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GOZ w praktyce - przyktady zastosowania
procesdw membranowych w oczyszczaniu sciekow
generowanych przez przemyst spozywczy

Anna Kowalik-Klimczak
Siec Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatadji

Wprowadzenie

Wyczerpywanie sie surowcéw, wzrost ich cen i rosnaca zaleznos¢ od dostawcow z innych krajéw stano-
wi powazne zagrozenie dla dalszego rozwoju gospodarczego Polski i Unii Europejskiej oraz wyzwanie
w kontekscie ochrony $rodowiska. Dlatego prowadzone s3 dziatania majace na celu ich ochrone, a przez
to posrednio zwiekszenie konkurencyjnosci rynku krajowego i UE na rynku $wiatowym. Idea Gospodarki
0 Obiegu Zamknietym (GOZ) zostata opracowana i przedstawiona w 2015 r. przez KE i od tego czasu stata
sie jedna z dominujacych strategii rozwoju w UE. Podejmowana tematyka zbiezna jest rdwniez z zafoze-
niami Agendy na Rzecz Zrdwnowazonego Rozwoju 2030, ktdra zostata uzgodniona przez wszystkie 193
paristwa cztonkowskie ONZ i zawiera 17 Celow Zréwnowazonego Rozwoju oraz powiazanych z nimi 169
zadan do zrealizowania do roku 2030. Wsr6d nich sg zadania dotyczace oczyszczania $ciekéw oraz tech-
nologii recyklingu i ponownego wykorzystania odzyskanej wody (cel 6), promowania zréwnowazonego
uprzemystowienia i wspierania innowacyjnosci (cel 9) oraz walki ze zmianami klimatu i zréwnowazonym
uzytkowaniem ekosysteméw ladowych i wodnych (cele 13-15)".

Wzrost populadji i standardéw zycia, rownolegle z rozwojem przemystu i rolnictwa, powoduje, iz zapotrze-
bowanie na wode pitna stale roénie. Wraz ze wzrostem zapotrzebowania maleje dostepnos¢ tradycyjnych
Zrddet wody. Wedtug danych WHO, do 2025 ponad potowa ludnosci nie bedzie miata dostepu do wystar-
czajacej ilosci wody pitnef?, stad recykling oraz oczyszczanie i ponowne wykorzystywanie wody zawartej
w $ciekach wskazane s3 w dokumentach strategicznych UE i RP, w tym m.in. w,Agendzie 2030” ONZ i po-
lityce Zielonego tadu.

Wedtug danych GUS (2021) najwiekszy udziat w zuzyciu wody w Polsce ma przemyst (6296,1 hm?; ok.
70% catkowitego zuzycia), z czego zaledwie ok. 4% krazy w obiegu zamknietym, co wskazuje na brak
gotowosci technologicznej przemystu do wdrazania rozwiazan z zakresu zamykania obiegu wody. Na tle
krajow europejskich Polska zaliczana jest do panstw ubogich w zasoby wodne (na 1 mieszkarica przypada
niecate 1,6 tys. m?) . Ponadto w naszym kraju rocznie powstaje 2,3 km? Sciekow wymagajacych oczyszcze-
nia, z czego ponad 70% jest oczyszczana metodami biologicznymi, ok. 20% metodami mechanicznymi,
ok. 5% metodami chemicznymi, pozostate 5% stanowia $cieki nieoczyszczane. Znaczna ilo$¢ Sciekéw jest
tylko podczyszczana w oczyszczalniach przyzaktadowych, co umozliwia odprowadzenie ich do oczyszczalni
komunalnych. Bardzo waznym aspektem sq osady sciekowe powstajace w procesach oczyszczania Sciekéw
przemystowych. Stanowig one niewielki procent objetosci oczyszczanych $ciekdw, jednak niewtasciwe ich

' Rezolucja Zgromadzenia Ogdlnego A/RES/70/1: Agenda na Rzecz Zréwnowazonego Rozwoju 2030.
2 S, Homaeigohar, M. Elbahri, Nanocomposite electrospun nanofiber membranes for environmental remediation, Materials 7 (2014), 1017-1045.
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zagospodarowanie moze stanowic zagrozenie dla Srodowiska naturalnego. W Polsce w ciggu roku produko-
wany jest ok. 1 min ton suchej masy osadow sciekowych, z czego ponad 10% jest sktadowanych. Najwiek-
szy udziat w zagospodarowaniu osaddw ma przeksztatcanie termiczne, co wpisuje sie w kierunki wytyczo-
ne przez Krajowy Plan Gospodarki Odpadami oraz Krajowy Program Oczyszczania Sciekow Komunalnych.

Zréwnowazone zarzadzanie zasobami wymusza konieczno$¢ rozwoju nowoczesnych technologii, ktére
umozliwia: zagospodarowanie oczyszczonych Sciekdw (odzysk i recykling wody, zamkniecie obiegdw wod-
nych), ograniczenie utraty sktadnikéw biogennych oraz zanieczyszczenia nimi srodowiska, odzysk energii
i energooszczednos¢ proceséw technologicznych oraz efektywne zagospodarowanie biomasy odpadowej.
Takie dziatania sq podstawa ekorozwoju umozliwiajacego zgodnie ze Swiatowymi trendami transformacje
w kierunku gospodarki cyrkularnej. Optymalizacja funkcjonowania aktualnie eksploatowanych systeméw
oczyszczania sciekdw obejmuje szerokie spektrum dziatari umozliwiajacych opracowanie rozwiazan tech-
nologicznych, dzieki ktérym odzyskana woda bedzie mogta by¢ ponownie wykorzystana m.in. w rolnictwie
do nawadniania pél i upraw lub przemysle do celow technicznych albo produkcyjnych. Racjonalne podej-
Scie do zréwnowazonego zarzadzania zasobami jest szczegdlnie wazne w tych branzach przemystowych,
w ktorych obserwowane jest znaczne ich zuzycie potaczone z generowaniem odpadéw charakteryzujacych
sie potencjatem do waloryzacji. Z taka sytuacjg mamy do czynienia w przemysle spozywczym, ktdry nalezy
do dziatu gospodarki narodowej zajmujacej sie pozyskiwaniem i przetwarzaniem zasobéw naturalnych.
Jest jednym z ogniw gospodarki zywnosciowej, ktéra sktada sie z wielu cztondw $cisle powigzanych ze
soba. Jego celem jest zaspokajanie podstawowych potrzeb ludnosci, ktére z jednej strony s3 wyznaczane
przez potrzeby konsumenta, a z drugiej strony przez potrzeby i mozliwosci, przede wszystkim rolnictwa.
Przemyst spozywczy cechuje silne zréznicowanie. Specyfika produkcji w zaktadach przemystowych wptywa
w istotny sposob na ilos¢ i jakos¢ powstajacych Sciekow**. Dlatego przy projektowaniu systeméw oczysz-
czania $ciekdw przemystowych nalezy scharakteryzowac indywidualnie dany zaktad przemystowy.

W pracy zaprezentowano system doboru uktadéw filtracyjnych, umozliwiajacy regeneracje wody z jedno-
czesnym odzyskiem cennych sktadnikow posiadajacych wiasciwosci np. odzywcze z cieczy pouzytkowych,
powstajacych podczas eksploatagji instalacji przemystu spozywczego. Jego implementacja umozliwita
opracowanie zaawansowanych rozwigzan technologicznych dedykowanych dla przemystow: ziemniacza-
nego, mleczarskiego i miesnego, ktorych wdrozenie przyczyni sie do przejécia z liniowego modelu gospo-
darczeqo, tj. ,wyprodukuj, wykorzystaj i wyrzu¢’, na model z zamknietym obiegiem surowcéw. W zapro-
ponowanym podejéciu wartos¢ produktow i surowcéw jest zachowana tak dtugo, jak jest to mozliwe, przy
jednoczesnej minimalizagji ilosci wytwarzanych odpadow.

Procesy membranowe w oczyszczaniu $ciekdw spozywczych

Do oczyszczania wod i $ciekéw powstajacych w przemysle spozywczym najczesciej stosowane sg procesy
membranowe, w ktrych jako site napedowa wykorzystuje sie roznice cisniert po dwdch stronach membra-
ny. Do proceséw tych zaliczamy mikrofiltracje (MF), ultrafiltracje (UF), nanofiltracje (NF) oraz odwrdcong

> M. Puchlik, J. Struk-Sokotowska, E. Wotejko, U. Wydro, Problem oczyszczania Sciekéw z przemystu spozywczego w matych i srednich przedsie-

biorstwach. Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2016.

V. Shrivastava, I Ali, M.M. Marjub, E.R. Rene, A.M.. Soto, Wastewater in the food industry: Treatment technologies and reuse potential, Che-
mosphere 293 (2022), 133553.
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osmoze (RO). W cisnieniowych procesach membranowych pod wptywem przytozonego cisnienia roz-
puszczalnik oraz substancje rozpuszczone (mniejsze od poréw membrany) przechodza przez membrane.
Natomiast czasteczki wieksze od poréw membrany sa przez nig zatrzymywane. Procesy te pozwalaja na
usuniecie z oczyszczanych roztwordw sktadnikow (czastek, czasteczek i jonéw) o wymiarach w zakresie od
ok. 10° do 10'um (rys. 1).

I I [ | l I l

Odwrécona Ultrafiltracja Filtracja
Proces osmoza
separac)l | | | | [
Nanofiltracja Mikrofiltracja

| !

I | I

s temny
Separowane [ e ] [ asca

: czerwaone kropelki
substanc)e [_mlm krwimnka thuszezu

jony metaly bakterie ]
o - endotoksyny
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WISy

Krzenuonka
koloidalna

pigmenty

ennmlzje olejowe

wegiel
aktvwny

barwnik
mdygo

cysty
pasozytow

cukry
(np. laktoza)

Rysunek 1. Charakterystyka cisnieniowych proceséw membranowych, uwzgledniajaca wielkosci czastek separowa-
nych substangji

Ponadto do oczyszczania wod i Sciekdw stosowane s takie procesy jak elektrodializa (ED) oraz destylacja
membranowa (MD). ED jest procesem membranowym, w ktorym sita napedowa procesu jest réznica po-
tencjatéw elektrycznych po obu stronach membrany. Proces ten polega na wymuszaniu transportu jonéw
znajdujacych sie w roztworze poprzez membrany kationo- i anionowymienne. Z kolei proces MD jest proce-
sem odparowania sktadnikéw roztwordw przez porowata, hydrofobowa membrane. Sita napedowa proce-
su, powodujaca transport masy przez pory membrany hydrofobowej, jest rdznica potencjatu chemicznego
sktadnikéw, ktéra skutkuje réznica preznosci par lotnych sktadnikéw po obu stronach membrany. Procesy
membranowe moga by¢ stosowane jako operacje samodzielne badZ w potaczeniu z fizycznymi, fizykoche-
micznymi i biotechnologicznymi procesami oczyszczania wéd i Sciekéw, tworzac tzw. uktady hybrydowe.

Wspétczesne systemy oczyszczania wod i Sciekéw musza sprostac coraz wyzszym wymaganiom ekologicz-
nym i technologicznym. Dazy sie do redukji zuzycia surowcéw naturalnych oraz odzysku i ponownego

5 W. Pigtkiewicz, R. White, V.M. Zaiko, Projektowanie membranowych procesow filtracyjnych. Wydawnictwo Sieci Badawczej tukasiewicz —
Instytutu Technologii Eksploatacji, Radom 2019.

& M. Bodzek, K. Konieczny, Usuwanie zanieczyszczen nieorganicznych ze srodowiska wodnego metodami membranowymi. Wydawnictwo Se-
idel-Przywecki, Warszawa 2011.
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wykorzystania cennych sktadnikow i surowcéw. Wzmocnienia zréwnowazonej produkgji upatruje sie
przede wszystkim w tworzeniu zaktadéw biorafinerii (rys. 2). Wymaga to zastosowania réznego typu pro-
ceséw rozdziatu. Dlatego przeprowadzono prace badawcze umozliwiajace opracowanie systemu doboru
uktadow filtracyjnych do regeneradji cieczy pouzytkowych, powstajacych podczas eksploatadji instalacji
w przemysle spozywczym. Zostat on zweryfikowany w oparciu o Scieki powstajace podczas przetworstwa
mleka, ziemniakéw oraz miesa. Zaproponowano ukfady technologiczne, ktére umozliwiaja regenerowa-
nie wody ze Sciekéw mleczarskich, ziemniaczanych i migsnych z jednoczesnym wyodrebnianiem cennych
sktadnikéw w postaci koncentratow biatek roslinnych i zwierzecych, koncentratow ttuszczéw zwierzecych,
kazeiny i biatek serwatkowych oraz laktozy i kwasu mlekowego.

Biogaz (——|  ODE¥SK

]
TR, | w5 oo
] w
ODZYSK Wels kil

l

Substancjc odiywcae
Chemikali
Biopolimery

Rysunek 2. Innowacyjne podejscie do oczyszczania Sciekéw przemystowych

Oczyszczanie sciekdw przemystowych zgodnie z modelem GOZ

W celu oczyszczania wéd i Sciekdw najczesciej wykorzystuje sie nastepujace procesy:
napowietrzanie, ktdrego celem jest usuniecie z wody gazéw rozpuszczonych i 0, oraz zwigkszenie
zawartosc tlenu;
koagulacje, polegajaca na usunieciu czastek o rozdrobnieniu koloidalnym i innych zanieczyszczen
zwody; w tej metodzie stosuje sie koagulanty: sole glinu i zelaza;
sedymentacje (metoda opadania), flotacje (metoda wznoszenia), ktdre zapewniaja eliminacje zawie-
sin, posiadajacych ciezar wasciwy wiekszy lub mniejszy niz woda;
filtracje, opierajaca sie na usuwaniu zawiesin potaczonych z innymi zanieczyszczeniami, te technologie
dzieli sie na: filtracje pospieszna (stosowang po wezesniejszych procesach oczyszczania wody) oraz
filtracje powolng (stosowana podczas filtracji pospiesznej i procesow biochemicznych);
wymiane jonowa, stosowana gtéwnie do celdw przemystowych, a takze do usuwania zwiazkéw powo-
dujacych twardos¢ wody, odsalania czy demineralizacji wody;
chemiczne stracanie, ktre eliminuje niektdre zanieczyszczenia, a stosowane jest przede wszystkim
w celach przemystowych;
adsorpcje na weglu aktywnym, ktéra stuzy do usuwania rozpuszczalnych zwiazkdw organicznych, po-
wodujacych barwe, smak i zapach wody;
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utlenianie chemiczne, stuzace do usuwania zwiazkow barwnych, utleniania zelaza czy manganu oraz
zwigzkéw organicznych; w tego rodzaju technologii stosuje sie ozon, chlor i nadmanganian potasu;
procesy membranowe (mikrofiltracja, ultrafiltracja, nanofiltracja, odwrdcona osmoza, elektrodializa,
destylacja membranowa), wykorzystywane do odsalania wéd, produkgji wody superczystej, a takze
frakgjonowania i zatezania wartosciowych sktadnikéw Sciekow;

dezynfekcje, niszczaca mikroorganizmy obecne w wodzie oraz zabezpieczajaca dobrej jakosci sanitar-
nej wode w sieci wodociggowej;

infiltracje, ktorej technologia likwiduje zanieczyszczenia (zawiesiny, bakterie, koloidy, glony, pesty-
cydy) w wodach powierzchniowych; w sposéb naturalny woda oczyszczana jest w gruncie, natomiast
w sztuczny — w stawach infiltracyjnych, a nastepnie w gruncie.

Wszystkie wymienione wyzej technologie oczyszczania wod i sciekéw stosuje sie osobno badz tez skojarzo-
ne w odpowiednie sekwencje w celu uzyskania lepszego efektu. Dobér uktadu oczyszczania wody uzalez-
niony jest od sktadu wody zasilajacej (Wz) oraz wymaganego sktadu wody uzdatnionej (Wu). Do usuwania
zawiesiny ogdlnej najczesciej stosowany jest dwustopniowy ukfad sktadajacy sie filtracji (F) i destylagji
(D) - (rys. 3a). Jezeli woda zasilajaca zanieczyszczona jest zawiesing tatwo opadajaca, to uktad ten nale-
zy poprzedzi¢ sedymentacja (S) - (rys. 3b). Z kolei do usuwania barwy i metnosci najczesciej stosuje sie
wielostopniowy ukfad sktadajacy sie proceséw koaguladji (K), sedymentacji (5), filtracji (F) i dezynfekgji
(D) - (rys. 3¢). W przypadku obecnosci barwnikéw trudno rozktadalnych konieczne jest poprzedzenie tego
ukfadu chemicznym utlenianiem (U) - (rys. 3d). Natomiast do oczyszczania wéd zawierajacych zawiesiny,
barwe i metnos¢ niezbedne jest zastosowanie uktadu ztozonego z proceséw koagulagji (K), sedymenta-
qi (5), filtracji (F), adsorpgji (A) i dezynfekgji (D), ktdry jest wspomagany chemicznym utlenianiem (U)
= (rys. 3e).
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Rysunek 3. Koncepcja oczyszczania wod pouzytkowych (Sciekéw): Wz - woda zasilajaca, Wu - woda uzdatniona,
F - filtracja, D - dezynfekgja, S - sedymentacja, K - koagulaja, U - chemiczne utlenianie, A - adsorpcja
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W ramach przeprowadzonych prac opracowano system doboru ukfadéw filtracyjnych, umozliwiajacy regeneracje
wody z jednoczesnym odzyskiem cennych sktadnikow o wiasciwosciach np. odzywezych z cieczy pouzytkowych,
powstajacych podczas eksploatagji instalacji przemystu spozywczego. Szczegéine mozliwoscd w tym zakresie
wykazuja procesy membranowe. Jest to zwigzane z dostepnoscig membran o roznych wiasciwosciach separa-
cyjnych, ktére mogq by¢ dobierane w zaleznosci od potrzeby. Dlatego jest oczywiste, ze pierwszym kryterium
doboru ukfadu filtracyjnego jest ustalenie problemu technicznego, jaki nalezy za ich pomoca rozwigza, a wiec
w praktyce charakterystyka cieczy, poddawanej filtracji i parametry strumieni opuszczajacych uktad filtracyjny.
Kolejnym krokiem jest wytypowanie sktadnikow $ciekéw, ktore moga przyczyniac sie do obnizenia wydajnosc
rozdzielania membranowego, a takze dobdr procesu wstepnego oczyszczania Sciekéw. Znaczacym wsparciem
na tym etapie powinna by¢ analiza danych literaturowych dotyczacych identycznej lub zblizonej problematyki.
Znajac problem mozna poszukiwac sposobu jego rozwiazania. Nastepnie na podstawie danych katalogowych
producentéw membran lub modutéw membranowych, opisujacych whasciwosci filtracyjne i separacyjne ofero-
wanych produktéw, mozna podjac prébe wytypowania membran do okreslonego zastosowania. Poniewaz dane
te 53 czesto,, obcigzone” aspektami marketingowymi, konieczna jest zatem ich weryfikacja z uwzglednieniem re-
alnych warunkéw eksploatacji membran. Weryfikacji whasciwosd funkconalnych membran mozna dokonac na
podstawie danych dostepnych w literaturze przedmiotu. Jednak nie zawsze dostepne dane dotycza identycznego
lub zblizonego przypadku technicznego. Dlatego ostatecznym kryterium doboru uktadu filtracyjnego do realiza-
Gji okreslonego procesu s3 badania przebiegu filtracji w warunkach $cisle odpowiadajacych warunkom realizaji
przewidywanego procesu rozdziatu membranowego. Z tego powodu zazwyczaj badania na poziomie laboratoryj-
nym rzadko s3 wystarczajace do podjecia ostatecznej decyzji. Z requty niezbedne sq takze testy w skali ulamkowo
-technicznej z wykorzystaniem instalacji modelowych, zdolnych do symulowania mozliwie realnych warunkow
realizagji rozdziatu membranowego w warunkach rzeczywistego procesu technologicznego.

Reasumujac, system doboru uktadéw filtracyjnych, umozliwiajacy regeneracje wody z jednoczesnym od-
zyskiem cennych sktadnikéw o wiasciwosciach np. odzywczych z cieczy pouzytkowych, powstajacych pod-
czas eksploatadji instalacji przemystu spozywczego, powinien uwzgledniac:

1) szczegtowq charakterystyke fizykochemiczng cieczy przewidzianej do filtracji oraz wymagang cha-
rakterystyke zregenerowanej wody i rodzaj odzyskanych sktadnikow;

2) wytypowanie sktadnikéw filtrowanej cieczy, ktére moga przyczynic sie do obnizenia wydajnosci roz-
dzielania membranowego oraz dobdr sposobu wstepnego oczyszczania;

3) dobdr proceséw membranowych na podstawie danych udostepnionych przez producentdw membran
oraz danych dostepnych w literaturze przedmiotu;

4) weryfikacje danych, uzyskanych w trzech pierwszych etapach, w badaniach laboratoryjnych procesu
filtracji rzeczywistej mieszaniny wymagajacej rozdziatu;

5) wykonanie testow weryfikacyjnych w warunkach zblizonych do rzeczywistych z wykorzystaniem mo-
delowych lub pilotowych instalacji membranowych.

W praktyce, w zaleznosci od dostepnych danych, procedura doboru membran do realizacji okreslonego
procesu rozdziatu moze zostac zakoriczona na trzecim etapie. Jednak w czesci przypadkéw, w szczegéInosci
jesli niezbedne jest opracowanie warunkéw dotychczas nierealizowanego procesu, konieczne jest zrealizo-
wanie petnej procedury doboru uktadow filtracyjnych, przy czym w trakcie jej realizacji niektdre z etapéw
tej procedury moga by¢ pominiete. Umozliwi to optymalny dobér membran i konfiguradji instalacji oraz
warunkéw prowadzenia procesu.
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Opracowany system doboru uktadéw filtracyjnych, umozliwiajacy regeneracje wody z jednoczesnym odzyskiem
cennych sktadnikéw z cieczy pouzytkowych, powstajacych podczas eksploatagji instalacji przemystu spozyweze-
go, zweryfikowano w oparciu o Scieki powstajace podczas przetwdrstwa ziemniakéw, mleka oraz miesa.

Na podstawie szczegétowej charakterystyki parametrow fizyko-chemicznych $ciekéw powstajacych pod-
czas krojenia ziemniaka stwierdzono, ze odpady tego typu zawieraja znaczace ilosci sktadnikow orga-
nicznych, ktére mogtyby zosta¢ odzyskane i ponownie wykorzystane. Scieki powstajace podczas krojenia
ziemniaka sktadajg sie przede wszystkim z wody sokowej i soku ziemniaczanego, w ktdrych znajduja sie
biatka aktywne biologicznie w postaci patatyny i biatek niskoczasteczkowych. Do zregenerowania wody
z tego typu Sciekéw niezbedne jest zastosowanie ukfadu sktadajacego sie z ultra- i nanofiltracji (UF/NF)’.
Jednak ze wzgledu na obecnos¢ zawiesiny fatwo opadajacej konieczne jest przeprowadzenie wstepne-
go oczyszczania za pomoca sedymentacji przed procesem ultrafiltracji. Wowczas uktad UF/NF pozwala
uzyskac koncentrat biatek, ktéry po wysuszeniu mozna wykorzystac jako komponent do pasz dla zwie-
rzat hodowlanych. Z drugiej jednak strony z koncentratu biatek mozna wyodrebni¢ biatko typu patatyny
i biatka niskoczasteczkowe odpowiednio za pomoca membran aniono- (AM) i kationowymiennych (KM)
(rys. 4). Biatka te charakteryzujg sie bardzo korzystnymi cechami funkcjonalnymi, w tym szczegdlnie duza
aktywnoscia emulsyjng oraz stabilizacjg pian, na ktére wptyw maja pH i sita jonowa uktadéw, w ktérych
dziataja®®™°. Ponadto zaletg zastosowania membran aniono- i kationowymiennych jest odzyskanie frakgi
biatek pozbawionych zwigzkow fenolowych i glikoalkaloidow.

cieki o UF ~ NF
y § i — | Sedymentagja | —* e YR - “~ — Wu_da
ziemniaczane ~ . techniczna

Bialka P Sherenie S— Ko:@omtm
natywne bialka
Tiao AM T KM
‘\‘.‘ ‘\,.“
'A,.“‘ 'A-\
Biatko Biatko
typu patatyny niskoczgsteczkowe

Rysunek 4. Koncepcja regenerowania wody ze $ciekéw z przetworstwa ziemniakow z jednoczesnym odzyskiem biatek
aktywnych biologicznie: UF - ultrafiltracja, NF - nanofiltracja, AM - membrana anionowymienna, KM - membrana
kationowymienna, P - permeat, R — retentat

7 R. Rajewska, J. Janiszewska, J. Rajewski, Integration of ultra- and nanofiltration for potato processing water (PPW) treatment in a circular
water recovery system, Membranes 13/1 (2023), 59.

8 S, Dabestani, J. Arcat, V. Chen, Protein recovery from potato processing water: Pre-treatment and membrane fouling minimization, Journal of Food
Engineering 195 (2017), 85-96.

°  J.M. Schmidt, M. Greve-Poulsen, H. Damgaard, M. Hammersh, L.B. Larsen, Effect of membrane material on the separation of proteins and
polyphenol oxidase in ultrafiltration of potato fruit juice, Food and Bioprocess Technology 9 (2016), 822-829.

10D, Szarek, A. Przewodowska, Fizykochemiczne metody odzyskiwania biatek z soku ziemniaka, Ziemniak Polski 4 (2016), 51-55
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Z kolei na podstawie szczegétowej charakterystyki parametrow fizyko-chemicznych $ciekéw powstajacych
podczas mycia instalacji technologicznej, urzadzen i cystern zaktadu mleczarskiego stwierdzono, ze odpad
ten zawiera warto$ciowe skfadniki organiczne oraz chemiczne substancje myjace (kwasy, zasady i deter-
genty). Do zregenerowania wody lub chemicznych substancji myjacych z tego typu sciekdw niezbedne
jest zastosowanie uktadu sktadajacego sie ultra- i nanofiltracji (UF/NF)". Jednak stwierdzono, Ze micele
kazein obecne w tego typu $ciekach moga powodowac obnizenie wydajnosci rozdzielania membranowe-
go. Dlatego przed procesem ultrafiltracji zaproponowano zastosowanie stracania kazeiny. Wowczas pro-
ces UF umozliwia odzyskanie biatek serwatkowych. Zaréwno odzyskana kazeina, jak i biatka serwatkowe
moga zostac wykorzystane do wytwarzania produktéw specjalnego przeznaczenia zywieniowego, m.in.
odzywek dla sportowcow, napojow funkcjonalnych, preparatow mlekozastepczych, produktow dietetycz-
nych. Z kolei proces NF pozwala na odzyskanie laktozy, ktéra w wyniku fermentacji zostaje przeksztatcona
w kwas mlekowy (rys. 5). Wytworzony w ten sposob kwas mlekowy moze by¢ stosowany w przemysle spo-
zywezym, kosmetycznym, farmaceutycznym i tekstylnym lub polimeryzowany do kwasu polimlekowego
wykorzystywanego do produkcji opakowan biodegradowalnych'>®,

Woda
techniczna
K
P
Scieki . N T UE o NE
mleczarskie Stracanie Bt < ~"*~“ Biogaz
~ S
J ! | |
Suszenie Suszenie Laktoza — | Fermentacja
e Biatka Kwas
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= serwatkowe mlekowy

Rysunek 5. Koncepcja regenerowania wody ze $ciekdw mleczarskich z jednoczesnym odzyskiem kazeiny, biatek ser-
watkowych i kwasu mlekowego: UF - ultrafiltracja, NF - nanofiltracja, P - permeat, R - retentat

Natomiast Zrédtem Sciekow pochodzacych z zaktaddw migsnych sa poszczegélne etapy cyklu technologicznego
(uboju, przetwdrstwa migsa oraz mycia narzedzi i urzadzen). Na podstawie szczegotowej charakterystyki para-
metréw fizyko-chemicznych tego typu $ciekow stwierdzono, Ze s3 one szczegdlnie niebezpieczne pod wzgledem
epidemiologicznym, poniewaz znajduja sie w nich mikroorganizmy chorobotwdrcze pochodzace m.in. z przewo-
déw pokarmowych zwierzat rzeznych. Ponadto Scieki powstajace w zaktadach miesnym charakteryzuja sie duzym
tadunkiem zanieczyszczen organicznych, substandji biogennych oraz wysokim stezeniem zawiesiny i soli nieorga-
nicznych, a takze moga zawierac odpady state w postaci kosci i skrawkéw miesa zwierzat rzeznych. Konieczne jest

" A. Kowalik-Klimczak, M. Makowska, E. Woskowicz, K. Dziosa, Dairy wastewater treatment using membrane filtration supported by biological
processes, Journal of Machine Construction and Maintenance 4 (2019), 63-73.

2 7.Chen, J. Luo, Y.Wang, W. Cao, B. Qi, Y. Wan, A novel membrane-based integrated process for fractionation and reclamation of dairy wastewater,
Chemical Engineering Journal 313 (2017), 1061-1070.

3 Z.Chen, J. Luo, X. Chen, X. Hang, F. Shei, Y. Wan, Fully recycling dairy wastewater by an integrated isoelectric precipitation-nanofiltration-ana-
erobic fermentation process, Chemical Engineering Journal 283 (2016), 476—485.
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zatem odpowiednie oczyszczanie wstepne tego typu Sciekow za pomocg mikrosit oraz proceséw pogtebionego
utlenienia™. Takie podejscie umozliwi usuniecie statych zanieczyszczeri oraz przyczyni sie do obnizenia zawartosc
substangji organicznych i mikroflory patogennej. Scieki przygotowane w ten sposéb moga zosta¢ poddane proce-
sowi mikrofiltracji (MF), ktory umozliwi odzyskanie thuszczy, a nastepnie procesowi ultrafiltracji (UF) w celu odzy-
skania biatka zwierzecego™ ' (rys. 6). Jednak dopiero destylacja membranowa (DM) lub odwrécona osmoza (RO)
umozliwiaja uzyskanie wody, ktéra moze by¢ ponownie wykorzystana w zaktadzie migsnym.

Sciekiz zakiadu
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Rysunek 6. Koncepcja regenerowania wody ze $ciekdw pochodzacych z przemystu migsnego z jednoczesnym odzy-
skiem ttuszczy i biatek zwierzecych: MF - mikrofiltracja, UF - ultrafiltracja, DM - destylacja membranowa, RO - odwré-
cona osmoza, P - permeat, R - retentat

Zaletg zastosowania opracowanych koncepcji technologicznych regenerowania cieczy uzytkowych z jed-
noczesnym odzyskiem cennych sktadnikéw posiadajacych wiasciwosci odzyweze jest przede wszystkim
modutowa budowa urzadzen, ktdra pozwala na indywidualne dostosowanie kazdej czesci instalacji, reali-
zujacej poszczegdine operacje, do indywidualnych potrzeb konkretnego zaktadu spozywczego. Instalacja
o modutowej strukturze umozliwia dos¢ proste powigkszenie wydajnosci przez multiplikowanie modutéw
membranowych, az do osiggniecia wymaganej wydajnosci, a przy tym instalacja moze by¢ rozbudowywa-
na zaréwno horyzontalnie, jaki i wertykalnie — w zaleznosci od dostepnej przestrzeni. Utatwia to ulokowa-
nie instalacji stuzacej do zamykania obiegu wody w istniejacej infrastrukturze przedsiebiorstwa. Mozliwe
jest réwniez zwiekszenie efektywnosci rozdzielania (stopnia retencji zanieczyszczen) poprzez wiaczenie
szeregowo dodatkowych modutéw membranowych. Ostatecznie wiaczenie takiej instalacji do istniejacego
ciagu technologicznego prowadzi do rozwiazan o charakterze systeméw hybrydowych.

Zasadnicze walory opracowanego systemu doboru uktadéw filtracyjnych, umozliwiajacych regeneracje
wody z jednoczesnym odzyskiem cennych sktadnikéw, powstajacych podczas eksploatadji instalacji prze-
mystu spozywczego, wynikaja z jej proekologicznego charakteru w pofaczeniu z efektem ekonomicznym.
Mozliwosci jej wykorzystania obejmuja m.in. nastepujace dziedziny praktyki przemystowej i badawczej:

A Kwarciak-Koztowska, J. Bohdziewicz, K. Mielczarek, A. Krzywicka, Treatment of meat industry wastewater using coagulation and Fenton’s
reagent, Civil and Environmental Engineering Report 6 (2011), 45-58.

5 W.Biatas, J. Stangierski, . Konieczny, Protein and water recovery from poultry processing wastewater integrating microfiltration, ultrafiltration and
vacuum membrane distillation, International Journal of Environmental Science and Technology 12/6 (2015), 1875-1888.

16 J. Bohdziewicz, E. Sroka, Treatment of wastewater from the meat industry applying integrated membrane systems, Process Biochemistry 40
(2005) 1339-1346.

7 J. Bohdziewicz, E. Sroka, I Korus, Application of ultrafiltration and reverse osmosis to the treatment of the wastewater produced by the meat
industry, Polish Journal of Environmental Studies 12/3 (2003), 269-274.
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regeneracja wody ze sciekdw powstajacych w réznych branzach przemystu spozywczego;

wyodrebnianie cennych sktadnikow w postaci koncentratéw biatek roslinnych i zwierzecych, koncen-

tratow thuszczéw zwierzecych, kazeiny i biatek serwatkowych oraz laktozy i kwasu mlekowego;

modernizacja i poprawa efektywnosci zaktadow spozywczych;

badania technologiczne z zakresu inzynierii chemicznej i procesowej oraz inzynierii i ochrony $rodo-

wiska.
Zastosowanie opracowanych technologii do oczyszczania Sciekéw spozywczych pozwala w wyniku za-
stosowania fizycznych proceséw separacji w sposéb przyjazny dla Srodowiska zmniejszy¢ ilos¢ Sciekéw
powstajacych w tego typu zakfadach. Jednoczesnie umozliwia ponowne wykorzystanie zregenerowanej
wody oraz odzyskanych cennych sktadnikow. Uktady (rys. 4-6) opracowane na podstawie zaproponowa-
nego systemu doboru uktadéw filtracyjnych umozliwiaja zregenerowania wody technicznej, ktéra zaktady
spozywcze zajmujace sie przetwdrstwem odpowiednio ziemniakdw, mleka i migsa moga ponownie stoso-
wac do mycia instalagji, zbiornikdw i cystern samochodowych. Natomiast uzyskanie wody o parametrach
higienicznych, umozliwiajacych jej wykorzystanie w podstawowych procesach przetwdrstwa ziemniakdw,
mleka i migsa, wymaga poddania jej dodatkowym operacjom np. usuwania lotnych zwiazkow organicz-
nych oraz sanityzadji.

Podsumowanie

W niniejszej pracy zaprezentowano system doboru uktadéw filtracyjnych, umozliwiajacy regeneracje
wody z jednoczesnym odzyskiem cennych sktadnikéw posiadajacych wtasciwosci np. odzywcze z cieczy
pouzytkowych, powstajacych podczas eksploatadji instalacji przemystu spozywczego. Opracowany system
doboru uktadéw filtracyjnych, umozliwiajacy regeneracje wody z jednoczesnym odzyskiem cennych sktad-
nikow z cieczy pouzytkowych, powstajacych podczas eksploatadji instalacji przemystu spozywczego, zwe-
ryfikowano w oparciu o Scieki powstajace podczas przetwdrstwa ziemniakow, mleka i miesa. W wyniku
przeprowadzonych prac opracowano koncepcje zintegrowanych uktadow umozliwiajacych regenerowanie
wody ze $ciekéw generowanych podczas przetwdrstwa ziemniakéw, mleka i miesa z jednoczesnym wy-
odrebnianiem cennych sktadnikw w postaci koncentratéw thuszczéw zwierzecych, biatek roslinnych lub
zwierzecych, kazeiny i biatek serwatkowych oraz laktozy i kwasu mlekowego. Koncepcje opracowane na
podstawie zaproponowanego systemu doboru uktadéw filtracyjnych umozliwiaja zregenerowania wody
technicznej, ktorg zaktady spozywcze moga ponownie stosowac do mycia instalacji, zbiornikéw i cystern
samochodowych. Z kolei wyodrebnione sktadniki moga zosta¢ ponownie wykorzystane w wielu branzach
przemystowych, m.in. spozywczej, kosmetycznej, farmaceutycznej, tekstylnej. Niewatpliwg zaleta opra-
cowanych uktadéw sktadajacych sie z proceséw filtracji membranowych, zintegrowanych z technikami
wspierajacymi oczyszczanie $ciekéw i wod poprodukcyjnych, jest modutowa budowa urzadzen, ktéra
umozliwia wiaczenie takiej instalacji do istniejacego ciggu technologicznego konkretnego zaktadu spo-
zywczego, prowadzac do rozwiazan o charakterze systemdow hybrydowych. Stwierdzono, ze konieczne jest
kontynuowanie badan w kierunku zweryfikowania opracowanych uktadéw w warunkach zblizonych do
rzeczywistych. Uzyskanie pozytywnych wynikdw moze przyczynic sie do wdrozenia innowacyjnych rozwia-
zani technologicznych w praktyce przemystowej.
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Fotokataliza heterogeniczna jako innowacyjna
metoda oczyszczania sciekdw i wytwarzania energii

Zuzanna Bielan, Ewa Kowalska
Uniwersytet Jagielloriski w Krakowie, Wydziat Chemii

Wprowadzenie

Rok 1972 mozna uznac za rok przetomowy. Nie tylko ze wzgledu na niezwykle wazne wydarzenia po-
lityczne (ogtoszenie rozpoczecia programu zatogowych lotéw kosmicznych przy uzyciu wahadtow-
6w przez prezydenta Richarda Nixona) badz sportowe (ztoty medal Wojciecha Fortuny w skokach
narciarskich na XI Zimowych Igrzyskach Olimpijskich w Sapporo, ztoty medal polskich pitkarzy Kazi-
mierza Gorskiego na XX Letnich Igrzyskach Olimpijskich w Monachium), ale rdwniez naukowe. Tego
roku Akira Fujishima oraz Kenichi Honda opublikowali w czasopismie Nature pionierska prace doty-
(23 fotorozktadu wody w obecnosci tlenku tytanu(IV) (Ti0,)". Od tego czasu ilos¢ opublikowanych
artykutow z dziedziny fotokatalizy sukcesywnie wzrasta z roku na rok (patrz rys. 1a), skupiajac sie
gtéwnie na syntezie nowych fotokatalizatorow — materiatéw potprzewodnikowych (czystych badz
modyfikowanych) aktywnych w $wietle z zakresu bliskiego UV (300 — 400 nm) i widzialnego (400
— 760 nm), tanich, inertnych i stabilnych?. Zakres ich wykorzystania jest rowniez wszechstronny,
od powierzchni samoczyszczacych®*, oczyszczania powietrza® i wody®, usuwania mikroorganizméw’,
a takze do wytwarzania energii przy pomocy ogniw stonecznych?, fotorozktadu wody na wodér
i tlen’ oraz fotokonwersji tlenku wegla(1V).

Jednakze, wedtug baz danych Web of Science oraz Scopus (rys. 1b), az okoto 98% prac z zakresu foto-
katalizy opublikowanych w roku 2022 dotyczyto jedynie skali laboratoryjnej. Ciezko jednak tu sie dziwic.
W poréwnaniu do konwencjonalnych proceséw chemicznych przeniesienie fotokatalizy z probéwki do re-
aktora przemystowego jest zadaniem bardziej ztozonym z racji na przebieg reakcji na powierzchni dwdch,
a czasem nawet trzech faz jednoczesnie, w dodatku w skali nano?.

' A.Fujishima, K. Honda, Electrochemical photolysis of water at semiconductor electrode, Nature 238 (1972), 37-38.

2 PS.Mukherjee, A.K. Ray, Major Challenges in the design of a large-scale photocatalytic reactor for water treatment, Chemical Engineering and
Technology 22 (1999), 3.

3 1.P-Parkin, R.G. Palgrave, Self-cleaning coatings, Journal of Materials Chemistry 15 (2005), 1689-1695.

*H.Honda, A. Ishizaki, R. Soma, K. Hashimoto, A. Fujishima, Application of photocatalytic reactions caused by tio2 film to improve the mainte-
nance factor of lighting system, Journal of the Illuminating Engineering Society 27 (1998), 42-49.

5 1. Wysocka, A. Markowska-Szczupak, P. Szweda, J. Ryl, M. Endo-Kimura, E. Kowalska, G. Nowaczyk, A. Zieliriska-Jurek, Gas-phase removal of
indoor volatile organic compounds and airborne microorganisms over mono- and bimetal — modified (Pt, Cu, Ag) titanium(IV) oxide nano-
composites, Indoor Air 29 (2019), 979-992.

§  A.Mills, R.H. Davies, D. Worsley, Water purification by semiconductor photocatalysis, Chemical Society Reviews 22 (1993), 417-425.

7 M. Endo-Kimura, K. Wang, Z. Bielan, M. Janczarek, A. Markowska-Szczupak, E. Kowalska, Antimicrobial activity of core-shell Cux0@Ti02 pho-
tocatalyst under UV, vis and dark, Surfaces and Interfaces 32 (2022), 102125.

& Y. Kondo, H. Yoshikawa, K. Awaga, M. Murayama, T. Mori, K. Sunada, S. Bandow, S. lijima, Preparation, photocatalytic activities, and dye-sen-
sitized solar-cell performance of submicron-scale Ti02 hollow spheres, Langmuir 24 (2008), 547-550.

°  R.Abe, Development of a new system for photocatalytic water splitting into H2 and 02 under visible light irradiation, Bulletin of the Chemical
Society in Japan 84 (2011), 1000-1030.
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Rysunek 1. Wykresy zmian liczby opublikowanych prac: (a) w dziedzinie fotokatalizy od czasu artykutu Fujishimy i Hondy'
do roku 2022, indeksowanych w bazach Web of Science oraz Scopus; (b) zawierajacych w stowach kluczowych,, fotokata-
liza" oraz,skala przemystowa” (ang. photocatalysis & large-scale) do roku 2022 (dostep z dnia 19 lipca 2023)

Tabela 1. Szacowane koszty trzech réznych procesow oczyszczania wéd: adsorpcji na weglu aktywnym, ozonowania
w Swietle UV oraz fotokatalizy, w zaleznosci od przepustowosci?

5 7,79 13,00 9,85
18 4,25 6,32 4,36
36 3,19 4,92 3,21
145 2,21 3,83 2,32

385 1,95 3,10 2,00

Swiat jednak potrzebuje fotokatalizy w skali przemystowej, szczegélnie w wariancie, w ktérym mozli-
we jest zastosowanie naturalnego Swiatta stonecznego jako Zrodta promieniowania. Z tego powodu co-
raz czesciej w literaturze pojawiaja sie prace zawierajace obliczenia i symulacje pokazujace fotokatalize
jako proces przysztosci. Przyktadem jest praca autorstwa Mukherjee i Ray2, w ktdrej poréwnano ze sobg
koszty trzech odrebnych proceséw oczyszczania wody (tab. 1). W przypadku przepustowosc instalagji na
poziomie 385 m’/h proces fotokatalizy wycenia sie na porownywalnym poziomie, co szeroko rozpowszech-
niona adsorpcja na weglu aktywnym (odpowiednio 2,00 US$ i 1,95 US$), a o wiele tariszym od procesu
ozonowania w $wietle UV (3,10 USS). Niskie koszty procesowe fotokatalizy zostaty rowniez zasygnalizo-
wane w pracach Toe i in." oraz Song i in.". Réwniez w poréwnaniu do systemdw taczacych fotowolta-
ike i elektrolize (PV-EC) oraz systeméw fotoelektrokatalitycznych (PEC), pozwalajacych na rozktad wody
i wydzielanie energii w postaci wodoru, testowe instalacje fotokatalityczne charakteryzowaty sie prostsza
konstrukcja oraz nizszym zapotrzebowaniem na energie, szczegdlnie gdy Zrédtem promieniowania byto

1 (Y. Toe, J. Pan, J. Scott, R. Amal, Identifying key design criteria for large-scale photocatalytic hydrogen generation from engineering and
economic perspectives, ACS ES&T Engineering 2 (2022), 1130-1143.

" H.Song, S. Luo, H. Huang, B. Deng, J. Ye, Solar-driven hydrogen production: recent advances, challenges, and future perspectives, ACS Energy
Letters 7 (2022), 1043-1065.
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Storice. Dodatkowo podczas zmiennych warunkdw nastonecznienia, np. w dni z przejsciowym zachmurze-
niem, w procesie fotokatalizy nastapi jedynie zmniejszenie ilosci wydzielanego wodoru, nie zas catkowite
zatrzymanie procesu i dezaktywacja katalizatora, jak w procesach PV-EC.

W niniejszej pracy postanowilismy przyblizy¢juz istniejace wielkoskalowe instalacje fotokatalityczne z réznych
«zesci $wiata, ich budowe oraz osiggang efektywnos¢ w prowadzonych procesach. Dodatkowo przedstawione
jako swoisty wstep wyzwania przy przejsciu miedzy skala laboratoryjng a przemystowa pozwola, miejmy na-
dzieje, na wizualizacje trudow podejmowanych kazdego dnia przez naukowcow z tej dziedziny.

Wyzwania procesu fotokatalizy w skali przemystowej

Myslac na temat przeniesienia procesu fotokatalizy z probdwki do petnowymiarowego reaktora, nalezy
zmierzy¢ sie z czterema grupami wyzwar, uwzgledniajacymi: (i) aktywacje fotokatalizatora, (ii) jego sepa-
racje po zakoriczonym procesie, (iii) ograniczenia zwigzane z transportem masy oraz (iv) penetracja Swiatta
w gfab reaktora (patrz rys. 2). Ponizej omdwione zostato kazde z nich.

)

Rysunek 2. Potencjalne wyzwania zwigzane ze zwiekszeniem skali procesu fotokatalizy

Aktywacja fotokatalizatora

Jednym z pierwszych wyzwan w procesie fotokatalizy na skale przemystowa (cho¢ nie tylko) jest ak-
tywacja fotokatalizatora. Wiekszo$¢ ze stosowanych w tym procesie pdtprzewodnikéw tlenkowych,
takich jak Ti0, badz Zn0, posiada szerokg przerwe energetyczna (Eg, ang. bandgap) pomiedzy pasmem
walencyjnym a przewodzenia (patrz rys. 3). Z tego powodu materiaty te sq aktywne prawie wytacznie
w $wietle UV. Przektada sie to z kolei na koniecznos¢ stosowania drogich i energochtonnych sztucznych
Zrédet Swiatta, gdyz jedynie okoto 5% catego zakresu promieniowania stonecznego stanowi Swiatto
ultrafioletowe™. Podobnie jak w przypadku tlenkéw, ograniczenie to dotyczy takze innych materiatow

2 Y.Wang, L. Wang, Z. Liu, E. Ye, J.H. Pan, G. Guan, Z. Li, Recent progress in near-infrared light-harvesting nanosystems for photocatalytic appli-
cations, Applied Catalysis A: General 664 (2022), 118836.
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fotoaktywnych, w tym siarczkow, azotkéw, bizmutanéw, perowskitow, tytanianéw badZ zwigzkéw me-
taloorganicznych (MOFs, ang. metal-organic frameworks)®™. Dodatkowym problemem jest zbyt szybka
rekombinacja wytworzonych nosnikéw fadunkéw (elektrondw i dziur), ktéra nie pozwala na ich efek-
tywne rozdzielenie, w efekcie zmniejszajac efektywnos¢ fotokatalityczng materiatu (wydajnos¢ kwan-
towa duzo mniejsza niz 100%)".
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Rysunek 3. Wartosci szeroko$ci pasm wzbronionych wraz z potozeniem pasm walencyjnych i przewodnictwa (wzgle-
dem standardowe] elektrody wodorowej NHE) dla wybranych fotokatalizatoréw tlenkowych™

Z tego powodu rozszerzenie spektrum aktywnosci juz znanych materiatéw fotokatalitycznych, jak
i synteza nowych materiatéw o odpowiednio zwigkszonej zdolnosci absorpcji $wiatfa jest obecnie
jednym z priorytetéw. Jednak, jak zauwazyt to w swojej pracy Gulyas', nowe fotokatalizatory s3
w wiekszosci testowane jedynie w warunkach modelowych, ktére nie odpowiadaja rzeczywistym
problemom skali przemystowej. Dlatego tez, mimo wszystko, modyfikacje dobrze znanych materia-
téw sq wiodaca Sciezka ku ich ulepszaniu. Do typowych metod mozna tu zaliczyc:

domieszkowanie metalami, tzw. ,doping kationowy"""8,
domieszkowanie niemetalami, tzw. ,doping anionowy" "%,

B X.Li,Y. Chen, Y.Tao, L. Shen, Z. Xu, Z. Bian, H. Li, Challenges of photocatalysis and their coping strategies, Chem Catalysis 2 (2022) 1315-1345.

" L. Zhang, M.S. Tse, 0.K. Tan, Facile in-situ synthesis of visible light-active Pt/C-Ti0, nanoparticles for environmental remediation, Journal of
Environmental Chemical Engineering 2 (2014), 1214-1220.

5 7.Bielan, K. Siuzdak, Transition metal oxides in solar-to-hydrogen conversion, Wiley, Nowy Jork 2023, 1-39.

6 H. Gulyas, Solar heterogeneous photocatalytic oxidation for water and wastewater treatment: problems and challenges, Journal of Advanced Che-
mical Engineering 2 (2014), 1214-1220.

7 A.Kudo, R. Niishiro, A. Iwase, H. Kato, Effects of doping of metal cations on morphology, activity, and visible light response of photocatalysts, Chemical
Physics 339 (2007), 104-110.

18 S, Dudziak, E. Kowalska, K. Wang, J. Karczewski, M. Sawczak, B. Ohtani, A. Zielinska-Jurek, The interplay between dopant and a surface
structure of the photocatalyst — the case study of Nb-doped faceted Ti0,, Applied Catalysis B: Environmental 328 (2023), 122448.

¥ H.Wang, J.P. Lewis, Second-generation photocatalytic materials: anion-doped TiOZ, Journal of Physics: Condensed Matter 18 (2005), 421.

2 Y.-Y.Wang, Y.-X. Chen, T. Barakat, Y.-J. Zeng, J. Liu, S. Siffert, B.-L. Su, Recent advances in non-metal doped titania for solar-driven photocataly-
tic/photoelectrochemical water-splitting, Journal of Energy Chemistry 66 (2022), 529-559.
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modyfikacje powierzchniowa metalami szlachetnymi i pétszlachetnymi?'?,
wytworzenie heteroztacz miedzy dwoma pétprzewodnikami®,
sensybilizacje barwnikami®,

wytworzenie defektow w sieci krystalicznej fotokatalizatora? %,

Kazda z przedstawionych metod ma swoje wady i zalety. Biorac jednak pod uwage zwigkszenie skali oraz wdro-
zenia przemystowe, nalezy nie tylko kierowac sie wydajnoscia reakgji dla danego materiatu, ale rdwniez kosztem
jego przygotowania, stabilnoscia i mozliwoscia ponownego uzycia, a takze mozliwoscia powstawania wtémych
zanieczyszczen na skutek procesu fotokorozji, w tym czesciowego rozpuszczenia domieszek i modyfikatorow?.

Dystrybucja swiatta w reaktorze

Gtebokos¢ wnikania Swiatta w glab zawiesiny fotokatalitycznej jest ograniczona jego whasciwosciami
fotoabsorpcyjnymi (nano/mikro czastek fotokatalizatora) oraz wtasciwosciami rozpuszczonych badz za-
wieszonych zanieczyszczer*®. Ponadto straty energii na skutek odbicia i transmisji Swiatta od powierzchni
fotokatalizatora s nieuniknione i w duzym stopni wptywaja na wydajnos¢ procesu®'. W skali laboratoryj-
nej problem ten jest tatwy do rozwiazania poprzez odpowiednio dobrany, wysoki stosunek powierzchni
oéwietlonego fotokatalizatora do efektywnej objetosci reaktora. Jednakze rozwazajac zwigkszenie skali,
nalezy wzia¢ pod uwage kilka dodatkowych czynnikéw, tj. Zrodto promieniowania, geometrie reaktora,
charakter jego $cian, a takze wtasciwosci optyczne medium fotokatalitycznego (w tym przypadku gtdwnie
zawiesiny ciektej), aby umozliwi¢ odpowiednia i efektywna penetracje swiatta.

Zrodto promieniowania swietlnego oraz geometria reaktora s ze sobg cisle powiazane. Ksztatt reaktora jest silnie
zalezny od wymiar6w i rodzaju wybranego Zrédta naswietlania, w taki sposb, by zmaksymalizowac o$wietlang
powierzchnig®2, W wigkszosci przypadkdéw opisywanych w literaturze Zrddto Swiatta umieszczone jest wewnatrz

2 M. Endo, Z. Wei, K. Wang, B. Karabiyik, K. Yoshiiri, P. Rokicka, B. Ohtani, A. Markowska-Szczupak, E. Kowalska, Noble metal-modified titania
with visible-light activity for decomposition of microorganisms, Beilstein Journal of Nanotechnology 9 (2018), 1068—1077.

2 M. Sayed, J. Yu, G. Liu, M. Jaroniec, Non-Noble Plasmonic Metal-Based Photocatalysts, Chemical Reviews 122 (2022), 10484—10537.

2 K.Wang, Z. Bielan, M. Endo-Kimura, M. Janczarek, D. Zhang, D. Kowalski, A. Zieliriska-Jurek, A. Markowska-Szczupak, B. Ohtani, E. Kowalska, On the
mechanism of photocatalytic reaction on Cu 0@Ti0, core-shell photocatalysts, Journal of Materials Chemistry A 9 (2021), 10135-10145.
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nowski, Microwave-assisted synthesis of aTi0 -Cu0 heterojunction with enhanced photocatalytic activity against tetracycline, Applied Surface
Science 520 (2020), 146344.

% N.Yoshimura, M. Yoshida, M. Kato, A. Kobayashi, Photocatalyst-mediator interface modification by surface-metal cations of a dye-sensitized
H, evolution photocatalyst, Inorganic Chemistry 61 (2022), 11095-11102.
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7 1.Bielan, S. Dudziak, A. Sulowska, D. Pelczarski, J. Ryl, A. Zielinska-Jurek, Preparation and characterization of defective TiOZ. The effect of the
reaction environment on titanium vacancies formation, Materials 13 (2020), 2763.

% Q Wy, F.Huang, M. Zhao, J. Xu, J. Zhou, Y. Wang, Ultra-small yellow defectiveTi0, nanoparticles for co-catalyst free photocatalytic hydrogen production, Nano
Energy 24 (2016), 63-71.
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Research 52 (2013), 3581-3599.
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progress and problems, Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews 9 (2008), 1-12.
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Journal of Chemical Technology & Biotechnology 95 (2020), 2608—2618.
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reaktora (patrz rys. 4), rownolegle badz prostopadle do Scian. Wéréd najbardziej rozpowszechnionych sztucz-
nych Zrodet s3 lampy tukowe (rteciowe®, ksenonowe”, sodowe*, kryptonowe*), diody LED*, lampy fluore-
scencyjne® i lasery”. W celu zwiekszenia oswietlanej powierzchni mozna dodatkowo stosowac wiecej niz
jedno Zrddto swiatfa. Kolejnym czynnikiem, ktdry nalezy wzia¢ pod uwage, jest niewatpliwie wtasciwy dobor
przedziatu promieniowania elektromagnetycznego. W fotokatalizie z powodzeniem mozna stosowac szerokie
spektrum promieniowania (w zaleznosci od stosowanego materiatu), poczawszy od promieni gamma az po
promieniowanie mikrofalowe, co oméwili i podsumowali Kowalska i Rau’®, Niemniej jednak coraz wiecej na-
ukowcéw siega po energie stoneczng jako odnawialne i ekologiczne Zrodto promieniowania®“41,

[ Przestrzen reakeji

[[] Zrédlo promieniowania (lampa)
[ Preestrzen interna

—— Sciany odbijajace promieniowanie
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Rysunek 4. Rézne konfiguracje umieszczenia Zrédta Swiatta w fotoreaktorze®
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Inng opqja jest zastosowanie $cian wewnatrz reaktora o wtasciwosciach odbijajacych/skupiajacych swiatto.
W zaleznosci od wspdtczynnika chropowatosci r, swiatto moze odbijac sie od powierzchni scian w sposéb
lustrzany badz rozproszony. Im blizsza jednosci wartos¢ wspétczynnika r, tym wiecej Swiatta odbija sie od
powierzchni w sposéb rozproszony, co jest opcja bardziej pozadana®.

Ograniczenia transportu masy

Reakdja fotokatalityczna zachodzi na granicy faz ciato state/ciecz/gaz. Im wigksza jest powierzchnia ich kon-
taktu, tym efektywniejszy powinien by¢ proces fotokatalizy™®. Z tego powodu wszystkie trzy wymienione fazy
musza spetniac okre$lone wymagania dotyczace wydajnego transportu masy.

Wielkos¢ czastek fotokatalizatora oraz jego powierzchnia wiasciwa sa ze sobg nierozerwalnie zwigzane.
Im mniejsze czastki pétprzewodnika, tym wieksza jest jego powierzchnia whasciwa, co jest pozadane dla
prowadzenia efektywnych reakgji fotokatalitycznych. Mniejszy rozmiar czastek pozwala rdwniez na fa-
twiejsze przenoszenie no$nikéw tadunku (elektronéw i dziur) z wewnatrz czastki fotokatalizatora na jego
powierzchnie*. Czesto jednak krystalicznos¢ drobnych czastek jest nizsza niz wigkszych, dodatkowo moga
one zawiera¢ wieksze ilosci defektow wewnatrz sieci krystalicznej®. Ponadto udowodniono, Ze korelacja
miedzy wielkoscig czastek a fotoaktywnoscig nie jest liniowa*.

Kolejna kwestia dotyczy ksztattu i struktury fotokatalizatoréw. Jako przyktad mozna podac chociazby Ti0,,
najbardziej rozpowszechniony z materiatw fotoaktywnych, ktéry moze wystepowac w réznych postaciach
i ksztattach nanostruktur, od 0D (kropki kwantowe), 1D (nanoprety, nanorurki, nanodruty, nanopasy), 2D
(nanoarkusze, nanoptatki, nanoptytki), az po bardziej ztozone konstrukcje 3D (oktaedry, dekaedry, opale
i opale odwr6cone)®#, Kazda z nanostruktur charakteryzuje sie odmiennymi whasciwosciami fizyko-
chemicznymi, co skutkuje znaczacymi réznicami w ich fotoaktywnosci. Przyktadowo Liao D.L. i Liao B.Q.%!
otrzymali i poréwnali cztery rodzaje Ti0, o roznych ksztattach (sferyczne, eliptyczne, nanokostki oraz
nanoprety). Jako referencje wykorzystano dostepny komercyjnie na rynku Ti0, — P-25. Stwierdzono, ze
w reakgji rozktadu oranzu metylowego najwieksza fotoaktywnoscia charakteryzowat sie szescienny tle-

F. Amano, K. Nogami, M. Tanaka, B. Ohtani, Correlation between surface area and photocatalytic activity for acetaldehyde decomposition over
bismuth tungstate particles with a hierarchical structure, Langmuir 26 (2010), 7174-7180.

*# F.Amano, E. Ishinaga, A. Yamakata, Effect of particle size on the photocatalytic activity of wo, particles for water oxidation, Journal of Physical
Chemistry C177 (2013), 22584-22590.
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nek tytanu(IV). Z kolei Wei i in.*? opisali réznice pomiedzy oktaedrycznymi czastkami anatazu (OAP, ang.
octahedral anatase particles) a nanodrutami tytanianu potasu (TNW, ang. titanate nanowires) dodatkowo
modyfikowanymi powierzchniowo metalami szlachetnym. Bez wzgledu na rodzaj modyfikujacego metalu
to OAP wykazywaty lepsza aktywnos¢ fotokatalityczna, zarowno w reakcjach utleniania, jak i redukgji. Zja-
wisko to moze by¢ zwigzane z oSmioma stabilnymi Scianami oktaedru o konfiguracji (101), ktdre utatwiaja
szybki transfer elektrondw do nanoczastek metalu szlachetnego.

Badania zaleznosci fotoaktywnosci pétprzewodnikéw od ich morfologii nie ograniczaja sie jednak
wyfacznie do Ti0,. W pracy Cao iiin.” badany byt wptyw szesciennych, oktaedrycznych i sferycznych nano-
czastek platyny osadzonych na powierzchni g-CH, na fotokatalityczne wydzielanie wodoru. W trzech ko-
lejnych, nastepujacych po sobie cyklach, Pt/g-CH, ze sferyczng platyng wykazywat najwyzsza aktywnosc.
Sposrdd opisanych ksztattéw jedynie platyna sferyczna posiadata w swoim uktadzie krystalograficznym
dwa rodzaje Scian: (100) i (111), podczas gdy platyna szescienna i oktaedryczna jedynie po jednym rodza-
ju, odpowiednio (100) badZ (1171). Ta poliorientacja mogta spowodowac zwigkszong ilos¢ krawedziowych
miejsc aktywnych, a tym samym zwiekszong aktywnosc ko-katalityczng platyny.

Napowietrzanie i mieszanie w reaktorze to kolejne sposoby usprawnienia przenoszenia masy podczas
reakji**. Pozwalaja one na rozprowadzenie rozpuszczonego tlenu w catej objetosci reaktora, co jest nie-
zbedne do wytworzenia reaktywnych rodnikéw. Ponadto w uktadach zawiesinowych prowadza do row-
nomiernego rozproszenia czastek fotokatalizatora i zanieczyszczen, co zwigksza kontakt powierzchniowy
miedzy nimi®. Nalezy jednak pamietac, ze zbyt intensywne napowietrzanie i mieszanie moze prowadzic
do przeptywdéw turbulentnych, co moze skutkowa¢ zaburzeniem transparentnosci uktadu i w efekcie
spadkiem aktywnosci fotokatalitycznej. Zostato to udowodnione przez Nawawi i in.*, Najwyzszy stopien
odbarwienia btekitu metylenowego uzyskano w procesie prowadzonym przy szybkosci napowietrzania
75 ml/min. Gdy jednak zwigkszono ja do 100 ml/min, wydajnos¢ reakcji spadta z 0,068 min do 0,053
min™". Z kolei Suzuki i in.%” oraz Pirgholi-Givi i in.** w swoich pracach opisali wptyw mieszania potaczone-
go z ultradZzwiekami na aktywnosc¢ fotokatalityczng pétprzewodnika w ukltadzie zawiesinowym. W obu
przypadkach fotoaktywnos¢ wzrosta, gdy proces mieszania byt wspomagany ultradzwigkami, nawet przy
duzej predkosci mieszania. Zjawisko to mozna przypisac rozpadowi pecherzykdw powietrza na mniejsze
mikropecherzyki, ktore polepszaja kontakt miedzy fazami.
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Myslac o fotokatalizie w skali przemystowej dla kazdego zastosowania i uzytego fotokatalizatora, naleza-
toby oddzielnie optymalizowac wiasciwosci powierzchni, wielkos¢ i ksztatt czastek, a takze mieszanie i na-
powietrzanie uktadu. W tym przypadku niezbedne wydaje sig znalezienie ztotego Srodka miedzy kosztami
produkji a wydajnoscia reakgji fotokatalitycznej.

Postprocesowa separacja fotokatalizatora

Ostatnim, jednak nie mniej waznym wyzwaniem jest separacja fotokatalizatora po procesie. Rozwazajac
przemystowe zastosowania fotoreakgji na duzg skale, gdzie ilo¢ uzytego fotokatalizatora siega kilogra-
méw lub nawet wiecej, wprowadzanie do kazdego procesu nowej partii materiatu wiaze sie z ogromnymi
kosztami, a nawet wtérnym zanieczyszczeniem $rodowiska®. Z tego powodu coraz wieksza uwage zwraca
sie na separacje i ponowne wykorzystanie fotokatalizatoréw. Jednakze, gdy proces fotokatalizy prowadzo-
ny jest w reaktorze zawiesinowym, ze wzgledu na nanometryczny rozmiar materiatow fotoaktywnych,
ich separacja za pomocg zwyktej sedymentacji lub wirowania jest ograniczona lub wrecz niemozliwa'.
W niektdrych z opublikowanych prac do separacji postprocesowej wykorzystuje sie zdolnos¢ nanoczastek
do koaguladji i flokulacji, naturalnej badZ wymuszonej przez dodatek flokulantéw®#', Niemniej jednak flo-
kulowany fotokatalizator nalezy pdzniej usunac z zawiesiny, zwykle za pomoca filtragji® lub innych tech-
nik, takich jak flotacja®. Bez flokulaji zwykta filtracja jest niestety nieskuteczna, dlatego konieczne jest
stosowanie jej alternatywnych, drozszych wersji, takich jak np. ultrafiltracja®.

Kolejna grupa metod separacji obejmuje immobilizacje fotokatalizatora na réznego rodzaju nosnikach,
takich jak szkto®, ceramika®, zeolity®’, wegiel aktywny®, witdkna optyczne® itp. Popularne jest réwniez
stosowanie polimerowych membran fotokatalitycznych, faczacych proces fotokatalizy z jednoczesna fil-
tracj zanieczyszczer”. Jednakze aktywnos¢ fotokatalityczna immobilizowanych potprzewodnikow jest
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European Review for Medical and Pharmacological Sciences 5 (2011), 481-508.
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zwykle nizsza niz tego samego materiatu stosowanego w ukfadzie zawiesinowym, gtéwnie ze wzgledu na
zmniejszenie jego aktywnej powierzchni wiasciwej’'”2, Oczywiscie w niektorych przypadkach, takich jak
reakcje w fazie gazowej, zadna inna opgja nie jest mozliwa. W takich przypadkach, w miare mozliwosci,
nalezy zwigkszy¢ catkowita powierzchnie immobilizowang fotokatalitycznie, aby zwiekszy¢ liczbe miejsc
aktywnych.

Separacja fotokatalizatora w zewnetrznym polu magnetycznym jako alternatywa do tradycyjnych me-
tod zostata po raz pierwszy opisana przez Chen i in.”>’* pod koniec XX wieku. Potaczenie pétprzewod-
nikéw ze zwiazkami o wiasciwosciach magnetycznych, zwhaszcza tlenkami zelaza, pozwolito uzyskac
bifunkcyjne struktury, posiadajace zaréwno wiasciwosci fotokatalityczne, jak i magnetyczne™. W pracy
Bielan i in.”® opisano struktury magnetyczne rdzen-otoczka, w ktdrych jako rdzer magnetyczny zasto-
sowano nanoczastki Fe,0,, a jako powtoke —Ti0,. Pomiedzy nimi zastosowano inertng miedzywarstwe
krzemionki Si0,, aby nie dopusci¢ do migracji wzbudzonych elektronéw do wnetrza rdzenia i tym sa-
mym zapobiegajac jego fotokorozji, a w konsekwencji przedostawania sie jonéw zelaza do zawiesiny
fotokatalitycznej. Otrzymany kompozyt wykorzystany zostat w czterech réznych typach reakgji utlenia-
nia i redukgji, gdzie wykazat sie duza fotostabilnoscig (taka sama fotoaktywnosci w 3 kolejnych cyklach
naswietlania). Z kolei Grzegérska i in.”” otrzymali fotokatalizator Ti0 /Ti,C /MnFe 0, ktéry zastosowany
w fotokatalitycznej degradacji mieszaniny karbamazepiny i ibuprofen wspomaganej peroksymonosiar-
czanem wykazat wysoka fotoaktywnos$¢ i stabilnos¢ w szerokim zakresie pH.

0 tym, ze fotokatalizatory magnetyczne doskonale nadaja sie do fotokatalizy na skale przemystowa,
Swiadczy m.in. praca Sciscenko i in.”. Nanokompozyt o nazwie ,Magnox”, ktéry sktadat sie z rdzenia
5i0,/Fe,0, pokrytego Ti0,, zostat z powodzeniem zastosowany w pilotazowej instalacji o pojemnosci
45 1, wyposazonej w lampe UVC (A = 254 nm). Po 120 min naswietlania prawie 100% enrofloksacy-
ny, antybiotyku fluorochinolowego stosowanego w leczeniu zwierzat, ulegto rozktadowi, podczas gdy
spadek catkowitego wegla organicznego (TOC, ang. total organic carbon) wynidst ponad 50%. Autorzy
nie opisali jednak procedury odzysku i ponownego uzycia ,Magnoxa”, nie ma wiec informacji o jego
stabilnosci.
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Istniejace instalacje fotokatalityczne w skali przemystowej

Malato iin.” w swojej pracy zebrali i opisali wszystkie gléwne wymagania stawiane fotoreaktorom wielko-
gabarytowym. Przede wszystkim instalacje takie musza by¢ niedrogie, powinny wykorzystywac zaréwno
posrednie, jak i rozproszone promieniowanie Swietlne, powinny zapobiegac przegrzewaniu sie uzdatnianej
cieczy, musza mie¢ wysoka sprawno$¢ optyczng i kwantowa, powinny by¢ odporne na warunki atmos-
feryczne oraz umozliwiac efektywny transport masy. Razem z przedstawionymi w poprzednim rozdziale
problemami i wyzwaniami nie wyglada to zachecajaco. Jednak z roku na rok rosnie liczba opublikowanych
doniesien literaturowych opisujacych udane proby przeniesienia fotokatalizy z probéwki do reaktora.

Z tego powodu w dalszej czesci chcielibysmy omdwic najbardziej rozpoznawalne, wptywowe i istniejace
fotokatalityczne instalacje wielkoskalowe, zaréwno ze Swiata, jak i z Polski.

Plataforma Solar de Almeria, Hiszpania

Zlokalizowana w Hiszpanii Plataforma Solar de Almeria (Platforma Solarna Almeria, PSA) jest najwiek-
szym osrodkiem badan nad technologia skoncentrowanej energii stonecznej w Europie. Utworzona w 1981
roku, zajmujaca obszar okoto 103 hektaréw, PSA wyposazona jest w ponad 20000 m? luster, ktére wchodza
w sktad 28 instalacji. Zaktad Stonecznego Uzdatniania Wody jest czescig PSA odpowiedzialng za procesy fo-
tokatalityczne i oczyszczanie Sciekdw. Jednostka ta sktada sie z czterech instalacji solarnych do zastosowan
w zakresie detoksykacji i dezynfekgji, fotokatalitycznego wytwarzania wodoru oraz eksperymentalnego
uktadu do utleniania na mokro w stanie nadkrytycznym.

Wiekszo$¢ reaktoréw fotokatalitycznych bedacych na wyposazeniu PSA opiera sie na kolektorach
parabolicznych (CPC, ang. compound parabolic collectors). Zastosowane po raz pierwszy w latach 60.
XX wieku w celu skupienia wigzki stonecznej dla duzych urzadzen statycznych®, obecnie s3 coraz cze-
Sciej stosowane jako zamienniki kolektoréw niesledzacych i parabolicznych kolektoréw rynnowych.
Dzigki mozliwosci skupienia catego promieniowania stonecznego docierajacego do powierzchni CPC
(zardwno w sposob bezposredni, jak i rozproszony), cata powierzchnia rury odbiorczej (gtéwny foto-
reaktor) jest rownomiernie oSwietlona’,

Korzystajac z tej technologii, naukowcy z PSA wspétpracuja z szeregiem panstw afrykanskich i po-
magajg przy uzdatnianiu wody w tych krajach. W pracach Martinez-Garcia i in.®" oraz Reyneke i in.%
opisane zostaty instalacje pilotazowe do dezynfekgji wody deszczowej. Cztery okoto 100-litrowe
reaktory zostaty zamontowane w Ugandzie i Republice Potudniowej Afryki. Kazdy z nich podta-
czony byt do zbiornika na wode deszczowa, ktéry grawitacyjnie zasilat reaktor stoneczny. Przezro-
czyste dla promieni UV rurki z poli(metakrylanu metylu) stosowane jako gtéwne miejsce reakgji

S, Malato, M.I. Maldonado, P. Fernandez-Ibaiiez, 1. Oller, I. Polo, R. Sanchez-Moreno, Decontamination and disinfection of water by solar pho-
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8 M. Collares-Pereira, J.M. Gordon, A. Rabl, R. Winston, High concentration two-stage optics for parabolic trough solar collectors with tubular
absorber and large rim angle, Solar Energy 47 (1991), 457—466.

8 A. Martinez-Garcia, I. Oller, M. Vincent, V.. Rubiolo, J.K. Asiimwe, C. Muyanja, K.G. McGuigan, P. Fernandez-Ibafiez, M.I. Polo-Lopez, Meeting
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umieszczono w aluminiowych rynienkach w ksztatcie litery V, petnigcych funkcje zwierciadet sto-
necznych. Aby zminimalizowac wystepowanie stref nieoswietlonych, instalacje zostaty umieszczone
na metalowych platformach o niewielkim nachyleniu, odpowiadajacym szerokosci geograficznej
miejsc docelowych. Opublikowane wyniki pokazujg, ze po kilkugodzinnej ekspozycji stonecznej po-
ziom bakterii znajdujacych sie w wodzie deszczowej, takich jak Escherichia coli, Escherichia faecalis,
Klebsiella, Pseudomonas czy Salmonella, zostat skutecznie obnizony do poziomu standardéw wody
pitnej. Ponadto szacunkowy koszt uzyskania 1 litra czystej wody przy uzyciu skonstruowanych reak-
toréw stonecznych obliczono na okoto 0,0012 euro.

Kolejnym zagadnieniem, ktorym zajmuje sie Zaktad Stonecznego Uzdatniania Wody, jest fotokatalitycz-
ne wytwarzanie wodoru. Eksperymentalna instalacja pilotazowa o tacznej pojemnosci 41 litrow (2,1 m?
powierzchni nastonecznionej) zostata specjalnie zaprojektowana do jednoczesnego fotogenerowania H,
i fotodezynfekqji wody lub dekontaminacji zanieczyszczen® (patrz rys. 5). Jako fotokatalizator stosowano
dostepny komercyjnie TiO, — P-25, mechanicznie zmieszany z Cu w stosunku 10:1. Gazowy azot w sposb
ciagty dostarczany byt do przestrzeni nad zbiornikiem, skad byt pompowany do gtéwnego reaktora wraz
z ciecz reakcyjng zawierajaca wode, glicerol jako donor eliminowany (ang. sacrificial agent) oraz zawiesine
bakterii lub imidaklopryd jako substancje zanieczyszczajaca. Dodatkowo opisywany uktad zostat potaczo-
ny z chromatografem gazowym, umozliwiajacym automatyczng analize stezenia generowanego wodoru.
Po 16 godzinach ciagtego naswietlania recyrkulowanej cieczy stosunek energii stonecznej do wodoru (STH,
ang. solar-to-hydrogen) osiagnat 0,9%, przy jednoczesnym, niemal catkowitym rozktadzie imidakloprydu.
Warto jednak wspomnie¢, ze opisany proces mdgt zosta¢ przeprowadzony jedynie przy uzyciu glicerolu
jako donora eliminowanego. Z tego powodu, wedtug niektérych badaczy®*#, nie mozna wiec zdefiniowac
go jako,,prawdziwego fotorozktadu wody”.
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Rysunek 5. Pilotazowa instalacja do fotokatalitycznego wydzielania wodoru zasilana $wiattem stonecznym®

8 A. Ruiz-Aguirre, J.G. Villachica-Llamosas, M.I. Polo-Ldpez, A. Cabrera-Reina, G. Coldn, J. Peral, S. Malato, Assessment of pilot-plant scale solar
photocatalytic hydrogen generation with multiple approaches: valorization, water decontamination and disinfection, Energy 260 (2022),
125199.

8 A.S. Hainer, J.S. Hodgins, V. Sandre, M. Vallieres, A.E. Lanterna, J.C. Scaiano, Photocatalytic hydrogen generation using metal-decorated TiOZ:
sacrificial donors vs true water splitting, ACS Energy Letters 3 (2018), 542-545.

8 J. Schneider, D.W. Bahnemann, Undesired role of sacrificial reagents in photocatalysis, The Journal of Physical Chemistry Letters 4 (2013), 3479.
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Projekt ARPChem, Japonia

Projekt ARPChem (ang. Artificial Photosynthetic Chemical Process) prowadzony w latach 2012-2022
zgromadzit kilka czotowych japonskich uniwersytetéw i firm, przy jednoczesnym wsparciu japon-
skiego Ministerstwa Gospodarki, Handlu i Przemystu (METI). Kierownikiem projektu byt Tohru Setoy-
ama z Mitsubishi Chemical Corporation, we wspétpracy z prof. Kazunarim Domenem z Uniwersytetu
Tokijskiego i Uniwersytetu Shishu, Swiatowej stawy naukowcem i autorytetem w dziedzinie foto-
katalitycznego rozpadu wody®. Do gtdwnych celow tego projektow nalezat rozwéj Zrodet energii
neutralnych pod wzgledem emisji tlenku wegla(IV), w szczegdlnosci poprzez zwigkszenie produkgji
wodoru na drodze fotokatalitycznego rozktadu wody za pomoca energii stonecznej, osiagniecie pa-
rametru STH na poziomie 10%, a takze wykorzystanie odpadowego (0, jako substratu do produkgji
srodkéw chemicznych® (patrz rys. 6).

NEDO (METI): Research Projects for Future Development

Artificial Photosynthetic Chemical Process

(ARPChem : FY2012-FY2021)
Solar Energy €O, Hydrogenation Team

Rysunek 6. Schemat projektu ARPChem obejmujacy trzy zespoty badawcze: Solar Hydrogen Team (fotokatalityczny
rozktad wody), Hydrogen Separation Team (membranowa separacja gazw) oraz Synthetic Catalyst Team (katalitycz-
ne uwodornienie COZ)“"’

W poczatkowej fazie projektu skupiono sie na wyborze najbardziej wydajnego fotokatalizatora do proce-
su rozktadu wody®,”, po czym rozpoczgto zwigkszanie skali procesu wydzielania H,. Jako pierwsi, Goto

% K. Takanabe, Has large-scale artificial photosynthesis become real? NPG Asia Materials 8 (2016), e326.

8 T.Yamada, K. Domen, Development of sunlight driven water splitting devices towards future artificial photosynthetic industry, ChemEngine-
ering 2 (2018), 36.

8 S, Akiyama, M. Nakabayashi, N. Shibata, T. Minegishi, Y. Asakura, Md. Abdulla-Al-Mamun, T. Hisatomi, H. Nishiyama, M. Katayama, T. Yamada, K. Domen,
Highly efficient water oxidation photoanode made of surface modified LaTiOZN particles, Small 2 (2016), 5468—5476.

®  T.Takata, J. Jiang, Y. Sakata, M. Nakabayashi, N. Shibata, V.. Nandal, K. Seki, T. Hisatomi, K. Domen, Photocatalytic water splitting with a quan-
tum efficiency of almost unity, Nature 581 (2020), 411-414.
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i in.* opisali panel fotokatalityczny o wymiarach 1 m x 1 m, aktywowany swiattem stonecznym. Dziewie¢
arkuszy z osadzonym SiTi0,Al (fotokatalizator) o wymiarach 33 x 33 cm wykorzystano jako powierzchnie
roboczg, a obramowanie akrylowymi ptytami z zaledwie 1 mm przestrzenia na warstwe wody zapewnia-
to transparentno$¢ uktadu i zmniejszato cisnienie cieczy. Aby utatwic zbieranie wydzielonej mieszaniny
gazéw, a takze w celu lepszego rozprowadzenia $wiatta stonecznego na catej powierzchni fotoaktywnej,
panel zostat utozony pod katem 10-20°, z wylotem gazu na gérze.

Wstepne badanie terenowe przeprowadzono we wrzesniu 2016 roku na kampusie Uniwersytetu Tokijskie-
go (trwato 30 minut), przy wykorzystaniu $wiatta stonecznego o mocy promieniowania 65-75 mW/m?,
W tym czasie wytworzono okoto 508 ml H,, co odpowiadato STH rownemu 0,4%.

Ostatecznym celem projektu byto zbudowanie i przetestowanie prototypowej instalacji do wydzielania
wodoru o facznej powierzchni 100 m?, zasilanej energia stoneczna®. Zlokalizowana na terenie Osrodka
Badawczego Kakioka, wchodzacego w sktad Uniwersytetu Tokijskiego, sktadata sie z 1600 reaktordw, ze-
branych w 33 ¥4 modutdw o powierzchni 3 m? kazdy. Moduty odchylone byty od poziomu 0 30°, a odlegtos¢
gornej warstwy szkta od fotokatalitycznie aktywnej blachy wynosita 0,1 mm, aby zminimalizowac grubos¢
napromieniowanej warstwy wody oraz zapobiec gromadzeniu si¢ wytworzonej mieszanki gazowej 0, i H,
oraz jej potencjalnemu wybuchowi®.

Badania terenowe skonstruowanej instalacji odbywaty sie etapami w okresie od 22 wrzesnia do 20 grudnia
2020 roku. Jako fotokatalizator zastosowano SrTi0,:Al na nanoczastkach krzemionki, podobnie jak w przy-
padku poprzedniej instalacji o mniejszej skali. Mieszanka tlenu i wodoru powstajaca w kazdym z modutéw
byta oddzielana od przeptywajacej w nich wody i transportowana rurkami poliuretanowymi do specjalnie
zaprojektowanego zespotu membran poliimidowych zdolnych do ich rozdzielenia. Podczas kazdego dnia
testow wytwarzano okoto 970 | wilgotnego gazu tlenowodorowego, z czego okoto 505 | stanowit gaz fil-
tratowy wzbogacony wodorem o czystosci okoto 94%.

Jednak pomimo iz opisana instalacja fotokatalityczna do rozdziatu wody jest zdecydowanie najwieksza
tego typu instalacja na $wiecie, jej wartos¢ STH byfa znacznie nizsza od wartoéci zwykle osiaganej przez
system PV-EC (odpowiednio 0,76% i ponad 30%®). Zapowiedziano jednak kontynuacje projektu AR-
PChem, ktérego celem ma by¢ opracowanie do roku 2030 fotokatalizatora z STH na poziomie 10%, ktdry
mogtby zosta¢ uzyty w instalacji fotokatalitycznej o powierzchni 1 ha.

Polska

Réwniez w Polsce preznie rozwija sie fotokataliza wielkoskalowa. Zespét z Uniwersytetu Gdariskiego
pod kierownictwem prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskiej skonstruowat wieze fotokatalityczna
do oczyszczania powietrza w aglomeracjach miejskich (patrz rys. 7). Aktywne fotokatalitycznie nano-
rurkiTi0,, ktore s3 podstawq wiezy, majq zastosowanie w reakcjach usuwania gazowych zanieczyszczeri

%Y. Goto, T. Hisatomi, Q. Wang, T. Higashi, K. Ishikiriyama, T. Maeda, Y. Sakata, S. Okunaka, H. Tokudome, M. Katayama, S. Akiyama, H. Nishiyama,
Y. Inoue, T. Takewaki, T. Setoyama, T. Minegishi, T. Takata, T. Yamada, K. Domen, A particulate photocatalyst water-splitting panel for large-sca-
le solar hydrogen generation, Joule 2 (2018), 509-520.

" H. Nishiyama, T. Yamada, M. Nakabayashi, Y. Maehara, M. Yamaguchi, Y. Kuromiya, Y. Nagatsuma, H. Tokudome, S. Akiyama, T. Watanabe, R.
Narushima, S. Okunaka, N. Shibata, T. Takata, T. Hisatomi, K. Domen, Photocatalytic solar hydrogen production from water on a 100-m2 scale,
Nature 598 (2021), 304-307.

% K. Ishii, M. Monwar, Detonation propagation with velocity deficits in narrow channels, Proceedings of the Combustion Institute 33 (2011) 2359-2366.

% ). Jia, L.C. Seitz, J.D. Benck, Y. Huo, Y. Chen, J.W. Ng, T. Bilir, J.S. Harris, T.F. Jaramillo, Solar water splitting by photovoltaic-electrolysis with
a solar-to-hydrogen efficiency over 30%, Nature Communication 7 (2016), 13237.
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powietrza typowo miejskiego (m.in.
lotne zwiazki organiczne, tlenki azotu
i siarki), jak rdwniez pytéw i mikroor-
ganizméw. Z powodzeniem moga by¢
réwniez zastosowane do oczyszczania
zamknietych pomieszczer lub kabin
pojazdow. Wynalazek ten zostat opa-
tentowany i jest pod ochrong w kra-
jach europejskich.

Drugi polski przykfad rowniez pochodzi
z Pomorza. Grupa badawcza,Photocat’,
ktorej kierownikiem jest dr hab. inz.
Anna Zielinska-Jurek, zajeta sie usu-
waniem NO_z powietrza za pomoc3
fotokatalizy heterogenicznej. Pilotazo-
wa instalacje” (patrz rys. 8) zaprojek-
towano dla ciagtego przeptywu zanie-
(zyszczonego powietrza, co zapewniat
zesp6l reduktoréw i regulatoréw maso-
wego przeptywu, dodatkowo sterowa-
nych ukfadem elektromechanicznym
sprzezonym z komputerem. Sercem
catej instalacji jest komora badawcza
ze stali nierdzewnej, podzielona na trzy
moduty. W kazdym module fotokatali-
zator zimmobilizowany na ptycie szkla-
nej o wymiarach 305 x 305 cm jest na-
Swietlany specjalnie zaprojektowanym,
symulowanym Swiattem stonecznym
opartym na diodach LED o intensyw-
nosci promieniowania w zakresie 310-
380 nm réwnym 5 mW/cm2. Wszystkie
moduly s3 ze soba potaczone, a 5 mm
przestrzeni nad kazda ze szklanych ptyt,
wraz z zamontowanymi na koricach
uktadu dyfuzorami, zapewnia réwno-
mierng dystrybucje gazu wewnatrz
modutéw. Z uwagi na fakt, ze Zrédtem

ZANIECZYSICZENIA
MIKRODRGANIZMY
PYLY

Rysunek 7. Wieza fotokatalityczna do oczyszczania powietrza w aglo-
meracjach miejskich**

Rysunek 8. Pilotazowa instalacja do usuwania NO_o przeptywie cig-
gtym, w sktad ktdrej wchodzi komora fotokatalityczna (1), symulowane
Swiatto stoneczne — diody LED (2), uktad sterowania (3), reduktory i re-
qulatory przeptywu (4) oraz komputer rejestrujacy dane (5). Mieszanina
NO_dozowana jest z butli 6)®

% chemia.ug.edu.pl/sites/default/files/_nodes/stronachemia/95501/files/wfos_raport_koncowy_wieza_skrot.pdf, dostep z dnia 6 pazdzier-

nika 2023.

% M. Kowalkiriska, A. Fiszka Borzyszkowska, A. Grzegdrska, J. Karczewski, P. Gtuchowski, M. tapiriski, M. Sawczak, A. Zielinska-Jurek, Pilot-scale
studies of WO,/S-doped g-C,N, heterojunction toward photocatalytic NO, removal, Materials 15 (2022), 633.
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promieniowania jest symulowane $wiatto stoneczne, zastosowany fotokatalizator musiat by¢ aktywny
w jego spektrum promieniowania. Zastosowany kompozyt g-C,N,/W0,, dodatkowo domieszkowany siarka
w celu wydtuzenia czasu rekombinadji elektron-dziura®, pozwolit na 100% usunigcie NO, z gazowej mie-
szanki w cigqu zaledwie 5 minut, bez jednoczesnego wytworzenia NO.

Nalezy takze wspomnie¢ o pracach nad powierzchniami samoczyszczacymi w Polsce. Zespét prof. dr. hab.
inz. Antoniego Morawskiego z Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego ze Szczecina (ZUT)
moze sie poszczyci¢ wieloma osiagnieciami w tej dziedzinie. Farby na bazie modyfikowanego tlenku tyta-
nu(lV), opatentowane i wytwarzane w Policach, znalazly szerokie zastosowanie do malowania elementéw
zewnetrznych — stynnym przyktadem jest tutaj m.in. figura Jezusa ze Swiebodzina. Nalezy réwniez wspo-
mniec o badaniach mikrobiologicznych prowadzonych przez dr hab. inz Agate Markowska-Szczupak (ZUT),
ktora wykazata, ze powierzchniowa modyfikacja materiatéw budowlanych aktywnymi fotokatalizatorami
powoduje wzrost ich whasciwosci antybakteryjnych i antygrzybicznych?.

Ciekawy pomyst zrealizowat rdwniez prof. dr hab. inz. Jan Hupka z Politechniki Gdanskiej, ktory zapro-
ponowat fotokatalityczne oczyszczanie wody szarej z poktadu ,Photona” — zeglowo-motorowego statku
badawczego bedacego na wyposazeniu Wydziatu Chemicznego. Scieki wytworzone w kambuzie sg recyr-
kulowane w zasilanym storicem reaktorze fotokatalitycznym (pompa dodatkowo zasilana energia wiatru)
az do osiagniecia zadowalajacego stopnia oczyszczenia wody.

Podsumowanie

Na poczatku roku 2023 Bahnemann i in.® opublikowali plan dziatania dotyczacy fotokatalitycznego rozkta-
du wody. Oprécz ogdlnych informacji na temat tego procesu, zawarto tam takze perspektywy i przewidy-
wania odnosnie do tego procesu w niedalekiej przysztosci, uwzgledniajace jego przejscie w skale péttech-
niczng i przemystowa. Juz to sugeruje, jak duze sg potrzeby i nadzieje zwigzane z t gatezia fotochemii.

W prezentowanej pracy przedstawilismy juz istniejace fotokatalityczne instalacje przemystowe o réznym
przeznaczeniu: od oczyszczania wody i powietrza po produkcje czystej energii. Ich powstanie poprzedzity
lata badan laboratoryjnych i planowania na wielu ptaszczyznach jednoczesnie. Aby usprawnic ten pro-
ces planowania i wyjs¢ naprzeciw rosnacym potrzebom nauki i przemystu, w ostatnim czasie powstaty
réwniez specjalistyczne programy do projektowania i modelowania fotoreaktordw. Jak zostato to opisane
przez Janczarka i Kowalska® oraz Acosta-Herazo i in.'®, aplikacja PHOTOREAC nalezaca do MATLAB® po-
zwala na symulacje fotoreaktoréw wedtug dwdch modutdw: modutu absorpcji-rozpraszania elektronéw
oraz modutu kinetycznego. Dzigki temu narzedziu projektowanie wydajnych, wielkoskalowych reaktoréw
fotokatalitycznych osiggneto nowy poziom i moze przyczynic sie do ich rozpowszechnienia.

Podsumowujac, wierzymy, ze jeszcze skuteczniejsza niz do tej pory fotokataliza na skale przemystowa jest
juz tuz za rogiem.

% M. Xiao, B. Luo, S. Wang, L. Wang, Solar energy conversion on a g-C,N, photocatalyst: light harvesting, charge separation, and surface kinetics,
Journal of Energy Chemistry 27 (2018), 1111-1123.

7 A. Markowska-Szczupak, P. Rokicka, K. Wang, M. Endo, A.W. Morawski, E. Kowalska, photocatalytic water disinfection under solar irradiation
by D-glucose-modified titania, Catalysts 3 (2018), 316.

% D. Bahnemann, P. Robertson, C. Wang, W. Choi, H. Daly, M. Danish, H. de Lasa, S. Escobedo, C. Hardacre, T.H. Jeon, B. Kim, H. Kisch, W. Li,
M. Long, M. Muneer, N. Skillen, J. Zhang, 2023 road map on photocatalytic water splitting, Journal of Physics: Energy 5 (2023), 012004.

# M. Janczarek, E. Kowalska, Computer simulations of photocatalytic reactors, Catalysts 11 (2021), 198.

10 R, Acosta-Herazo, B. Canaveral-Velasquez, K. Perez-Giraldo, M.A. Mueses, M.H. Pinzon-Cardenas, F.A. Machuca-Martinez, MATLAB-based ap-
plication for modeling and simulation of solar slurry photocatalytic reactors for environmental applications, Water 12 (2020), 2196.
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Katalityczna metoda syntezy H-fosFoniandw
w Srodowisku wodnym

Katarzyna Szwaczko, Kamil Dziuba, Stawomir Frynas
UMCS w Lublinie, Instytut Nauk Chemicznych

Wprowadzenie

Iwiazki zawierajace fosfor odgrywaja wazng role w przyrodzie. W zywych organizmach wystepuja
jako strukturalny element szkieletu biomolekut przenoszacych informacje genetyczng (DNA, RNA), s3
substratami dla wielu enzymow, a w czasteczce ATP w postaci trifosforandw stanowig nosnik energii
metabolicznej.

H-fosfoniany stanowig jedna z wigkszych grup zwiazkéw fosfoorganicznych, z ktérych wiele jest aktywnych
fizjologicznie. Pochodne dialkilowych H-fosfonianéw to duza grupa pestycydéw, w tym insektycydow, fun-
gicydow, herbicydéw, zwiazkéw bakteriobdjczych oraz requlatoréw wzrostu roslin. Diestry kwasu H-fosfo-
nowego i ich bezposrednie pochodne znalazty z kolei szereg zastosowan w syntezie polimeréw, jako Srodki
zmniejszajace palnos¢, przeciwutleniacze, inhibitory korozji. To réwniez cenne bloki budulcowe stosowanie
w syntezie lekow, katalizie, chemii rolniczej i medycznej oraz w procesach otrzymywania materiatéw funkgjo-
nalnych (rys. 1).
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Rysunek 1. Zastosowanie diestréw H-fosfoniandw i ich pochodnych

W niniejszym rozdziale w ramach przegladu literaturowego przedstawione zostanie zastosowanie oraz
znane metody otrzymywania H-fosfonianéw. Z kolei w cze$ci badawczej zaprezentowano nowa metode
syntezy tej klasy zwiazkdw oparta na reakgji katalitycznej przebiegajacej w Srodowisku wodnym.
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Zastosowanie H-fosfonianow

H-fosfoniany to znane, komercyjnie dostepne biologicznie czynne substancje. Posiadajg szereg aplikacji
uzytkowych jako insektycydy, fungicydy, herbicydy, Srodki bakteriobdjcze, requlatory wzrostu roslin, Srodki
ognioodporne oraz organiczne inhibitory korozji. Ich bezposrednie pochodne znalazly szereg zastosowan
w syntezie polimeréw. To rdwniez cenne bloki budulcowe stosowanie w syntezie lekéw, katalizie, chemii
rolniczej i medycznej oraz w procesach otrzymywania materiatéw funkcjonalnych'**
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Rysunek 2. Dialkilowe H-fosfoniany jako prekursory w syntezie innych zwiazkéw fosfoorganicznych

W szczegdlnosci dialkilowe H-fosfoniany jako bloki budulcowe zostaty zastosowane do syntezy takich
zwiazkéw fosforoorganicznych jak kwasy a-aminofosfonowe, poli(alkileno-H-fosfoniany), bisfosfoniany,
alkilofosfoniany i inne (Rys. 2)**

Wykorzystanie H-fosfonianow w medycynie

Leki zawierajace fosfor stanowia wazna klase srodkéw terapeutycznych ukierunkowanych na szeroki zakres
chordb a ich rozwéj od dawna cieszy sie duzym zainteresowaniem. Zwykle projektowane s jako prole-
ki w postaci fosfotriestrow, fosfonianow i tlenkdw fosfin. To zapewnia tym zwigzkom wieksza polarnos¢
i umozliwia tworzenie silniejszych wiazarn wodorowych z biomolekutami.

' K.D.Troev, Chemistry and Application of H-Phosphonates, Elsevier Science Ltd, Amsterdam, 2006.
2 D.E.C. Corbridge, Phosphorus. An Outline of Its Chemistry, Biochemistry, and Technology, Elsevier, Amsterdam,1985.
3 J. Stawinski, In Handbook of Organophosphorus Chemistry, R. Engel (Ed.), New York 1992.

“ A Kraszewski, J. Stawinski, H-Phosphonates: versatile synthetic precursors to biologically active phosphorus compounds, Pure and Applied Chemi-
stry 72/12 (2007), 2217-2227.

5 M.H. Muhamma, X.-L. Chen, B. Yu, L.-B. Qu, Y.-F. Zhao, Applications of H-phosphonates for C element bond formation, Pure and Applied
Chemistry 91/1(2019), 33-41.
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Pochodne H-fosfoniandw to przede wszystkim potencjalne farmaceutyki oraz bloki budulcowe stuzace
otrzymywaniu zwiazkéw biologicznie czynnych, ktére posiadaja udowodnione dziatanie przeciwwiruso-
we, przeciwbakteryjne, przeciwutleniajace i antynowotworowe (rys. 3).
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Rysunek 3. Znane fosfoorganiczne farmaceutyki

Na przyktad fosforan klindamycyny jest solg fosforanowa klindamycyny, potsyntetycznego, chlorowanego
antybiotyku o szerokim spektrum dziatania, wytwarzanego w wyniku chemicznej modyfikacji linkomycyny.
Zostat opracowany przeciwko infekcjom bakteryjnym i jest stosowany w preparatach do stosowania miejsco-
wego®. Z kolei sofosbuwir (nazwa handlowa Sovaldi) jest lekiem przeciwwirusowym stosowanym w ramach
terapii skojarzonej w leczeniu przewlektego wirusowego zapalenia watroby typu C, zakaznej choroby watroby
spowodowanej zakazeniem wirusem (HCV)”. Inny nukleotydowy prolek remdesiwir zostat niedawno dopusz-
czonym do stosowania w nagtych wypadkach jako lek przeciwko COVID-19. Ma on dziatanie hamujace na
replikacje koronawirusa SARS-CoV-1i SARS-CoV-2 w modelach zwierzecych®. Inne leki fosfoorganiczne pocho-
dzace od prostych pierwszorzedowych alkoholi to np. dichlorfos oraz triklofos, stosowane gtéwnie w leczeniu
pasozytéw jelitowych’, natomiast pochodna kwasu salicylowego fosfosal to nowy niesteroidowy srodek prze-
cwzapalny i przeciwhdlowy na bdle miesniowo-szkieletowe i artretyczne™.

Pochodne H-fosfonian6éw jako srodki ochrony roslin

Zwiazki z grupy H-fosfoniandw oraz ich pochodne to takze znane od lat substancje czynne, ktére w sektorze
rolnym znakomicie sprawdzajg sie jako srodki ochrony roslin, przede wszystkim jako fungicydy, herbicydy
oraz biostymulatory wzrostu roslin. Niektore pochodne metali alkalicznych i metali przejsciowych dialkilu

¢ A.T.Black, Dermatological drugs, topical agents, and cosmetics, Side Effects of Drugs Annual 38 (2016), 129-141.

7 M. Malik, P. Vijayan, D.K. Jagannath, R. K. Mishra, A. Lakshminarasimhan, Sofosbuvir and its tri-phosphate metabolite inhibit the RNA-de-
pendent RNA polymerase activity of non-structural protein 5 from the Kyasanur forest disease virus, Biochemistry and Biophysics Reports 641
(2023), 50-56.

& M.L. Agostini, E.L. Andres, A.C. Sims, R.L. Graham, T.P. Sheahan, X. Lu, Coronavirus susceptibility to the antiviral remdesivir (GS- 5734) is
mediated by the viral polymerase and the proofreading exoribonuclease, Mbio Asm 9/2 (2018), e00221-18.

*  S.Sharma, N. Anand, Approaches to Design and Synthesis of Antiparasitic Drugs, Pharmacochem. Libr., Elsevier 1997.

0 L. M. Cat, J.M.G. Rafanell, Comparative double-blind study of the analgesic activity of fosfosal (UR-1521) in patients with musculoskeletal and
articular pain, Med Clin (Barc) 76/1 (1981), 18-22.
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H-fosfoniandw stosowane sg jako konserwant roslin przeciwko chorobom bakteryjnym, natomiast amino-
we stanowig duza rodzine zwigzkow o wiasciwosciach bakteriobéjczych. Niska toksycznos¢ tych zwigzkow
pozwala na ich zastosowanie jako preparatow przeciwdrobnoustrojowych dla zwierzat gospodarczych.

W 1970 roku glifosat" jako silny herbicyd zostat poczatkowo zastosowany do punktowego zwalczania
chwastéw. Ostatecznie jego zastosowanie stato sie szersze i obecnie zwiazek ten jest herbicydem w upra-
wach genetycznie odpornych na niego upraw soi i kukurydzy w Stanach Zjednoczonych™. W skali prze-
mystowej glifosat jest otrzymywany w reakgji tréjchlorku fosforu z formaldehydem i woda, a nastepnie
w reakcji kwasu chlorometylofosfonowego powstatego jako pétprodukt z glicyna®. Alternatywna droga
syntezy to reakcja formaldehydu i glicyny w metanolu w obecnosci trietyloaminy, a nastepnie kondensagja
H-fosfonianu dimetylu, po ktérej nastepuje hydroliza kwasowa (schemat 1),
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Schemat 1. Metoda syntezy glifosatu z wykorzystaniem H-fosfonianu

Innym przyktadem herbicydu jest glufosynat. To analog kwasu glutaminowego, jest nieselektywnym herbicydem,
ktdry niszczy wiele gatunkow chwastéw, ale nie tak wiele jak glifosat™ (rys. 4).

I
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Rysunek 4. Komercyjne herbicydy fosfoorganiczne

H-fosfoniany w chemii materiatowej

H-fosfoniany sa szeroko pozadanymi substratami w syntezie organicznej. S cennym materiatem wyjsciowym
w otrzymywaniu katalizatoréw do reakgji oraz wielu materiatow funkcjonalnych o szerokim zastosowaniu. Do-
datek pochodnych H-fosfoniandw do polimeru zmniejsza palnosé (rys. 5). Polimery takie moga gasi¢ ptomien,
pozbawiajac go tlenu lub moga pochtaniac ciepto i wytwarzaja wode, obnizajac temperature',

" J.E.Franz, US Pat., 3799 758, 1974.

12 R.H. Coupe, PD. Capel, Trends in pesticide use on soybean, corn and cotton since the introduction of major genetically modified crops in the
United States, Pest Management Science 72/5 (2015), 1013—-1022.

B L. Gao, J. Hu, F. Li, Glycine-dimethtl phosphite synthesis of glyphosate, Shanxi Chemical Industry 31/3 (2011), 15-19.

% ). Zhou, J. Li, R. An, H. Yuan, F. Yu, Study on a new synthesis approach of glyphosate, Journal of Agricultural and Food Chemistry 60 (2012),
6279—6285.

5 S.0. Duke, Biotechnology: Herbicide-Resistant Crops, Encyclopedia of Agriculture and Food Systems, 2014, 94-116.

16 |.vanderVeen, J. de Boer, Phosphorus flame retardants: Properties, production, environmental occurrence, toxicity and analysis, Chemosphe-
re 88 (2012), 1119-1153.
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Rysunek 5. Przyktady fosforowych retardantéw

Zwiazki fosfoorganiczne moga by¢ réwniez stabilizatorami chronigcymi polimery przed degradacja pod
wptywem ciepta lub ekspozycji na promieniowanie UV. Na przyktad kompleksy Cul i CuCl z dioktylem H-fos-
fonianu sg skutecznymi stabilizatorami termicznymi poliamidu. Z kolei pochodne H-fosfonianu dietylu za-
stosowane jako komonomer poli(tereftalanu etylenu) zwieksza jego lepkos¢” lub odpornos¢ na spalanie™,

Warto réwniez wspomniec o zastosowaniu pochodnych H-fosfonianow jako odczynnikéw zapobiegajacych
korozji (rys. 6).
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Rysunek 6. Fosfonianowe inhibitory korozji

Przyktadem moga by¢ fosfonianowe pochodne oparte na szkielecie pirydyny™. Zwiazki te chronig po-
wierzchnie metalowe przed dziataniem wilgoci z powietrza, gleby i wody, pary wodnej, stabych kwasow
nieorganicznych i H.S. Fosfoniany chinoliny maja rowniez wiasciwosci hamujace korozje oraz mogg by¢
stosowane jako srodki dezynfekujace, Srodki wspomagajace merceryzacje w przemysle tekstylnym, Srodki
zwilzajace, zmigkczajace i wspomagajace barwienie®.

Metody otrzymywania H-fosfonianow

W literaturze opisano wiele metod syntezy dialkilowych H-fosfonianow o wzorze H-P(0)(OR),. W przemy-
Sle wykorzystuje sie gtdwnie reakgje trichlorku fosforu z alkoholem alkilowym lub bezposrednig estryfika-
¢je kwasu H-fosfonowego alkoholem. Dodanie alkoholu do trichlorku fosforu w temperaturze okoto 0°C
prowadzi do szybkiej i stopniowej alkoksylacji fosforu, po ktdrej nastepuje dealkilacja trialkilofosforynu do
dialkilu H-fosfonianu (schemat 2) 2.

7 US. Pat. 3,979,533 (1976).

8 K. Troev, Ts. Kisyova, At. Grozeva, G. Borisov, Phosphorus-and metal-containing poly (ethylene terephthalate)-2. Phosphorus-, calcium-and
chlorine-containing polymer, European Polymer Journal 29 (1993), 1205.

¥ US. Pat. 4,529,528 (1985).

® (a) U.S. Pat. 3,786,055 (1974); C.A., 80, 96154d (1974); (b) U.S. Pat. 3,888,627 (1975); C.A., 83, 97570k (1975).

2 W. Gerrard, M.J.D. Isaacs, G. Machell, K.B. Smith, P. L. Wyvill, Interaction of phosphorus trichloride with alcohols and with hydroxy-esters,
Journal of the Chemical Society 1953, 1920.
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Schemat 2. Synteza H-fosfonianéw w reakgji alkoholu i fosforynu

Z czasem procedury dla tej reakgji, ktdre potrzebowaty chtodzenia mieszaniny reakcyjnej, zostaty zmodyfikowa-
ne”2. Okazato sie, ze etap chtodzenia nie jest konieczny w przypadku duzych podstawnikéw alkoksylowych z wie-
cej niz czterema atomami wegla waricuchu. Inne badania zawarte w patencie? pokazaty, ze po dodaniu pewnej
ilosci wody do mieszaniny reakcyjnej wraz z alkoholem znacznie zwigksza sie wydajnos¢ syntezy H-fosfonianéw
dialkilowych. Zaproponowano réwniez inne podejécie do syntezy dialkilowych H-fosfonianow, ktore nie obejmu-
je chtodzenia mieszaniny reakcyjnej, ale zamiast tego wykorzystuje sie duze ilosci rozpuszczalnika. W ostatnim
(zasie ujawniono réwniez wydajna metode syntezy H-fosfonianu dietylu z fosforynu trietylowego na drodze kon-
trolowanej hydrolizy w temperaturze 70-80°C* oraz otrzymywanie H-fosfonianow dialkilu na drodze hydrolizy
w obecnosci perfluorowanego kwasu sulfonowego tj. TFOH.

Synteza wyzszych homologdw dialkilu H-fosfonianu zwykle przebiega dwuetapowo: w pierwszym etapie
w reakgji trichlorku fosforu z alkoholem metylowym, a nastepnie przez transestryfikacje tak powstatego
H-fosfonianu dimetylu z wyzszymi alkoholami (schemat 3) %7,

HBCO\ /OCH3 HCl " 2ROH
PCl; + 3 CH;OH —— P _ H3C0_l|)_OCH3 RO—P—OR
- CH;ClI - 2CH;0H
OCH,4 3 H 3 u

Schemat 3. Synteza H-fosfonianéw w reakgji transestryfikacji

W reakgji transestryfikacji wykorzystywane s silnie zasadowe katalizatory: jak np. NaOH, KOH, CH,ONa
w dawce katalizatora 0,5-5,0 % wagowych w stosunku do dimetylo H-fosfonianu oraz wysokg temperatura
procesu od 60 do 180°C. Etapowa byta procedura otrzymywania produktow polegajaca najpierw na mieszaniu
i rektyfikagji substratow oraz zebraniu frakji destylatu w temperaturze 60-65°C oraz dalszym ogrzewaniu do
wrzenia w temperaturze 70—180°C przy ci$nieniu w naczyniu reakcyjnym 0,2 kPa, nastepnie oddestylowaniu
frakdji drugiego etapu i otrzymaniu surowego produktu na dnie naczynia reakcyjnego. Produkt dalej byt prze-
mywany, ekstrahowany, suszony i poddawany destylaji pod obnizonym cisnieniem. Wydajnosci i czystosci
produktéw procesu byty rézne i wynosity od 85-95% (wydajnosc) i 78-97% (czystosc).

Dialkilowe H-fosfoniany otrzymywane w produkji przemystowej z reakgji PCl, i ROH, wytwarzaja duze
ilo$ci odpadow przemystowym. W procesie powstaja halogenki alkilowe RCl oraz strukturalnie podobne
fosforylowe zanieczyszczenia jak np. alkilofosfoniany o wzorze P(0)(OR),. Wytwarza sig rowniez duza ilo¢

2 (a) US. Pat. 2,409,039 (1946); (b) C. A., 41, 1233b (1947); (c) U.S. pat. 2,494,862 (1950); (d) C. A., 45, 304d (1950).
2 Brit. Pat. 730,957, (1957).
# (N113387981, (2021).

% (.Li,Q.Wang, J.-Q. Zhang, J. Ye, J. Xie, Q. Xu, L.-B. Han, Water determines the products: an unexpected Bransted acid-catalyzed PO-R cleavage
of P(Ill) esters selectively producing P(0)-H and P(0)-R compounds Green Chemistry 21/11(2019), 3443-3450.

% Patent (N110669069 (2020).
7 USSR Pat. 127649 (1960).
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gazowego chlorowodoru, stad koniecznos¢ zastosowania aparatury antykorozyjnej. Obecnos¢ produktéw
ubocznych tworzy konieczno$¢ opracowania nowych metod ich utylizacji oraz zwykle wymaga zmudnych
procedur oczyszczania.

Do otrzymywania H-fosfonianu dialkilu mozna zastosowac réwniez kwas H-fosfonowy o wzorze H-P(0)(OH),.
Istnieje kilka patentéw poswieconych otrzymywaniu dialkilo H-fosfoniandw poprzez bezposrednig estryfika-
¢je kwasu H-fosfonowego alkoholami®. Proces obejmuje ogrzewanie w temperaturze wrzenia pod chtodnica
zwrotng mieszaniny kwasu H-fosfonowego i alkoholu w nadmiarze o co najmniej 45% w stosunku do ilodci
stechiometrycznej. W reakgji niezbedna jest rowniez duza objetos¢ obojetnego rozpuszczalnika, np. toluenu.
Dodatkowo produktem reakgji jest woda, ktdra nalezy w sposéb ciagty oddzielac od mieszaniny reakcyjnej na
drodze destylacji azeotropowej. Inne podejicie syntetyczne wykorzystuje traktowanie kwasu H-fosfonowego
lub jego estru monoalkilowego bezwodnikiem kwasu karboksylowego i alkoholu w temperaturze 20-50°C.
Tak otrzymuje sig H-fosfonian dimetylu o wzorze P(0)(OCH,) . Znany jest sposob wytwarzania dietylo H-fos-
fonianu z kwasu H-fosfonowego w wodzie i w obecnosci katalizatora azotanu srebra®. W procesie do miesza-
niny katalizatora i kwasu w wodzie dodaje sie porcjami etanol i reakcje odgrzewa stopniowo od 50—100°C.
Wydajnos¢ procesu po obrébce i destylacji to 94%. W procesie wysokotonazowym niekorzystne wydaje sie
jednak stosowanie azotanu srebra z uwagi na wysoki koszt tej soli.

Badania wilasne

Zwiazki fosfoorganiczne z uwagi na szeroki zakres ich zastosowan s3 czesto otrzymywane w skali labo-
ratoryjnej, ale réwniez na potrzeby przemystowe. Zwrdci¢ nalezy uwage, ze wiekszo$¢ substratéw oraz
produkty ich reakji to zwiazki, ktore nie sg obojetne dla organizméw zywych, szybko i gwattownie reaguja
z tlenem z powietrza, dodatkowo generuja silny i nieprzyjemny zapach. Istotnym aspektem w opracowa-
niu efektywnej metody tych zwiazkéw s aspekty praktyczne i ekonomiczne, tj. fagodne warunki, krétki
(zasie syntezy, prosta aparatura, ale tez ekologiczne majace na celu ograniczenie powstawania odpadow.

W syntezie H-fosfonianéw z fosforynéw w skali wielogramowej i przemystowej duzym ograniczeniem
jest prowadzenie reakdji bez rozpuszczalnika, co skutkuje koniecznosci Scistego kontrolowania procesu
i stwarza problemy technologiczne, tj. wysoka temperatura lub cisnienie w reaktorze, jak réwniez moze
powodowac tworzenie niepozadanych produktéw ubocznych.

Z powyzszych wzgledéw opracowali$my efektywna procedure otrzymywania alkilo H-fosfonianéw w opar-
ciu 0 zmodyfikowana reakcje hydrolizy handlowo dostepnych fosforyndw trialkilowych z uzyciem szerokiej
bazy kwaséw Lewisa jako katalizatora. Hydrolize substratéw przeprowadza sie w Srodowisku wodnym bez
stosowania rozpuszczalnikow organicznych w temperaturze pokojowej. Proces ma miejsce w szklanym
naczyniu reakcyjnym pod ciSnieniem atmosferycznym w obecnosci powietrza i w czasie nie dtuzszym niz
dwie godziny z intensywnym mieszaniem. Jako katalizatory wykorzystuje sie komercyjnie dostepne ha-
logenki (chlorki, bromki, jodki) metali przejéciowych tj. Zn, Ti, X oraz halogenki (chlorki, bromki, jodki)
metali bloku p uktadu okresowego, tj. takie jak: Al, Sn w ilosciach 1-20% wagowo. W skali laboratoryjnej

% a) Brit. Pat. 699,154 (1953); C.A. 49, 6301 (1955); (b) U.S. Pat. 2,670,368 (1954); C. A. 49, 2483 (1955); (c) Brit. Pat. 1,298,156 (1972); (d) Ger.
Pat. 1,668,031 (1973).

® (a) Ger. Pat. DE 4,121,696 (1991); (b) C. A, 118, 234241m (1993).
- (N112898336, (2021).
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do odpowiedniej ilosci wody dodaje sie katalizator oraz fosforyn i intensywnie miesza. Natomiast w skali
wielogramowej nalezy kontrolowac reakgje hydrolizy, ktéra jest egzotermiczna przez wkraplanie fosforynu
do mieszaniny wody i katalizatora. Produkty reakcji mogq by¢ tatwo izolowane z mieszaniny poreakcyjnej
prostymi technikami, np. za pomoca ekstrakgji octanem etylu lub innego rozpuszczalnika niemieszajacego
sie zwoda. Po osuszeniu frakcji organicznej, odparowaniu rozpuszczalnika w wiekszosci przypadkow uzy-
skuje sie produkty z bardzo dobra wydajnosci (przyktady 1-9). Ponadto otrzymane ta metoda dialkilowe
H-fosfoniany, tj. metylu, etylu, izopropylu oraz n-butylu (1—4) charakteryzujq sie bardzo wysoka czysto-
$cig chemiczng i nie wymagaja oczyszczania metodami chromatograficznymi lub technikami destylagji
prézniowej. W skali wielogramowej synteze H-fosfonianéw mozna przeprowadzi¢ tradycyjnie na drodze
pojedynczej syntezy (przyktad 10) lub innowacyjna metoda, ktéra pozwala w tym samym srodowisku re-
akcyjnym uzyskac czysty produkt w pieciu cyklach katalitycznych z catkowita wydajnoscia 90% (przyktad
11), co w naszej opinii pozwoli¢ moze na aplikacje tej metody jako metody przemystowe;.

Czesc eksperymentalna

Komercyjnie dostepne odczynniki chemiczne uzywano bez oczyszczania. Przebieq reakgji kontrolowany byt
za pomoca chromatografii cienkowarstwowej (TLC) lub analizy za pomoca techniki NMR. Analizy 'H, oraz*'P
NMR otrzymanych zwiazkéw wykonywano przy uzyciu aparatu Bruker Avance 300 MHz ('H NMR 500MHz,
*'P NMR 202 MHz) w temperaturze pokojowej w CDC1... Przesuniecia chemiczne (8) zostaty podane w jed-
nostkach ppm. Dane spektralne otrzymanych zwiagzkow s znane i zgodne z danymi literaturowymi.

Ogolna metoda syntezy H-fosfonianow i przyktady wykonania

Do szklanego reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 1-20% katalizatora oraz 10 ml fosforynu.
Stosujac szybkos¢ mieszania 800—1400 obrotéw/minute reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej
przez 120 minut. W powyzszych warunkach reakcja hydrolizy fosforynu przebiegata selektywnie z utwo-
rzeniem tylko H-fosfonianiu z konwersjg 97-99%. Produkt ekstrahowano octanem etylu 3 razy po 50 ml.
Frakcje organiczng wysuszono siarczanem (V1) sodu, a nastepnie odsaczono Srodek suszacy i odparowano
rozpuszczalnik, otrzymujac docelowy produkt o czystosci 99% (*'P NMR), ktérego dane spektroskopowe
byty zgodne z danymi dostepnymi w literaturze.

Przyktad 1: Do reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 10 ml (9,69 g, 0,0583 mol) fosforynu
trietylowego oraz 1,31 g (0,0058 mol) katalizatora bromku cynku. H-fosfonian dietylu uzyskano wedtug
ogéInej procedury z wydajnoscia 98%.

Przyktad 2: Do szklanego reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 1,57 g (0,0037 mol) kataliza-
tora chlorku bizmutu (I11) oraz 10 ml fosforynu tri n-butylowego (90% czystosci). H-fosfonian di n-butylu
uzyskano wedtug ogdlnej procedury z wydajnoscig 97%.

Przyktad 3: Do szklanego reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 1,44 g (0,00584 mol) kata-
lizatora chlorku talu (1) oraz 10 ml (9,96 g; 0.0584 mol) fosforynu trietylu. H-fosfonian dietylu uzyskano
wedtug ogélnej procedury z wydajnoscig 98%.

Przyktad 4: Do reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 1,37 g (0,00846mola) katalizatora chlor-
ku zelaza (I11) oraz 10 ml (10,50 g, 0,0846 mola) fosforynu trimetylowego. H-fosfonian dimetylu uzyskano
wedtug ogélnej procedury z wydajnoscia 98%.
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Przyktad 5: Do reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 0,445 ml (0,769 g, 0,004 mola) kataliza-
tora chlorku tytanu (IV) oraz 10 ml (8,44 g, 0,04 mola) fosforynu triizopropylowego. Reakcje prowadzono
w temperaturze pokojowej przez 120 minut. H-fosfonian diizopropylu uzyskano wedtug ogéinej procedu-
ry z wydajnoscia 97%.

Przyktad 6: Do szklanego reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 0,80 g (0,0037 mola) ka-
talizatora bromku kobaltu oraz 10 ml (9,25 g, 0,037 mola) fosforynu tri n-butylowego (90% czystosci).
H-fosfonian di n-butylu uzyskano wedtug ogélnej procedury z wydajnoscia 97%.

Przyktad 7: Do szklanego reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 1,13 g (0,0085 mol) kata-
lizatora chlorku glinu (I11) oraz 10 ml (10,50 g, 0,0846 mola) fosforynu trimetylu. Reakcje prowadzono
w temperaturze pokojowej przez 120 minut. H-fosfonian dimetylu uzyskano wedtug ogéInej procedury
z wydajnoscig 98%.

Przyktad 8: Do szklanego reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 2,07 g (0,0058 mol) katali-
zatora bromku indu (Ill) oraz 10 ml (9,96g; 0.0584 mol) fosforynu trietylu. H-fosfonian dietylu uzyskano
wedtug ogéInej procedury z wydajnoscia 97%.

Przyktad 9: Do szklanego reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 0,77 g (0,0041 mol) katali-
zatora chlorku cyny (Il) oraz 10 ml (8,44 g; 0,041 mol) fosforynu triizopropylu. H-fosfonian diizopropylu
uzyskano wedtug ogéInej procedury z wydajnoscia 97%.

Przyktad 10: Do reaktora wprowadzono wode w ilosci 1000 ml, 7,94 g (0,0583 mol) katalizatora chlorku
cynku. Stosujac szybkos¢ mieszania min. 800 obrotdw/minute wkroplono 100 ml (96,9 g, 0.583 mol) fosfo-
rynu trietylowego w przeciggu 15—20 minut. Reakcje pozostawiono intensywnie mieszajac w temperaturze
pokojowej przez 120 minut. Produkt ekstrahowano octanem etylu 3—5 razy po 150 ml. Frakcje organiczng wy-
suszono siarczanem (V1) sodu, a nastepnie odsaczono Srodek suszacy i odparowano rozpuszczalnik otrzymujac
H-fosfonian dietylu z wydajnoscig 97%.

Przyktad 11: Do reaktora wprowadzono wode w ilosci 100 ml, 0,79 g (0,0058 mol) katalizatora chlor-
ku cynku oraz 10 ml (9,69 g, 0,0583 mol) fosforynu trietylowego. H-fosfonian dietylu uzyskano wedtug
generalnej procedury z wydajnoscig 98%. Analogicznie opisang powyzej procedure powtérzono jeszcze
piec razy uzyskujac selektywnie tylko H-fosfonian dietylu z konwersja >99%, a catkowita (sumaryczna)
wydajnos¢ produktu wyniosta 90%.

Dane spektroskopowe otrzymanych H-fosfonianow

H-fosfonian dimetylu (1): 'H NMR (500 MHz, chloroform-d), & ppm 3,72 (t, J = 12,0 Hz, 6H); 6,73
(d, J =699 Hz, TH). 3'P NMR (202 MHz, chloroform-d), & ppm 10,99.

H-fosfonian dietylu (2): "H NMR (500 MHz, chloroform-d), & ppm 1,27 (t,/=7,0 Hz, 6H); 4,04-4,09 (m, 4H);
6,72 (d, /=692 Hz, TH).*"P NMR (202 MHz, chloroform-d), & ppm 7,22.

H-fosfonian diizopropylu (3): 'H NMR (500 MHz, chloroform-d), 6 ppm 1,30 (d, / = 2,5 Hz, 6H); 1,31
(d,J=2,5Hz, 6H); 4,66-4,74 (m, 2H); 6,81 (d, / = 688 Hz). *'P NMR (202 MHz, chloroform-d), 6 ppm 5,01

H-fosfonian di n-butylu (4): 'H NMR (500 MHz, chloroform-d), & ppm 0,92 (d, / = 7,4 Hz, 6H); 1,36-1,46
(m, 4H); 1,62-1,71 (m, 4H); 4,07 (q, /= 6,8 Hz, 4H); 6,80 (d, / = 692 Hz).
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Podsumowanie

Proponowana przez nas metoda syntezy H-fosfonianéw dialkilu opiera sie na reakgji hydrolizy w $rodowi-
sku wodnym fosforynéw trialkilowych z zastosowaniem katalizatora nieorganicznego na bazie kwaséw
Lewisa. Jako katalizatory moga by¢ wykorzystane komercyjnie dostepne halogenki (chlorki, bromki, jodki)
metali przejéciowych, tj. Zn, Fe, Ti oraz halogenki (chlorki, bromki, jodki) metali bloku p uktadu okresowego
tj. takie jak: Al, Sn w ilosci 1-20% wagowo. Reakcje przebiega w stosunkowo krotkim czasie, w tagodnych
warunkach temperaturowych oraz z wysoka wydajnoscig i czystoscia chemiczna. Produkty reakji sa tatwo
ekstrahowane z mieszaniny poreakcyjnej i nie wymagaja dodatkowego oczyszczania technikami chroma-
tograficznymi lub przez destylacje.

W pordwnaniu do dotychczas opisywanych metod nasze podejécie syntetyczne cechuje wysoka selektyw-
nos¢i czystos¢ produktéw. Ograniczone do niezbednego minimum zostato zastosowanie rozpuszczalnikéw
organicznych. Proces nie generuje produktéw ubocznych szkodliwych dla Srodowiska. Zaleta metody jest
mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania medium reakcyjnego z katalizatorem do wielogramowej syntezy
H-fosfoniandw w kilku powtarzalnych cyklach reakcyjnych. To wszystko w naszej ocenie czyni metode bar-
dzo ekonomiczng, przyjazna ekologicznie oraz atrakcyjng rynkowo.
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Mozliwos¢ wykorzystania wody popowodziowej
- analiza zagrozenia mikrobiologicznego

Karolina Furtak
Zaktad Mikrobiologii Rolniczej, Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa - Paristwowy Instytut Badawczy

Wprowadzenie

Okresowe podtopienia pél oraz powodzie stanowig duzy problem dla rolnictwa. Jednoczesnie w kraju coraz
wiecej terendw rolniczych jest dotknietych susza. Wzrastajaca liczba zdarzen hydrologicznych wymusza na
naukowcach i decydentach koniecznos¢ poszukiwania nowych rozwiazan. Badan dotyczacych wody powo-
dziowej brakuje w literaturze naukowej. Wsréd opracowar mozna znalez¢ zaledwie nieliczne prace dotyczace
mikrobiomu rzek. Badanie na rzece Idah wykazato, ze w 4 réznych punktach pobierania prébek mikrobiom
roznit sie struktura i dominowaty inne mikroorganizmy (tj. Azospira sp. w Docking Point A; Acinetobacter sp.
w Docking Point B; Holophaga sp. w Idah Axis Midstream, i,,hgcl clade” w Idah Axis Confluence)'. Ponadto au-
torzy wykazali obecnos¢ bakterii chorobotworczych, bakterii redukujacych i czynnikéw degradujacych odpady
bytowe i zwierzece. Badania z 2022 roku na rzece Wisle wykazaty, ze dominuja w wodzie bakterie z rodza-
ju Pseudomonas i Rheinheimera (dane wiasne autora, nieopublikowane), jednak w roku 2018 wykazano, ze
w mikrobiomie dominowaty bakterie niezidentyfikowane az do gromady, a w zidentyfikowanych bakteriach
dominowaty bakterie przez rodzaje Arenimonas i Brevundimonas®. S to wazne raporty wskazujace, ze w tej
samej rzece, ale w r6znych punktach i czasie sktad mikrobiomu jest zréznicowany.

Woda rzeczna sama w sobie moze by¢ zanieczyszczona przez bakterie chorobotwdrcze, metale ciezkie itp. Sza-
cuje sie, ze okoto jedna trzecia wszystkich rzek w Ameryce taciniskiej, Afryce i Azji jest zanieczyszczona pato-
genami, powazne zanieczyszczenia organiczne wystepuja w okoto jednej siodmej wszystkich rzek na swiecie,
a powazne i umiarkowane zanieczyszczenie zasoleniem wystepuje w okoto jednej dziesiatej wszystkich rzek’.
Wzrost ogélnego $wiatowego zapotrzebowania na wode zwigzany jest ze wzrostem populacji i rozwojem
przemystu, a ilos¢ sciekow i tadunek zawartych w nich substandji zanieczyszczajacych stale rosnie*. Szacuje
sie, ze okoto 80% wszystkich sciekow odprowadzanych do $rodowiska jest nieoczyszczonych®. W przypadku
wody powodziowej, stagnujacej nad powierzchnia ladu moze dodatkowo przejmowac mikroorganizmy z gle-
by, roslin, obumartych roslin, odchoddw itp.® Oczywiscie rodzaj itadunek tych zanieczyszczen bedzie zalezat od
charakterystyki zalanego obszaru — czy to jest teren przemystowy, zurbanizowany, rolniczy.

' D.E. Adedire, A.0. Jimoh, Z. Kashim-Bello, B.A.W. Shuaibu, 0.A. Popoola, K.I. Pate, 0.S. Uzor, E. Etingwa, J.F. Joda, 0.0. Opaleye, V.A. Ogunlowo,
K.R. Adeniran, 0. Nashiru, Microbiome diversity analysis of the bacterial community in Idah River, Kogi State, Nigeria, Advances in Microbiology
15(2022), 343-362.

2 K.Furtak, J. Grzadziel, A. Gatazka, J. NiedZwiecki, Prevalence of unclassified bacteria in the soil bacterial community from floodplain meadows
(fluvisols) under simulated flood conditions revealed by a metataxonomic approaches, Catena 188 (2020), 104448.

3 UNEP, Environment Programme, Annual Report, 2022.
A, Boretti, L. Rosa, Reassessing the projections of the World Water Development Report, Clean Water 2 (2019), 1-6.
5 United Nations Development Programme, Transforming our world: the 2030 Agenda for Sustainable Development, 2017.

& M.J. Casteel, M.D. Sobsey, J.P. Mueller, Fecal contamination of agricultural soils before and after hurricane-associated flooding in North Caroli-
na, Journal of Environmental Science and Health 41 (2006), 173—184.
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Zmiany klimatu - powodzie i susze

Europejski Naukowy Komitet Doradczy Akademii Europejskich (EASAC) prowadzi obserwacje dotyczace zmian kli-
matu (European Academies Science Advisory Council, 2013). Na podstawie kilku letnich obserwacji prowadzonych
przez 27 krajowych akademii naukowych Unii Europejskiej (w tym Polski), Norwegii i Szwajcarii, opublikowano
w marcu 2019 roku raport dotyczacy wzrostu czestotliwosci wystepowania ekstremalnych zjawisk pogodowych.
Naukowcy wskazuja, ze cho¢ wszystkie rodzaje zjawisk: geofizyczne, meteorologiczne, hydrologiczne i klimatycz-
ne wykazuja wzrost wystepowania na Swiecie, to najbardziej wzrosta czestotliwos¢ wystepowania zjawisk hydro-
logicznych takich, jak powodzie, lawiny btotne, lawiny sniegowe.

Dyrektywa Powodziowa Unii Europejskiej definiuje powddz jako zalanie woda terenu, ktéry normalnie nie
jest pokryty woda’. W Europie w ostatnich latach wzrasta ryzyko powodziowe®. W ciagu ostatnich trzech
dekad liczba ekstremalnych zjawisk pogodowych, w tym hydrologicznych, w Europie wzrosta 0 60%. Pro-
gnozy wskazujg, ze zmiany klimatyczne spowoduja wzrost intensywnosci burz i powodzi w Europie do roku
2100°. Szacuje sie réwniez, ze spowoduja podniesienie poziomu morza i wysokosc fal sztormowych, a co
zatym idzie zwiekszenie czestotliwosci wystepowania powodzi na wybrzezach™. W skali ogdlnoswiatowej
powodzie dotykaj rocznie ponad 17 min km? powierzchni ziemi'.

Jednoczesnie obserwuje sie na Swiecie wzrost czestotliwosci oraz dtugosci okreséw suchych. Susza, czyli spa-
dek zawartosci wody w glebie, moze powodowac wzrost cisnienia osmotycznego gleby i powstanie roztworu
hipertonicznego™. W ubiegtym stuleciu w Europie wystapito 45 powaznych susz, ktore dotknety miliony ludzi
i spowodowaly straty ekonomiczne w wysokosci ponad 27,8 mld USD™. Obecnie susza dotyka $rednio 15%
powierzchni ladowej Unii Europejskiej i 17% jej ludnosci. Oczekuje sig, ze w najblizszych latach susze zwiek-
523 swojg czestotliwos¢ (0 22—123%), zasieg (23—46%) wystepowania i czas trwania (16—48%)™. Co wiecej,
same warunki suszy ulegng pogorszeniu, przy czym najbardziej zagrozone beda Europa Wschodnia i regiony
$rédziemnomorskie. Modele wskazuja, ze w przysztych latach nastapi dalsza utrata plonéw z powodu suszy®.

7 European Commission, Directive 2007/60/EC on the assessment and management of flood risks, 2007.

8 @.Bloschl, J. Hall, A. Viglione, R A.P. Perdigdo, J. Parajka, B. Merz, D. Lun, B. Arheimer, G.T. Aronica, A. Bilibashi, M. Bohac, 0. Bonacdi, M. Borga,
|. Canjevac, A. Castellarin, G.B. Chirico, P. Claps, N. Frolova, D. Ganora, L. Gorbachova, A. Giil, J. Hannaford, S. Harrigan, K. Kireeva, A. Kiss, T.R.
Kjeldsen, S. Kohnovd, J.J. Koskela, 0. Ledvinka, N. Macdonald, M. Mavrova-Guirguinova, L. Mediero, R. Merz, P. Molnar, A. Montanari, C. Mur-
phy, M. Osuch, V. Ovcharuk, I. Radevski, J.L. Salinas, E. Sauquet, M. §raj, J. Szolgay, E. Volpi, D. Wilson, K. Zaimi, N. Zivkovi¢, Changing climate
shifts timing of European floods, Science 357 (2017), 588—590.

° M.l Vousdoukas, L. Mentaschi, E. Voukouvalas, M. Verlaan, L. Feyen, Extreme sea levels on the rise along Europe’s coasts, Earth’s Future 5
(2017),304-323.

11 Mentaschi, M.I. Vousdoukas, E. Voukouvalas, A. Dosio, L. Feyen, Global changes of extreme coastal wave energy fluxes triggered by intensi-
fied teleconnection patterns, Geophysical Research Letters 44 (2017), 2416—-2426.

" G.Kaur, G. Singh, PP. Motavalli, K.A. Nelson, J.M. Orlowski, B.R. Golden, Impacts and management strategies for crop production in waterlog-
ged or flooded soils: a review, Agronomy Journal 112 (2020), 1475-1501.

12 |. Pascual, M.C. Antolin, C. Garcia, A. Polo, M. Sanchez-Diaz, Effect of water deficit on microbial characteristics in soil amended with sewage
sludge or inorganic fertilizer under laboratory conditions, Bioresource Technology 98 (2007), 29-37.

B K. Furtak, A. Woliriska, The impact of extreme weather events as a consequence of climate change on the soil moisture and on the quality of
the soil environment and agriculture — a review, Catena 231(2023), 107378.

' M.G. Grillakis, Increase in severe and extreme soil moisture droughts for Europe under climate change, Science of the Total Environment 660
(2019), 1245-1255.

5 G. Leng, J. Hall, Crop yield sensitivity of global major agricultural countries to droughts and the projected changes in the future, Science of the Total
Environment 654 (2019), 811-821.
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Susza i zasolenie s3 jednymi z najwiekszych problemow rolnictwa'®, bowiem susza glebowa wptywa bezpo-
Srednio na wzrost, rozwd; i plonowanie roslin™.

Przyjmuje sie, ze 10—12% gruntéw rolnych na Swiecie jest dotknigtych nadmierng wilgotnoscia lub/i ogra-
niczeniami w zakresie odwadniania gleb', w zwigzku z tym mozna zebra¢, magazynowac, a nastepnie
wykorzystac do celéw rolniczych wode z wystepujacych podtopien i powodzi.

Skazenie mikrobiologiczne wody i gleby po powodzi

Ze wzgleddw bezpieczeristwa tereny po powodzi — gleba oraz ujecia wody pitnej — sa zwykle badane pod
katem zanieczyszczen takich jak pestycydy, paliwa, metale cigzkie®. Ogdlnoswiatowe badania na obsza-
rach dotknigtych powodzia dotycza przede wszystkim kontroli skazenia mikrobiologicznego gleb i wéd
przez Salmonella sp., Clostridium sp., Escherichia sp..

Badania wody powodziowej w Houston (po huraganie Harvey) wykazaty zanieczyszczenie bakteriami chorobo-
tworczymi (E. coli) w pomieszczeniach zalanych woda »'. Po powodzi w Luizjanie w 2016 przeprowadzano badania
studni i systeméw wodno-kanalizacyjnych pod katem skazenia patogenami 2. Badacze potwierdzili wystepowa-
nie £. coli w 113 studniach, a ponadto wykazano obecnos¢ bakterii z rodzaju Legionella, w tym L. pneumaphila.
Analiza wod powierzchniowych podczas powodzi w Kentucky w 2011 wykazata wyzszy poziom E. coli, enteroko-
kow, Salmonelli, Campylobacter, oraz adenowiruséw w pordwnaniu z prébkami wéd powierzchniowych pobra-
nymi 3 miesigce po powodzi 2. Bardzo duza analiza danych literaturowych przeprowadzona przez** wykazata,
ze powodzie powoduja skazenie wod gruntowych, a takze liczne przypadki zachorowan jelitowo-pokarmowych
u ludzi. Rdwniez badania z Bangladeszu (2004) wykazaty, ze woda zebrana podczas powodzi i po niej jest zanie-
azyszczona bakteriami z grupy coli, paciorkowcami katowymi oraz Vibrio cholerae ». Poziom oraz fadunek zanie-
azyszczenia wody powodziowej zalezy po pierwsze od jakosci wyjsciowej wody w rzece, ale przede wszystkim od
terendw, ktdre zalewa, a z ktdrych transmitowane s3 do niej kolejne zanieczyszczenia (rys. 1.).

16 K. Furtak, J. Grzadziel, A. Gatazka, J. NiedZwiecki, Prevalence of undlassified bacteria in the soil bacterial community from floodplain meadows
(fluvisols) under simulated flood conditions revealed by a metataxonomic approaches, Catena 188 (2020), 104448.

7 M.T. Grzesiak, N. Hordynska, A. Maksymowicz, S. Grzesiak, M. Szechyriska-Hehda, Variation among spring wheat (Triticum aestivum L.) geno-
types in response to the drought stress. Il - Root system structure, Plants 8 (2019), 584.

® 6. Kaur, G. Singh, PP. Motavalli, K.A. Nelson, J.M. Orlowski, B.R. Golden, Impacts and management strategies for crop production in waterlog-
ged or flooded soils: a review, Agronomy Journal 112 (2020), 1475-1501.

¥ M.J. Casteel, M.D. Sobsey, J.P. Mueller, Fecal contamination of agricultural soils before and after hurricane-associated flooding in North Caroli-
na, Journal of Environmental Science and Health 41 (2006), 173—184.

2 7. Tyszkiewicz, P. Banaszuk, Fungal communities micromycetes as an indicator of humidity changes in organic muck soil from suprasl valley,
Inzynieria Ekologiczna 47 (2016), 163—169.

2 P Yu, A. Zaleski, Q. Li, Y. He, K. Mapili, A. Pruden, PJ.J. Alvarez, L.B. Stalder, Elevated levels of pathogenic indicator bacteria and antibiotic
resistance genes after hurricane harvey’s flooding in Houston, Environmental Science and Technology Letters 5 (2018), 481-486.

2D, Dai, W.J. Rhoads, A. Katner, L. Strom, M.A. Edwards, A. Pruden, K.J. Pieper, Molecular survey of Legionella and Naegleria fowleri in private well
water and premise plumbing following the 2016 Louisiana flood, Environmental Science: Water Research and Technology 5 (2019), 1464-1477.

2 EE. Yard, MW. Murphy, C. Schneeberger, J. Narayanan, E. Hoo, A. Freiman, L.S. Lewis, V.R. Hill, Microbial and chemical contamination during
and after flooding in the Ohio River-Kentucky, Journal of Environmental Science and Health 49 (2014), 1236-1243.

% L. Andrade, J. 0'Dwyer, E. 0'Neill, P. Hynds, Surface water flooding, groundwater contamination, and enteric disease in developed countries:
A scoping review of connections and consequences, Environmental Pollution 236 (2018), 540—549.

5 M. Sirajul Islam, A. Brooks, M.S. Kabir, |.K. Jahid, M. Shafiqul Islam, D. Goswami, G.B. Nair, C. Larson, W. Yukiko, S. Luby, Faecal contamination
of drinking water sources of Dhaka city during the 2004 flood in Bangladesh and use of disinfectants for water treatment, Journal of Applied
Microbiology 103 (2007), 80-87.
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Rysunek 1. Schemat transferu potencjalnych patogenéw poprzez wode powodziowa [opracowanie wiasne autora]

Po powodzi w Polsce w 2010 roku pracownicy Zakfadu Gleboznawstwa Erozji i Ochrony Gruntow (IUNG-PIB)
wykonali analizy zawartosci roznych zanieczyszczen w glebach z gminy Wilkdw (woj. lubelskie), w tym pier-
wiastkow Sladowych, pestycydow oraz wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych®. Gleby te zo-
staty réwniez poddane testom na obecnos¢ waglika (Bacillus anthracis) przez zespét badaczy z Narodowego
Instytutu Zdrowia Publicznego — Panistwowego Zaktadu Higieny?’. Furtakiin. (2020) wykazali, ze po 14 dniach
symulowanej powodzi w glebie namnazajg sie bakterie z rodzaju Escherichia/Shigella, a juz na wczesniejszym
etapie (7 dni) w glebie wykrywalne s3 bakterie z rodzaju Legionella®. Badania potwierdzaja, ze duze ilosci
Escherichia coli oraz bakterii z rodzaju Salmonella sa obecne w glebie nawet 44 dni po ustapieniu wody”. Ana-
liza gleb pochodzacych ze stanu Kerala w potudniowych Indiach dotknietych katastrofalng powodzig w 2018
wykazafa silne zanieczyszczenie bakteriami katowymi — Escherichia coli i Enterococcus faecalis oraz wieloleko-
opornymi szczepami Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae czy Vibrio cholerae®.

Badania wilasne

W ramach prowadzonego projektu pt. Poszukiwanie bakterii adaptujqcych sie do ekstremalnych warunkéw
wilgotnosci gleby oraz ocena wptywu stresu hydrologicznego na jakos¢ srodowiska glebowego (2019/35/N/
NZ9/00830, Narodowe Centrum Nauki) analizowano zmiany w bioréznorodnosci bakterii w wodzie, ktdra

% B. Maliszewska-Kordybach, A. Klimkowicz-Pawlas, B. Smreczak, R. Gatazka, Effect of flooding on contamination of agricultural soils with

metals and PAHs: The middle Vistula Gap case study, Water Air and Soil Pollution 223 (2012), 687-697.

A.A. Zasada, K. Formiriska, A. Ogrodnik, R. Gierczyriski, M. Jagielski, Screening for anthrax occurrence in soil of flooded rural areas in Poland

after rainfalls in spring 2010, Annals of Agricultural and Environmental Medicine 21 (2014), 460—463.

K. Furtak, J. Grzadziel, A. Gatazka, J. NiedZwiecki, Prevalence of unclassified bacteria in the soil bacterial community from floodplain meadows

(fluvisols) under simulated flood conditions revealed by a metataxonomic approaches, Catena 188 (2020), 104448.

»  PW.Bergholz, L.K. Strawn, G.T. Ryan, S. Warchocki, M. Wiedmann, Spatiotemporal Analysis of Microbiological Contamination in New York state
produce fields following extensive flooding from hurricane irene, August 2011, Journal of Food Protection 79 (2016), 384—391.

S, Jaya Divakaran, J. Sara Philip, P. Chereddy, S.R.C. Nori, A. Jaya Ganesh, J. John, S. Nelson-Sathi, Insights into the bacterial profiles and
resistome structures following the severe 2018 flood in Kerala, South India, Microorganisms 7/10 (2019), 474.
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pokrywata glebe w do$wiadczeniu symulowanej powodzi. Badania doprowadzity do rozwazan, czy woda,
ktora uprzednio zalata tereny nadrzeczne, moze zosta¢ odpompowana i wykorzystana pdzniej w celu na-
wodnienia pél. Czy mozna ja odpompowac i zgromadzi¢ w celu podlewania roslin w obliczu wystepujacych
coraz czesciej okresow suszy.

Materiaty i metody

Wykonano modelowe doswiadczenie (rys. 2), w ktérym Srednia made rzeczng (Fluvisols) pobrang
zZ miejscowosci Opatkowice (woj. lubelskie) spod uprawy porzeczki czarnej (Ribes nigrum L.) umieszczono
w plastikowym, transparentnym pojemniku (33 x 33 x 42 cm), a nastepnie zalano woda pobrang z rzeki
Wisty. Woda zostata pobrana do sterylnych pojemnikéw z miejscowosci Wélka Gotebska (woj. lubelskie,
51°28'15.0"N 21°53'56.7"E) z nurtu rzeki w odlegtosci ok. 105 m od brzegu. Na zalanie gleby w pojemni-
ku uzyto ok. 12 L, tak ze woda znajdowata sie 5 cm nad powierzchnia gleby. Doswiadczenie prowadzono
w hali wegetacyjnej IUNG-PIB w warunkach czesciowo kontrolowanych — dostep do naturalnego oswietle-
nia, brak wiatru i opadow atmosferycznych.

Woda znad gleby pobierana do analiz
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Rysunek 2. Schemat doswiadczenia [opracowanie wiasne]

5 cm wody
30 em

gleby

Materiat badawczy stanowita woda pobrana do sterylnych probdwek (V = 100 mL) znad powierzchni gleby po
4,7,9,12i14 dniach od zalania (tabela 1).

Tabela 1. Wykaz prébek wody

W4 4 99
W7 7 124
W9 9 125
W12 12 137
W14 14 93

*0TU - operacyjne jednostki taksonomiczne (ang. operational taxonomic units)

Wode przefiltrowano przez sterylne filtry, z ktdrych nastepnie wyizolowano DNA z wykorzystaniem komer-
cyjnego zestawu FastDNA Spin Kit for Soil (MP Biomedicals). W celu okre$leniu bioréznorodnosci bakterii
wykonano sekwencjonowanie nastepnej generacji (NGS) regiony V3-V4 genu 165 rRNA z wykorzystaniem
techniki lllumina, MiSeq (Eurofins Genomics). Analiza bioinformatyczna zostata wykonana przez firme ze-
wnetrzng, Eurofins Genomics.
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Wyniki i dyskusja

W wyniku zalania po 7, 9 i 12 dniach stagnacji wody zaobserwowano wzrost liczby réznych operacyjnych
jednostek taksonomicznych (OTU) bakteryjnych; natomiast po 14 dniach liczba OTU spadta (tabela 1).
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Bakterie

Rysunek 3. Wzgledna liczebnos$é (%) potencjalnych patogenéw bakteryjnych w wodzie w poszczegdlnych dniach po-
boru prébek

Po 4 dniach zastoju wody odnotowano w niej wystepowanie bakterii z rodzaju Acidovorax (0,35%) i Clostri-
dium (0,10%) oraz rodziny Enterobacteriaceae (0,33%) (rys. 3).

Po 7 dniach w wodzie liczebno$¢ bakterii z rodzaju Acidovorax (0,49%) i Clostridium (0,20%) wzrosta, a do-
datkowo pojawity sie bakterie z rodzaju Coxiella (0,27%). Co ciekawe, wzgledna liczebnos¢ przedstawicieli
rodzaju Enterobacteriaceae znaczaco zmalata (0,025%).

Po 9 dniach zidentyfikowano w wodzie nowe potencjalne patogeny — bakterie z rodzaju Rickettsia (0,28%)
oraz Stenotrophomonas (0,17%).

W 12 dniu stagnacji wody wykryto w niej dodatkowo bakterie z rodzaju Legionella (0,34%), ktdre byty
obecne réwniez po 14 dniach zastoju wody (0,25%). W tym samym terminie w wodzie pojawity sie bakte-
rie z rodzaju Campylobacter (0,22%).

Ponadto po 14 dniach symulowanej powodzi w wodzie zidentyfikowano bakterie z rodzaju Aquicella
(0,13%). Wszystkie wykryte bakterie sa patogenami/oportunistycznymi patogenami ludzkimi badz roslin-
nymi i zwierzecymi.

Acidovorax to rodzaj powszechnie wystepujacy w glebie, wodzie i na roslinach, ale rzadko jest
powiazany z infekcjami u ludzi, cho¢ wykazano oportunistyczne zakazenie uktadu moczowego ta
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bakteria®'. Rodzaj ten zawiera natomiast pewne patogeny roslinne, np. A. avenae, ktéry powoduje
bakteryjna plamistos¢ owocéw na uprawach dyniowatych®,

Bakterie z rodzaju Clostridium powszechnie wystepuja w glebie, wodzie, Sciekach oraz przewodzie po-
karmowym zwierzat i cztowieka, w narzadach rodnych kobiet®. Obecnos¢ w wodach powierzchniowych
jest natomiast wykorzystywania jako wskaznik dawno powstatych zanieczyszczen odchodami, poniewaz
w przeciwieistwie do bakterii z grupy coli posiadaja zdolno$¢ do wytwarzania form przetrwalnikowych
i moga przezy¢ w bardzo niekorzystnych warunkach®. Niektorzy przedstawiciele tego rodzaju s3 patoge-
nami i wytwarzajg silne egzotoksyny, np. C. botulinum, C. perfringens, a inne sa drobnoustrojami oportu-
nistycznymi®, Bakteria wywotujaca tezec — C. tetanii — zwykle bytuje w glebie, ale moze by¢ przenoszona
wraz z woda powodziowa, co jest grozne w przypadku zanieczyszczenia raz czy skaleczer taka woda. Wy-
stepowanie bakterii z tego rodzaju w wodzie powodziowej potwierdzaja badania®.

Bakterie z rodziny Enterobacteriaceae wystepuja w jelicie grubym cztowieka, na skérze, w jamie ustnej oraz
wodzie. Wiekszos¢ z nich to drobnoustroje oportunistyczne, ktére powoduja réwniez zakazenia szpitalne.
Do tej grupy naleza m.in. E. coli, Klebsiella pneumoniae, K. ozaenae, K. oxytoca, K. rhinoscleromatis, Salmo-
nella spp., Shigella spp., czy Yersinia pestis®’. Ponadto niektérzy cztonkowie tej rodziny, jak chocby Pectobac-
terium carotovorum i Erwinia rhapontici, s patogenami roslin uprawnych®, Dopiero potwierdzenie, ktérzy
przedstawiciele Enterobacteriaceae pojawiajq sie w wodzie, moze wyjasnic, czy jest ona skazona. Badania®
wykazaty, ze nawet po usunieciu widocznych skutkéw powodzi w zalanych wezesniej domach w powietrzu
dominuja grzyby z rodzaju Penicillium oraz bakterie Pseudomonadaceae i Enterobacteriaceae.

Coxiella sp. to rodzaj bakterii wewnatrzkomdrkowych, ktdre wystepuja u stawonogdw (kleszcze, pchiy,
wszy) i za ich pomoca s3 rozpowszechniane. Bakterie te s3 uznawane za patogeny odzwierzece. Doniesie-
nia z Whoch wskazuja na wystepowanie patogennego przedstawiciela tego rodzaju — C. burnetii — w wo-
dzie rzecznej (Tybr)®, co w przypadku powodzi moze mie¢ duzy wptyw na mobilnosc tej bakterii w gtab
[3du. Obecnosc C. burnetii moze by¢ spowodowane odprowadzaniem do rzeki Sciekw. Badania*' wykazaty,

31 H.Wisplinghoff, Pseudomonas spp., Acinetobacter spp. and Miscellaneous Gram-Negative Bacilli, Infectious Diseases 2 (2017), 1579-1599.
32 @M. Garrity, N.R. Krieg, J.T. Staley, Class V.. Epsilonproteobacteria class. nov. W Bergey’s Manual® of Systematic Bacteriology 2005.

3 ). Czepiel, M. Drézdz, H. Pituch, Ed.J. Kuijper, W. Perucki, A. Mielimonka, S. Goldman, D. Wultariska, A. Garlicki, G. Biesiada, Clostridium difficile
infection: review, European Journal of Clinical Microbiology and Infectious Diseases 38 (2019), 1211-1221.

3% @.N. Stelma, Use of bacterial spores in monitoring water quality and treatment, Journal of Water and Health 16 (2018), 491-500.

% M.G. Dieterle, K. Rao, V.B. Young, Novel therapies and preventative strategies for primary and recurrent Clostridium difficile infections, Annals
of the New York Academy of Sciences 1435/1 (2019), 110-138.

3 SV. Moghadam, K.K. Vadde, D.C. Phan, A. Jafarzadeh, V. Kapoor, Assessing the impact of flooding on bacterial community structure and
occurrence of potentially pathogenic bacteria in Texas Rivers after Hurricane Harvey, Journal of Hazardous Materials Letters 3 (2022), 100058.

7 D.M. Ghaith, ZK. Mohamed, M.G. Farahat, W.A. Shahin, H.0. Mohamed, Colonization of intestinal microbiota with carbapenemase-producing En-
terobacteriaceae in paediatric intensive care units in Cairo, Egypt, Arab Journal of Gastroenterology 20 (2019), 19-22.

% H-Ch. Huang, R.S. Erickson, T-F. Hsieh, Lack of Host Specificity of Strains of Erwinia rhapontici Causal Agent of Pink Seed of Pulse and Cereal Crops, Botanical
Studies 48 (2007), 181-186.

3 J.B.Emerson, PB. Keady, T.E. Brewer, N. Clements, E.E. Morgan, J. Awerbuch, S.L. Miller, N. Fierer, Impacts of flood damage on airborne bacteria
and fungi in homes after the 2013 Colorado front range flood, Environmental Science and Technology 49 (2015), 2675—2684.

“E.D'Ugo, M. Sdanganelli, C. Grasso, F. Magurano, S. Marcheggiani, B. Boots, M. Baggieri, L. Mancini, Detection of Coxiella burnetii in urban river
water, vector-borne and zoonotic diseases 17 (2017), 514-516.

‘" EM. Schets, L. de Heer, A.M. de Roda Husman, Coxiella burnetii in sewage water at sewage water treatment plants in a Q fever epidemic area,
International Journal of Hygiene and Environmental Health 216 (2013), 698-702.
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ze w Sciekach z oczyszczalni $ciekéw, do ktdrej trafiaja zrzuty z hodowli kéz, byty obecne te bakterie. Moze
sie to przyczyniac do rozprzestrzeniania sie C. burnetii w Srodowisku. Aquicella spp. podobnie do Coxiella
sp. wywodzi sie z rodziny Coxiellaceae®. Powszechnie wystepuje w wodzie, od czego zawdziecza swoja
nazwe™®. Wykazano, ze gatunki Aquicella s rowniez w stanie zakaza¢ i rozwijac sie w amebach*,

Réwniez bakterie z rodzaju Rickettsia s3 uznawane za odzwierzece patogeny przenoszone przez stawonogi.
Wielu przedstawicieli tego rodzaju jest niepatogennych dla ludzi i innych kregowcow, a zakaza tylko stawo-
nogi®. Dodatkowo wyréznia sie mikroorganizmy podobne do Rickettsia (ang. Rickettsia-like organisms, RLOs),
ktére powoduja choroby u roslin (m.in. papai, brzoskwini, winorosli, burakéw) i ssakéw innych niz ludzie (np.
gwanako).

Rodzaj Stenotrophomonas obejmuje zaréwno powszechnie wystepujace w glebie i roslinach organi-
zmy, jak i oportunistyczne patogeny ludzkie, w tym S. maltophilia odpowiedzialny za ciezkie zakazenia
u 0séb z obnizong odpornoscig*. Stenotrophomonas spp. byt wykrywany w wodzie pitnej oraz wodach
powierzchniowych”.

Bakterie z rodzaju Legionella powszechnie wystepuja w naturalnych i sztucznych systemach wodnych
oraz w glebie i kompostach®. Badania wykazaty wysokg czestos¢ wystepowania bakterii Legionella spp.
w wodzie w zbiornikach uzywanych do zbierania wody deszczowej z dachéw na potrzeby gospodarstw
domowych po przejsciu huraganu na Wyspach Dziewiczych (USA)®. Bakterie z tego rodzaju s grozne ze
wzgledu na to, ze s przenoszone poprzez rozpylong wode. Lynch i Shaman (2022) wykazali dowody na to,
ze ekstremalne i sezonowe powodzie wystepujace w latach 2000-2011 w Stanach Zjednoczonych wiazaty
sie ze zwigkszona liczbg hospitalizacji z powodu zachorowan na chorobe legionistow®.

Campylobacter sp. uwaza sie za gtéwny czynnik etiologiczny biegunek cztowieka na catym swiecie®'. Bada-
nia potwierdzity powszechne wystepowanie tych bakterii na terenach popowodziowych*.

2 A. Leclerque, R.G. Kleespies, 165 rRNA-, GroEL- and MucZ-based assessment of the taxonomic position of ,Rickettsiella melolonthae” and its
implications for the organization of the genus Rickettsiella, International Journal of Systematic and Evolutionary Microbiology 58 (2008),
749-755.

P Santos, I. Pinhal, FA. Rainey, N. Empadinhas, J. Costa, B. Fields, R. Benson, A. Verissimo, M.S. Da Costa, Gamma-Proteobacteria Aquicella
lusitana gen. nov., sp. nov., and Aquicella siphonis sp. nov. Infect Protozoa and Require Activated Charcoal for Growth in Laboratory Media,
Applied and Environmental Microbiology 69 (2003), 6533—6540.

“ S, Lory, The family coxiellaceae, [W]: “The Prokaryotes: Gammaproteobacteria’, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2014, 197-198.

%M. Sakurai, R. Koga, T. Tsuchida, X.Y. Meng, T. Fukatsu, Rickettsia symbiont in the pea aphid Acyrthosiphon pisum: Novel cellular tropism, effect
on host fitness, and interaction with the essential symbiont Buchnera, Applied and Environmental Microbiology 71 (2005), 4069—4075.
“J.1.G. Paez, S.F. Costa, Risk factors associated with mortality of infections caused by Stenotrophomonas maltophilia: a systematic review, Jour-

nal of Hospital Infection 70 (2008), 101-108.

" CP. Gerba, Environmentally transmitted pathogens, Environmental Microbiology (2009), 509-550.

% EL Sciuto, P. Lagana, S. Filice, S. Scalese, S. Libertino, D. Corso, G. Faro, M.A. Coniglio, Environmental management of legionella in domestic
water systems: Consolidated and innovative approaches for disinfection methods and risk assessment, Microorganisms 9 (2021), 1-22.

“H. Quon, M. Allaire, S.C. Jiang, Assessing the risk of Legionella infection through showering with untreated rain cistern water in a tropical
environment, Water 13 (2021), 889.

50 V.D. Lynch, J. Shaman, The effect of seasonal and extreme floods on hospitalizations for Legionnaires’ disease in the United States, 2000-2011,
BMC Infectious Diseases 22 (2022), 550.

51 A. Szosland-Fattyn, B. Bartodziejska, J. Laskarys, M. Chmiela, Campylobacter infections, a significant hygienic epidemiological issue of twenty
first century, Postepy Higieny i Medycyny Doswiadczalnej 72 (2018), 678-685.

52 L. Andrade, J. 0'Dwyer, E. 0'Neill, P. Hynds, Surface water flooding, groundwater contamination, and enteric disease in developed countries:
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Tabela 2. Przyktadowe zidentyfikowane gatunki bakterii i ich wystepowanie w wodzie w poszczegdlnych terminach
poboru probek

Clostridium swellfunianum X
(lostridium aminobutyricum X
Coxiella cheraxi X
Rickettsia canadensis X
Aquicella siphonis X
Acidovorax radicis X X X

Uwaga: X" oznaczono dni, w ktdrych wykryto obecnos¢ danych bakterii

Identyfikacja do gatunku jest zwigzana z duzymi ograniczeniami, jednakze sprawdzajac, jakie gatunki
bakterii potencjalnie wykryto w wodzie, mozna zaobserwowac, ze A. radicis wystepowata w 3 prébkach
z 5 (Tabela 2). Mimo ze wiele bakterii z tego rodzaju to patogeny roslinne® a ten gatunek byt izolowa-
ny z korzeni pszenicy i jeczmienia, to jest on okreslany jako bakteria endofityczna promujaca wzrost
roslin®,

R. canadensis moze by¢ przenoszona przez kleszcze i jest bakterig o potencjale zoononotycznym*, ponadto
w przesztosci odnotowano dowody zakazenia u ludzi. C. cheraxi jest bakteria powodujaca choroby i Smier¢
u rakéw czerwonoszponiastych (Cherax quadricarinatus)®. Jednak bardziej alarmujace s3 badania, ktére wy-
kazaty, ze jest ona blisko spokrewniona z C. burnetti, ktéra odpowiada za goraczke Q u kéz, owiec i bydta,
a czasem wywotuje rowniez infekcje odzwierzece u ludzi¥’. A. siphonis zostata wyizolowana przez badaczy
z wody uzdrowiskowej w Portugalii. Filogenetycznie jest ona spokrewniona z patogennymi bakteriami z ro-
dzaju Legionella oraz Rickettsiella, ktdre powodujg choroby u stawonogow?e. Bakterie z rodzaju Clostridium
wystepuja w Srodowisku naturalnym powszechnie, ale wielu przedstawicieli tego rodzaju to patogeny ludzkie
np. B. botulinum, B. perfringens. Jednakze obecnie nie ma w literaturze doniesien o patogennym charakterze
C. swellfunianum czy C. aminobutyricum.

A scoping review of connections and consequences, Environmental Pollution 236 (2018), 540—549.

% M.T. Brady, M.J. Marcon, Less commonly encountered nonenteric gram-negative bacilli, [W]: ,Principles and Practice of Pediatric Infectious Dise-
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5% S.Han, D. Li, M. Rothballer, M. Schmid, A. Hartmann, Acidovorax radicis: a plant growth promoting endophytic bacterium in wheat and barley
roots, [W]:,Plant-Pathogenic Acidovorax Species’, The American Phytopathological Society, 2018, 131-139.

% ). Xue, S.S. Chen, R. Jian, G.-Q. Chen, G. Xie, L. Du, W.-P. Guo, Molecular evidence of Rickettsia canadensis in ticks, Hebei, China, Infection,
Genetics and Evolution 115 (2023), 105506.
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crayfish (Cherax quadricarinatus) imported to Israel from Australia, Transhoundary and Emerging Diseases 69 (2022) 204-212.

57 J. Ruth Elliman, L. Owens, Confirmation that candidatus Coxiella cheraxi from redclaw crayfish (Cherax quadricarinatus) is a close relative of
Coxiella burnetii, the agent of Q-fever, Letters in Applied Microbiology 71 (2020), 320-326.
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lusitana gen. nov., sp. nov., and Aquicella siphonis sp. nov. infect protozoa and require activated charcoal for growth in laboratory media, Applied
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Podsumowanie

Powddz oraz podwyzszona wilgotnos¢ gleby moga mobilizowac i uaktywnia¢ mikroorganizmy glebowe,
w tym patogenne, ktdre nastepnie wraz z woda powodziowa s3 przenoszone w inne miejsca. Uzyskane
w ramach eksperymentu wyniki wskazuja, ze woda popowodziowa, nawet nie majac stycznosci z miej-
scami bedacymi Zrédtami patogendw (tj. wysypisk Smieci, oczyszczalni sciekéw, kanalizacja etc.), moze
by¢ zanieczyszczona potencjalnymi patogenami, pochodzacymi z gleby. Analiza wykazata bowiem, ze
w wodzie pobranej znad gleby nawet po 14 dniach od zalania byty obecne bakterie z rodzaju Legionella
i Aquciella. Natomiast we wczesniejszych dniach w wodzie byty wykrywane réwniez niesklasyfikowane do
rodzaju bakterie z rodziny Enterobacteriaceae oraz bakterie z rodzajow: Acidovorax, Clostridium, Rickettsia,
Coxiella, Stenotrophomonas i Campylobacter. Ich transfer na rosliny badZ zwierzeta jest niezbadany, jed-
nakze istnieje ryzyko rozpowszechniania sie mikroorganizméw w srodowisku nawodnionym takg woda.
Obserwacje te potwierdzaja liczne doniesienia naukowe przytoczone w niniejszej pracy. W zwigzku z czym
woda popowodziowa w zaden spos6b nie powinna by¢ stosowana do nawadniania pél. Zagospodarowa-
nie takiej wody musiatoby by¢ poprzedzone kompleksowa analiza mikrobiologiczng w celu wykluczenia
wszelkich mozliwych potencjalnych zakazen.

Podziekowania

Opracowanie powstato w ramach realizagji projektu nr 2019/35/N/NZ9/00830 finansowanego przez Naro-
dowe Centrum Nauki (NCN).
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Sorpcja metali ze sciekow przemystowych na
bioweglach wytworzonych z odpaddw roslinnych

Bernadetta Kazmierczak, Pawet Radulski, Anna Kaczmarczyk, Jolanta
Drabik, Elzbieta Rogos, Rafat Kozdrach, Jarostaw Molenda
Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatacji

Wprowadzenie

Rozwéj gospodarczy i przemystowy prowadzi do szybkiego zuzywania przez cztowieka surowcéw natural-
nych. Dotyczy to gtdwnie metali, ktérych wykorzystanie w rdznych gateziach przemystu wzrasta. Do takich
metali zalicza sie m.in. chrom'. W 2000 roku wydobycie chromu wynosito okoto 14 000 ton, natomiast
obecnie wynosi ono 44 000 ton?. Przyktadem przemystu wykorzystujacego w produkgji chrom jest prze-
myst garbarski. Przemyst ten wykorzystuje podczas produkji skor zasadowy siarczan chromu. Wedtug do-
niesien literaturowych** okoto 90% garbarni na $wiecie stosuje w etapie garbowania garbnik chromowy.
Powodem tego jest bardzo dobra jakos¢ i trwatos¢ uzyskanej skory. Jednak ta metoda ma duzy wptyw na
Srodowisko. Podczas garbowania okoto 70% zastosowanego chromu(lll) pozostaje w skorze, a pozostata
czes¢ trafia do Sciekow. Biorac to pod uwage, Scieki garbarskie stanowia znaczne obcigzenie dla $rodowi-
ska. Chrom(lll) z jednej strony stanowi problematyczny pierwiastek w roztworach wodnych ze wzgledu na
mozliwos¢ przeksztatcenia w chrom(VI), posiadajacy wtasciwosci mutagenne i kancerogenne, natomiast
z drugiej strony stanowi cenny surowiec, wykorzystywany w wielu gateziach przemystu ze wzgledu na
trwato$¢ — czyli zachowanie swoich wiasciwosc uzytkowych przez okreslony czas. Dlatego oczyszczanie
roztworéw wodnych z chromu jest wazne ze wzgledu $rodowiskowego. Wéréd metod wykorzystywanych
do usuwania jondw chromu(lll) z roztworéw wodnych wyréznia sie: stracanie chemiczne, wymiane jo-
nowa, elektrolize membranowa, sorpcje z wykorzystaniem impregnowanych zywic, ci$nieniowe proce-
sy membranowe i metode biologiczng®®. Jednak dla kazdej z wymienionych metod podczas stosowania
w technice pojawiaja sie problemy, ktdre sktaniaja badaczy do poszukiwania innych metod separacji zwiaz-
kow chromu(lll) z roztwordw wodnych. Jedna z takich metod jest adsorpdja.

Najczesciej stosowane adsorbenty to: zeolity’, wegle aktywne, zele krzemionkowe. Wsrod szerokiej gamy or-
ganicznych i nieorganicznych sorbentéw znaczaca grupe stanowia wegle aktywne, a ostatnio takze biowegle.

' M. Muthukrishnan , B. K. Guha., Effect of pH on rejection of hexavalent chromium by nanofiltration, Desalination 219 (2008), 171-178.

2 USGS, 2001-2018. United States Geological Survey years 2001 from 2019.

3 P Religa, B. Kazmierczak, P. Gierycz, Systems for the chromium recirculation in the tanneries, Desalination and Water Treatment 64 (2017),
414-418.

# J.M.Morera, A. Bacardit, L. Ollé, E. Bartoli, M.D. Borrds, Minimization of the environmental impact of chrome tanning: A new process with high
chrome exhaustion, Chemosphere, 69 (2007), 1728—1733.

5 P Religa, B. Kazmierczak, P. Gierycz, Systems for the chromium recirculation in the tanneries, Desalination and Water Treatment 64 (2017),
414-418.

& E. Ahmed, H.M. Abdulla, A.H. Mohamed, A.D. El-Bassuony, Remediation and recycling of chromium fromtannery wastewater using combi-
nedchemical-biological treatment system, Process Safety and Environmental Protection 104 (2016), 1-10.

7 S.A. Al-Saydeh, M.H. El-Naas, S.J.L. Zaidi, Copper removal from industrial wastewater: A comprehensive review, Journal of Industrial and
Engineering Chemistry 56 (2017), 35-44.
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Pod pojeciem bioweglinalezy rozumie¢drobnoziarnisty karbonizat otrzymywany zodpadéw biodegradowalnych
i biomasy®. Wedtug Hesas i wspét. oraz loannidou i Zabaniotou™ biowegiel to materiat otrzymany podczas piro-
lizy surowcéw roslinnych, o dobrze rozwinietej powierzchni, duzej objetosci pordw i duzej zdolnosci adsorpcyj-
nej. Biowegle zbudowane s3 z wegla pierwiastkowego, ktory wystepuje w nich najczesciej w zakresie 50-95%.
Oprécz tego zawierajq takze woddr, azot, siarke i tlen. Te heteroatomy pochodza z surowca wykorzystanego do
otrzymania biowegli aktywnych lub sa zwiazane z weglem i tworza sie podczas aktywadji lub innych procedur
przygotowania". Wedtug doniesier literaturowych biowegle pod wzgledem struktury czy obecnosci grup funk-
cyjnych zblizone sa budowa do wegli aktywnych. Wtasciwosci te sprawiaja, ze biowegle staja sie coraz bardziej
popularnym sorbentem, a tym samym sktaniaja badaczy do prowadzenia coraz szerszych prac nad ich wiasci-
wosciami i zastosowaniem praktycznym™,

W literaturze opisano przyktady wykorzystania biowegli do sorpcji chromu z roztworéw wodnych. We-
dtug Singanan i in.” o przydatnosci biowegli do sorpcji chromu decyduje obecnos¢ na ich powierzchni
grup funkcyjnych takich jak: 0—H i C-0. Potwierdzeniem tego moga by¢ takze badania przeprowadzone
przez Khazaei i in."™. Autorzy w swojej pracy zaobserwowali, ze grupy funkcyjne takie jak: (=0, (-H
i 0—H moga uczestniczy¢ w adsorpcji chromu z roztworéw wodnych. Wedtug Kotoczek i in.” adsorpcje
chromu mozna ttumaczy¢ gtéwnie faktem zachodzenia interakeji miedzy grupami funkcyjnymi sorben-
tow a jonami chromu. Natomiast Bautista—Toledo i in." twierdza, ze grupy funkcyjne (wedtug autorow
badan grupy fenolowe) obecne na powierzchni biowegli moga wptywac na adsorpcje nie tylko metali,
ale takze innych zwiazkéw chemicznych.

Celem pracy byto okreslenie zdoInosci sorpcyjnych biowegli otrzymanych z réznej biomasy roslinnej wzgle-
dem chromu(lll) z rzeczywistych $ciekéw garbarskich.

Metodyka badawcza
Obiekty badari — biomasa

Jako obiekty badan wytypowano dwa rodzaje biomasy roslinnej, tj. odpady z kukurydzy (liscie, todygi,
ktacza) i pazdzierze Iniane. Odpady miaty postac wysuszong i charakteryzowaty sie zawartoscia wilgoci na
poziomie nie przekraczajacym 10%. Biowegle przygotowano zgodnie z procedura zastrzezong patentem

8 S.Jirka, T. Tomlinson, A report by the International Biochar Initiative (IBI), A Survey of Commercial Activity in the Biochar Field, 2014.

° R.H.Hesas, W.M.A.Wan Daud, J.N. Sahu, A. Arami-Niya, The effects of a microwave heating method on the production of activated carbon from
agricultural waste: A review, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 100 (2013), 1-11.

1 0. loannidou, A. Zabaniotou, Agricultural residues as precursors for activated carbon production — A review, Renewable and Sustainable Energy
Reviews 11 (2007), 1966—2005.

" D.C. Bansal, M. Goyal, Activated carbon adsorption, ,Taylor & Francis Group’, 2005.

2 ). Molenda, B. Kazmierczak, The use of spectral methods to identify the microstructure and chemical structure of biocarbons used in the
processes of the exploitation of technological liquids, Journal of Machine Construction and Maintenance 4 (2019), 55-62.

B M.Singanan, E. Peters, Removal of toxic heavy metals from synthetic wastewater using a novel biocarbon technology, Journal of Environmen-
tal Chemical Engineering 1(2013), 884—890.

1 |. Khazaei, M. Aliabadi, H.T. Hamed Mosavian, Use of Agricultural Waste for Removal of Cr(VI) from Aqueous Solution, Iranian Journal of
Chemical Engineering 8/4 (2011), 11-23.

5 H. Kotoczek, J. Chwastowski, W. Zukowski, Peat and coconut fiber as biofilters for chromium adsorption from contaminated wastewater,
Environmental Science and Pollution Research 23 (2016), 527-534.

16 M.I. Bautista—Toledo, J. Rivera—Utrilla, R. Ocampo—Prez, F. Carrasco—Marin, M. Sanchez—Polo, Cooperative adsorption of bisphenol—A and
chromium(l11) ions from water on activated carbons prepared from olive—mill waste, Carbon 73 (2014), 338—350.
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242008" i w nim opisang . Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej, na stanowisku wyposazonym
w piec muflowy firmy Czylok, typ FCF-V12RM.

Obiekty badari - rzeczywiste scieki chromowe

Chromowe scieki garbarskie, wykorzystano do badania efektywnosci usuwania chromu(lll) przez sorbenty
bioweglowe. Zawarto$¢ jonéw w testowanych $ciekach rzeczywistych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka rzeczywistych chromowych $ciekéw garbarskich

Technika analityczna Oznaczana molekuta Stezenie [mg-dm-]
Spektrometr mas sprzgzony z plazma wzbudzang Chrom(ll) 6850
indukcyjnie (ICP MS)
Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej (XRF) Séd 8268
Wapni 7142
Magnez 1688
Spektrofotometr UV/VIS Chlorki 14523

Sposdb prowadzenia sorpdji

Na podstawie badar wstepnych opisanych w patencie”, badania adsorpcji dla chromowych Scie-
kéw garbarskich przeprowadzono w czasie 30 minut (czas, podczas ktdrego zachodzi najszybsza
adsorpcja) i 150 minut (oznacza czas, w ktérym nastepuje maksymalne wysycenie powierzchni ad-
sorbenta). Roztwdr charakteryzowat sie pH=4,0. Badania adsorpcji przeprowadzono w DigiTubes,
do ktérych odwazono 0,5 g biowegla z kukurydzy i pazdzierzy Inianych, nastepnie wprowadzono
50 ml chromowych Sciekéw garbarskich. Procesy adsorpcji przeprowadzono w temperaturze 20°C.
Nastepnie prébki przesaczono pod cisnieniem 10 bar. Do saczenia wykorzystano saczki firmy Milipo-
re o $rednicy poréw 45 um.

Przygotowanie probek — mineralizacja

Prébki chromowych Sciekdw garbarskich przed i po adsorpcji zmineralizowano w obecnosci kwasu azoto-
wego (V) o stezeniu 65% i perhydrolu o stezeniu 30%. Mineralizacje przeprowadzono w systemie zamknie-
tym, w piecu mikrofalowym Mars X, prod. CEM Corporation, w dwdch etapach rozniacych sie temperatura
i czasem mineralizagji. Po zakoriczonej mineralizacji probki pozostawiono w piecu mikrofalowym do osia-
gniecia temperatury, ktéra umozliwita wyjecie rotora z probkami z pieca mikrofalowego. Nastepnie prébki
wyjeto z pieca mikrofalowego i pozostawiono do osiagniecia temperatury pokojowej. Prébki przesaczono
przez saczki Whatman nr 40 ilosciowe bezpopiotowe 90 mm.

Oznaczanie stezenia metali metodq XRF

W celu oznaczenia stezenia sodu, wapnia i magnezu wykorzystano rentgenowski spektrometr fluorescen-
cyjny (XRF) WDXRF ARL PERFORM’X. Pomiary wykonano w atmosferze helu, stosujac anode rodowg (na-
piecie 40 kV, natezenie pradu 60mA) oraz krysztat Ge111. Oznaczenia przeprowadzono dla rzeczywistych
chromowych sciekéw garbarskich oraz przesaczy otrzymanych po procesie adsorcpji.

7). Molenda, B. Kazmierczak, E. Rogos, M. Swat, M. Wolszczak, Bioweglowe sorbenty metali ciezkich, w szczegdlnosci chromu (Ill), otrzymywa-
ne z odpadowej biomasy roslinnej i sposob ich otrzymywania, Patent 242008.
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Oznaczanie stezenia chromu metodq ICP-MS

Stezenie chromu w analizowanych prébkach okreslono technika ICP-MS (spektrometria mas sprzezona
z plazmq wzbudzang indukcyjnie). W badaniach wykorzystano urzadzenie firmy ICP MS — iCAP Q, Ther-
moFisher Scientific. Szczegétowe dane dotyczace pracy urzadzenia przedstawiono w tabeli 2,

Tabela 2. Parametry operacyjne ICP-MS™

Moc generatora plazmy, W 1548,6
Przeptyw gazu plazmowego, dm?min”! 13,956
Przeptyw gazu pomocniczego, dm?min 0,8021
Przeptyw gazu przez rozpylacz, dm*min’! 1,02464
(zas pomiaru, s 0,005

Liczba powtdrzen 10

Procent usuniecia chromu(l1l) lub innych skfadnikéw Sciekdw rzeczywistych wyznaczono z réwnania:

C0 - Ce
%R = (———2) - 100%
Co
gdzie:
R Usuniecie danego sktadnika ze $ciekow rzeczywistych, %
G Poczatkowe stezenie chromu (I11) lub innych sktadnikéw Sciekow w analizowanej probce, g/dm?
G Stezenie chromu (I11) lub innych sktadnikow Sciekdw w analizowanej probce po adsorpcji, g/dm?

0Oznaczanie stezenia chlorkow metodq spektrofotometrii UV/VIS

W chromowych sciekach garbarskich oznaczono stezenie, a do analiz wykorzystano spektrofotometr UV
VIS DR6000 oraz testy kuwetowe LCK. Analizy przeprowadzono zgodnie z procedurg dostarczong przez
producenta testéw. Stezenie chlorkéw oznaczono takze w przesaczach otrzymanych po procesie adsorpgji.

Wyniki i dyskusja

(zas kontaktu rzeczywistych chromowych Sciekéw z sorbentami bioweglowymi jest istotnym parametrem
dla adsorpcji chromu. Na rys. 1 przedstawiono skutecznos¢ redukji stezenia chromu w rzeczywistych chro-
mowych Sciekach garbarskich podczas adsorpcji prowadzonej w czasie 30 i 150 minut. Czasy, dla ktérych
przeprowadzono adsorpcje, wytypowano na podstawie badan wstepnych opisanych w patencie™. Na pod-
stawie przeprowadzonych badan wstepnych zaobserwowano, ze proces adsorpji najszybciej zachodzi
w ciggu pierwszych 30 minut, natomiast wysycenie powierzchni biowegla nastepuje w 150 minutach?.

'8 B. Kazmierczak, J. Molenda, M. Swat, The adsorption of chromium(lll) ions from water solutions on biocarbons obtained from plant waste,
Environmental Technology & Innovation 23 (2021), 101737.

™ J.Molenda, B. Kazmierczak, E. Rogos, M. Swat, M. Wolszczak, Bioweglowe sorbenty metali cigzkich, w szczegdlnosci chromu(lll), otrzymywane
z odpadowej biomasy roslinnej i sposéb ich otrzymywania, Patent 242008.

® B, Kazmierczak, J. Molenda, M. Swat, The adsorption of chromium (1ll) ions from water solutions on biocarbons obtained from plant waste,
Environmental Technology & Innovation 23 (2021), 101737.
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Rysunek 1. Redukja stezenia chromu(lll) w rzeczywistych chromowych Sciekach garbarskich przed i po adsorpgji przeprowa-
dzonej w czasie: a) 30 minut, b) 150 minut

Na rys. 1 mozna zaobserwowac, ze najkorzystniejsze obnizenie stezenia chromu(lll) w rzeczywistych chromo-
wych Sciekach garbarskich uzyskuje sie przy uzyciu do adsorpcji biowegli otrzymanych z kukurydzy i prowa-
dzeniu sorpgji w czasie 150 minut. Poczatkowe stezenie chromu(lll) w rzeczywistych $ciekach garbarskich wy-
nosi 6 850 mg-dm>. Po adsorpcji prowadzonej przy wykorzystaniu biowegli otrzymanych z kukurydzy stezenie
chromu(lI1) wynosi 3 080 mg-dm?, co odpowiada 55% redukgji chromu z rzeczywistych chromowych $ciekéw
garbarskich (rys. 2b). Natomiast po adsorpcji przy wykorzystaniu biowegli otrzymanych z pazdzierzy Inianych
stezenie chromu(lll) wynosi 4 530 mg-dm?, co odpowiada 34% redukgji chromu z rzeczywistych chromowych
sciekow garbarskich (rys. 2b). Po adsorpcji prowadzonej w czasie 30 minut przy wykorzystaniu biowegli otrzy-
manych z kukurydzy stezenie chromu(lll) wynosi 5 060 mg-dm=, co odpowiada 26% redukgji chromu z rze-
azywistych chromowych sciekéw garbarskich (rys. 2a). Natomiast po adsorpdji przy wykorzystaniu biowegli
otrzymanych z pazdzierzy Inianych stezenie chromu(lll) wynosi 4 780 mg-dm, co odpowiada 30% redukgi
chromu z rzeczywistych chromowych Sciekdw garbarskich (rys. 2a).
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Rysunek 2. Procent redukgji chromu(lll) z rzeczywistych chromowych Sciekéw garbarskich w czasie: a) 30 minut,
b) 150 minut

W literaturze mozna znalez¢ badania dotyczace wykorzystania biowegli do oczyszczania roztworéw
zawierajacych chrom. Singanan i in.2' zaproponowali wykorzystanie biowegli otrzymanych podczas
pirolizy lisci nagietka do oczyszczania roztworéw modelowych zawierajacych chrom(lll). Autorom

2 M.Singanan, E. Peters, Removal of toxic heavy metals from synthetic wastewater using a novel biocarbon technology, Journal of Environmen-
tal Chemical Engineering 1(2013), 884—890.
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udato sie osiggna¢ usuniecie chromu(lll) wynoszace ponad 95%. Wptyw na usuniecie chromu(lll) ma:
pH roztworu, czas kontaktu biowegli ze sktadnikami roztworu, ilos¢ zastosowanych biowegli oraz tem-
peratura roztworu. Kotoczek i in.?? zauwazyli, ze adsorpcja chromu zachodzi dzieki interakcji miedzy
grupami funkcyjnymi sorbentéw a jonami chromu. Natomiast Bautista—Toledo i in. twierdza, ze grupy
fenolowe obecne na powierzchni wegli moga wptywac na adsorpcje metali. Przeprowadzone badania
wstepne dla modelowego roztworu chromu(lll), ktére opisano w patencie 242008 wykazaty, ze zdol-
nosci sorpcyjne biowegli otrzymanych z kukurydzy i pazdzierzy Inianych zaleza od obecnosci na ich
powierzchni karboksylowych lub hydroksylowych grup funkcyjnych. Podobna zalezno$¢ zachodzi dla
sorpji chromu (1) z rzeczywistych chromowych sciekéw garbarskich.

Analizujacrys. 112 mozna zauwazyc, ze wydtuzenie czasu adsorpji korzystnie wptywa na redukgje chromu
(I1) w rzeczywistych chromowych $ciekach garbarskich. Zaobserwowane réznice w sorpcji chromu (I1l) na
bioweglach z kukurydzy i pazdzierzy Inianych nalezy ttumaczy¢ budowa chemiczna, w tym obecnoscia
grup funkcyjnych wystepujacych na powierzchni biowegli*,

Na rys. 3 przedstawiono procent redukgji chlorkéw, sodu, wapnia i magnezu w chromowych $ciekach garbar-
skich. Analizujac dane przedstawione na rys. 3, mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem czasu adsorpcji wspot-
czynnik redukji innych sktadnikéw sciekéw chromowych wzrasta, osiagajac w niektérych przypadka 94%.
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Rysunek 3. Procent redukji chlorkow, sodu, wapnia i magnezu w chromowych $ciekach grabarskich po adsorpgji na
bioweglach

Uzyskane wyniki sugeruja, ze usuwanie chromu (lll) z rzeczywistych chromowych $ciekéw garbarskich
spowodowane byto gtéwnie kompleksowaniem chromu z grupami funkcyjnymi obecnymi na powierzchni
biowegli, co wykazaty przeprowadzone badania wstepne dla roztworéw modelowych?. Wyniki sugeruja

2 |, Kotoczek, J. Chwastowski, W. Zukowski, Peat and coconut fiber as biofilters for chromium adsorption from contaminated wastewater,
Environmental Science and Pollution Research 23 (2016), 527-534.

2 M.l Bautista—Toledo, J. Rivera—Utrilla, R. Ocampo—Prez, F. Carrasco—Marin, M. Sanchez—Polo, Cooperative adsorption of bisphenol—-A and
chromium(l1l) ions from water on activated carbons prepared from olive—mill waste, Carbon 73 (2014), 338-350.

% B. Kazmierczak, J. Molenda, M. Swat, The adsorption of chromium (1ll) ions from water solutions on biocarbons obtained from plant waste,
Environmental Technology & Innovation 23 (2021), 101737.

5 16J. Molenda, B. Kazmierczak, E. Rogos, M. Swat, M. Wolszczak, Bioweglowe sorbenty metali ciezkich, w szczegéInosci chromu (Ill), otrzymy-
wane z odpadowej biomasy roslinnej i sposéb ich otrzymywania, Patent 242008.
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takze, ze roznice w usuwaniu chromu (1ll) i zdolno$¢ sorpcyjna biowegli otrzymanych z kukurydzy w po-
réwnaniu z bioweglami otrzymanymi z pazdzierzy Inianych moga by¢ zwigzane z obecnoscig innych zwiaz-
kéw chemicznych w Sciekach przemystowych, ktére moga by¢ konkurencyjne wzgledem sorpgji chromu
(). Przyktadowo Hashem i in.” prowadzac badania sorpcji z wykorzystaniem biowegli otrzymanych
z hiacyntu wodnego dla rzeczywistych chromowych sciekdw garbarskich zaobserwowali, ze oprécz obni-
Zenia stezenia chromu, zmniejszeniu ulegaja takze inne skfadniki $ciekéw, m.in. chlorki. Na rys. 3 mozna
zaobserwowac wysoki procent redukgji wapnia wynoszacy 94% dla biowegli otrzymanych z kukurydzy
i pazdzierzy Inianych. Mniejsze wartosci redukgji uzyskano dla sodu i magnezu oraz chlorkéw dla obydwu
rodzajow biowegli.

Przeprowadzone badania wstepne? wykazaty, ze biowegle otrzymane z kukurydzy pomimo mniejszego
rozwinigcia powierzchni wykazuja lepsze zdolnosci sorpcyjne chromu (I1l) niz biowegle otrzymane z paz-
dzierzy Inianych. W tym przypadku o zdolnosciach sorpcyjnych decyduja grupy funkcyjne znajdujace sie
na powierzchni biowegli. Natomiast w przypadku pozostatych sktadnikow chromowych sciekéw garbar-
skich rozwiniecie powierzchni moze wptywac na zdolnosci sorpcyjne biowegli. W przypadku sorpgji jo-
néw wapnia uwaza sie, ze wystepuje zjawisko adsorpji fizycznej. Jony wapnia z grupami funkcyjnymi
biowegli tworzg stabe oddziatywania van der Waalsa w przeciwienstwie do jonéw chromu, ktére wiaza
sie z grupami funkcyjnymi biowegli tworzac kompleksy chelatowe. Gtdwne grupy funkcyjne, ktdre biora
udziat w sorpqji dla biowegli otrzymanych z kukurydzy i z pazdzierzy Inianych, to grupy hydroksylowe lub
karboksylowe. Przypuszcza sie, ze pary elektronowe pochodzace od grup hydroksylowych lub karboksylo-
wych tworzace sie poprzez wykluczenie z nich atomu wodoru moga chelatowac jon Cr, tworzac kompleksy
charakteryzujace sie znaczng trwatoscia. W zwiazku z tym aby utworzy¢ takg strukture, wymagana jest
znacznie wieksza liczha wolnych par elektronowych pochodzacych od grup funkcyjnych w przeciwienstwie
do jondw wapnia, co moze wyjasni¢ znacznie wigksza sorpcje jonéw wapnia niz chromu. Zaadsorbowane
jony wapnia wysycaja wiec centra aktywnosci i utrudniaja wychwytywanie chromu. W zwiazku z tym ad-
sorpcja wapnia jest procesem konkurencyjnym do adsorpcji chromu (I11).

Whioski

Podsumowujac, sposréd testowanych sorbentéw lepszymi wiasciwosciami sorpcyjnymi okreslonymi za
pomocq redukgji stezenia chromu (I1l) w rzeczywistych chromowych sciekach garbarskich charakteryzuja
sie biowegle otrzymane z odpadéw kukurydzianych niz z pazdzierzy Inianych. Efekt ten zwiazany jest z wy-
stepowaniem na ich powierzchni tlenoorganicznych grup funkcyjnych, zdolnych do sorpcji chromu (1ll).
Sposrdd zidentyfikowanych grup funkcyjnych istotng role odgrywaja grupy karboksylowe i hydroksylowe.

Wptyw na uzyskane wyniki ma takze czas kontaktu biowegli z rzeczywistymi sciekami garbarskimi. Pro-
cent usuniecia chromu w czasie 150 minut dla biowegli otrzymanych z odpadéw kukurydzy wynosi 55%,
natomiast dla biowegli otrzymanych z paZdzierzy Inianych wynosi 34%. Natomiast procent usunigcia
chromu w czasie 30 minut dla biowegli otrzymanych z odpadéw kukurydzy wynosi 26%, natomiast dla
biowegli otrzymanych z pazdzierzy Inianych wynosi 30%.

% B. Kazmierczak, J. Molenda, M. Swat, The adsorption of chromium (1ll) ions from water solutions on biocarbons obtained from plant waste,
Environmental Technology & Innovation 23 (2021), 101737.

7 M.A. Hashem, M. Hasan, M.A. Momen, S. Payel, M.S. Nur-A-Tomal, Water hyacinth biochar for trivalent chromium adsorption from tannery
wastewater, Environmental and Sustainability Indicators 5 (2020), 100022.
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Racjonalne zuzycie wody w przemysle
rolno-spozywczym - ocena wsparta
kalkulacja sladu wodnego

Magdalena Wrébel-Jedrzejewska', Mariola Btaszczyk? tukasz Przybysz’,
Ewelina Wiodarczyk’

Instytut Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego im. prof. Wactawa Dgbrowskiego — Paristwowy Instytut
Badawczy, Zaktad Technologii i Techniki Chtodnictwa w todzi

2Politechnika tddzka, Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska

Wprowadzenie

Polska, bedac széstym producentem zywnosci w Unii Europejskiej, musi radzic sobie z wyzwaniami zwiaza-
nymi z jakoscia, bezpieczestwem zywnosci oraz wptywem na $rodowisko, zwfaszcza w kontekscie zmian
klimatycznych i nadmiernego zuzycia wody. Przemyst rolno-spozyweczy jest narazony na trudnosci zwigza-
ne z niedoborem wody, wynikajacym z globalnego ocieplenia, w catym taricuchu wytwarzania zywnosci.
Jezeli wszystkie elementy tej branzy nie podejma dziatan majacych na celu ograniczenie zuzycia zasobow
wodnych, istnieje ryzyko ich wyczerpania. Oszczedzanie wody we wszystkich procesach technologicznych
jest niezbedne, ale wymaga wczesniejszej, doktadnej analizy rzeczywistego zuzycia. Efektywne wykorzy-
stanie zasobdw stanowi trudne wyzwanie, szczeg6inie w kontekscie rolnictwa i przemystu spozywczego.
Podejmowane dziatania w zakresie ochrony $rodowiska i racjonalnego gospodarowania zasobami wodny-
mi s kluczowe dla zréwnowazonej produkgji'. Przedsiebiorstwa, ktére wdrazaja zasady zréwnowazonego
podejscia do produkgji, beda miaty wymierne korzysci. Wprowadzanie efektywnych praktyk w zakresie
gospodarki wodnej moze przyczynic sie do zmniejszenia negatywnego wptywu dziatalnosci rolniczej i spo-
zywczej na srodowisko®?,

Woda jest istotnym czynnikiem wptywajacym na bezpieczenstwo zywnosci, a regulacje prawne obej-
muja wymdg dostepu do odpowiedniej jakosci wody pitnej do uzytku w produkeji zywnosci. Zauwaza
sie, ze efektywne zarzadzanie woda staje sie priorytetem dla przemystu spozywczego, z ktérego wy-
nikaja zardwno wymagania prawne, jak i dtugoterminowe wyzwania zwigzane ze zrownowazonym
wykorzystaniem zasobdw. Podejécie do obnizenia zuzycia wody w procesach produkcyjnych zywnosci
jest uznawane za wazne i niezbedne w obliczu przysztych wyzwan zwiazanych z ograniczonymi zaso-
bami wodnymi. Wskazuje sie, ze przedsigbiorstwa rolno-spozywcze musza nie tylko przestrzega¢ norm
i prawa dotyczacego bezpieczeristwa zywnosci, ale rowniez uwzglednia¢ kwestie zwigzane ze Zrédfem,
uzdatnianiem i planowanym wykorzystaniem wody, dazac jednocze$nie do zminimalizowania wody
na wszystkich etapach produkcji. Oprécz aspektéw ekonomicznych i zdrowotnych, przemyst spozywezy

' PW. Gerbens-Leenes, M.M Mekonnen, A.Y. Hoekstra, The water footprint of poultry, pork and beef: A comparative study in different countries
and production systems, Water Res. Ind. 1-2 (2013), 25-36.

2 A Joseph, T. Henrichs, T. Rosch, World Water in 2025—Global Modeling and Scenario Analysis for the World Commission on Water for the 21st
Century. Report A0002, Center for Environmental Systems Research, University of Kassel, Kassel, Germany 2000.

3 (. Vorosmarty, P. Green, J. Salishury, R. Lammers, Global water resources: vulnerability from climate change and population growth, Science
289 (2000), 284-288.
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musi réwniez intensyfikowac swoje dziatania w zakresie zrownowazonego zarzadzania zasobami wod-
nymi, co ma istotne znaczenie dla przysztosci produkgji zywnosci i ochrony $rodowiska. Przedstawienie
zwigzku miedzy ochrong srodowiska a korzysciami ekonomicznymi moze sktoni¢ przedsiebiorstwa do
bardziej zaawansowanych praktyk zréwnowazonej produkgji oraz odpowiedzialnego gospodarowania
zasobami wodnymi w sektorze rolniczo-spozywczym. Przedsigbiorstwa powinny podejmowac kon-
kretne dziatania w celu redukcji $ladu wodnego, takie jak inwestycje w nowoczesne technologie iryga-
cyjne, poprawa efektywnosci procesow produkcyjnych, czy tez implementacja programéw recyklingu
i ochrony zasobéw wodnych na szczeblu lokalnym. Nalezy skupic sie na problemie niedoboru wody
i zmniejszajacych sie zasobach wody pitnej oraz na istotnej roli wody w przemysle rolno-spozywczym,
podkreslajac jej znaczenie jako sktadnika w procesach produkcyjnych oraz elementu niezbednego do
utrzymania czystosci urzadzen. W kontekscie utrzymania czystosci urzadzen woda petni istotng funk-
Gje jako srodek do mycia i ptukania. Jej jakos¢ ma bezposredni wptyw na higiene i jakos¢ produktéw
spozywczych. Ponadto woda jest nieodzowna w procesach produkcyjnych w catym faricuchu wytwa-
rzania zywnosci, od nawadniania p6l uprawnych po rézne etapy przetworstwa. W celu zmniejszenia
zuzycia wody potrzebne sq dziatania dazace do poprawy efektywnosci proceséw produkcyjnych czy tez
implementacji technologii umozliwiajacych odzyskiwanie i ponowne wykorzystanie wody. Dodatkowo
nalezy podkresla¢ korzysci ekonomiczne wynikajace z efektywnego zarzadzania zasobami wodnymi,
zachecajac tym samym do podejmowania dziatan proekologicznych.

Ograniczenie wptywu przemystu rolno-spozywczego na Srodowisko stanowi priorytetowe wyzwanie. Ob-
szary, takie jak produkgja, transport i przechowywanie zywnosci, wywierajg istotny wptyw na ekosystemy.
Globalny problem niedoboru wody staje sie coraz bardziej powazny, a prognozy sugeruja, ze prawie miliard
ludzi bedzie doswiadcza¢ bezwzglednego niedoboru wody przed 2025 rokiem. Codzienna konsumpcja
wody przez przecietnego mieszkarica Europy wynosi 120 litrow, a gdy uwzgledni sie ilos¢ wody zuzywanej
w produkgji zywnosci, tzw. slad wodny, osiaga imponujace 4 265 litrw na osobe dziennie**. Taki poziom
konsumpcji wody stawia przed nami konieczno$¢ dziatari majacych na celu zmniejszenie jej zuzycia w pro-
cesach produkcyjnych. W kontekscie bezpieczeristwa zywnosci gwarantowanie odpowiedniego dostepu do
wody zyskuje na znaczeniu. Przedsiebiorstwa z sektora rolno-spozywczego, d3zac do zapewnienia jakosci
i bezpieczenistwa swoich produktow, nie tylko musza przestrzega¢ obowiazujacych przepiséw i norm, ale
réwniez uwzgledniac Zrodto, proces uzdatniania i zamierzone wykorzystanie wody w produkgji. Dodatko-
wo poszukiwanie nowych metod oszczedzania wody na wszystkich etapach faicucha produkcyjnego staje
sie niezbednym krokiem w kierunku zréwnowazonego gospodarowania zasobami wodnymi.

Slad wodny

Dostep do whasciwej zywnosci i wody jest fundamentalnym prawem kazdego cztowieka. To nie tylko
kwestia zaspokajania podstawowych potrzeh, ale takze dbanie o zdrowie oraz zréwnowazony rozwé;
spoteczeristw. W celu okreslenia poziomow zuzycia zasobéw wodnych mozna sie postuzy¢ zagadnieniem
Sladu wodnego (WF) produktow, traktujac go jako istotny wskaznik oddziatywania sektoréw gospodarki
na $rodowisko naturalne. Slad wodny odnosi sie do ilo$ci wody zuzywanej w réznych etapach wytworzenia

“ Raport Federacji Polskich Bankéw Zywnosci w Polsce i Europie, 2012.

5 AS. Atzori, C. Canalis, A.H. Dias Francesconi, G. Pulina, A preliminary study on a new approach to estimate water resource allocation: the net
footprint applied to animal products. Agr. Agricult. Sci. Proc. 8 (2016), 50-57.
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danego produktu, poczawszy od upraw roslin, hodowli zwierzat, poprzez przetwarzanie, transport, az do
samej konsumpgjic. Jest to istotne narzedzie do oceny wptywu produkcji rolno-spozywczej na zasoby wod-
ne i ekosystemy wodne. Doktadne zrozumienie réznych rodzajow sladu wodnego jest newralgiczne dla
skutecznego zarzadzania zasobami wodnymi. Slad wodny moze by¢ podzielony na trzy gtowne kategorie:

1. Niebieski slad wodny: odnosi sie do zuzycia wody ze Zrédet powierzchniowych i gruntowych.
W tym kontekscie oznacza wode, ktdra jest wykorzystywana z bezposrednich zasobéw wodnych, ta-
kich jak rzeki, jeziora lub studnie. Moze obejmowac wode uzywana do nawadniania upraw, przemy-
stowej produkgji czy konsumpcji w gospodarstwach domowych.

2, Zielony slad wodny: odnosi sie do zuzycia wody z opadéw atmosferycznych, ktdra jest prze-
chwytywana i uzywana przez rosliny podczas wzrostu. Obejmuje réwniez wode, ktéra odparowuje
bezposrednio z gleby i roslin. Zatem jest zwigzany gtéwnie z procesami biologicznymi i rolnictwem.

3. Szary $lad wodny: odnosi sie do ilosci wody potrzebnej do rozcieficzania i usuwania zanie-
zyszczen w trakcie produkji. Jest to woda uzywana do ,0czyszczania” Sciekow przed ich wprowa-
dzeniem z powrotem do $rodowiska. Zatem jest zwiazany z procesami przemystowymi i obszarami
miejskimi.

Wyznaczone $lady wodne majg stuzy¢ przede wszystkim do wskazania wszystkich powiazan (zaleznosci)

miedzy zapotrzebowaniem a zarzadzaniem zasobami wody. WF wyraza sie w ilosci wody na jednostke

czasu [m3/rok] w odniesieniu do sladu wodnego procesow, natomiast w [m3/t] lub [I/kg] dla $ladu wod-
nego produktéw’. Zastosowanie wskaznika sladu wodnego jest korzystne, aby ograniczy¢ zuzycie wody.

W kontekscie rolnictwa, zwtaszcza w przypadku upraw, istnieje potrzeba podejmowania dziatari majacych

na celu ochrong zasobéw wodnych. Koncepcja uwzgledniajaca zaréwno bezposrednie, jak i posrednie po-

bory wody jest stosowana do oszacowania zuzycia wody w nawadnianiu produkgji roslinnej. Analizujac
dane z 1978-2012 obserwowano, ze wskaznik WF obnizyt sie o 35,1%®. Badania wykazaty, ze korzystny
wptyw na redukgje $ladu wodnego wywieraja praktyki, takie jak wykorzystanie deszczéwki do nawad-
niania upraw oraz wprowadzenie innowacyjnych technologii produkgji. Te dziatania majg istotny wptyw
na zrownowazone gospodarowanie zasobami wodnymi w sektorze rolniczym, przyczyniajac sie do efek-
tywniejszego wykorzystania dostepnych zasobéw wody. WF odgrywa priorytetowa role w uzyskiwaniu
informacji dotyczacych zawartosci wody w produktach. Proces oceny sladu wodnego danego produktu
rozpoczyna sie od dokfadnego zrozumienia sposobu jego wytwarzania. Pierwszym krokiem jest zidenty-
fikowanie systemu produkcyjnego oraz poszczegdlnych operacji jednostkowych z nim zwigzanych. Wazne
jest takze okredlenie zakresu badawczego, ktdry bedzie poddany analizie w kontekscie wyznaczania tego
istotnego wskaznika®™. W celu doktadnego oszacowania zuzycia wody w przypadku finalnego produktu,
niezbedny jest kompleksowy schemat, obejmujacy wszystkie etapy produkgji zwiazane z poszczegéInymi
surowcami. Wiele proceséw produkcyjnych zawiera elementy cykliczne, konieczne staje sie dogtebne bada-

¢ A.Y.Hoekstra, Water for animal products: a blind spot in water policy, Env. Res. Lett. 9/9 (2014), 091003.

7 E.Borsato, P. Tarolli, F. Marinello, Sustainable patterns of main agricultural products combining different footprint parameters, J. Clean. Prod.
179 (2018), 357-367.

8 ), Sliwiriski, M. Ciesla, Zasoby wodne na $wiecie a produkcja zywnosdi, Przeglad hodowlany 6 (2016), 1-4.

M. Sadurni, L. Corominas, M. Poch, M. Martinez-Aldaya, J. Comas, Water footprint assessment in wastewater treatment plants, J. Clean. Prod.
112/5(2016), 4741-4748.
1 M. Stepniewska, Assessing the water footprint of national consumption for Poland, Geographia Polonica 88/3 (2015), 503—514.

66



szczeg6towa analiza jest niezbedna w tych punktach, gdzie dostepne s istotne informacje umozliwiajace
precyzyjne wyznaczenie WF. To podejscie pozwala na bardziej wiarygodne okreslenie wptywu danego pro-
duktu na zasoby wodne i prowadzi do zréwnowazonego i efektywnego zarzadzania woda w produkji'.
Catkowity slad wodny procesu mozna wyznaczy¢ wykorzystujac ponizszy wzér:

WF =WF + WFproc,blue + WF

proc proc,green proc,grey

gdzie: WF - slad wodny procesu

WF — zielony slad wodny procesu

prog, green

WF — niebieski slad wodny procesu

proc, blue

WFproc,grey_ szary slad wodny procesu

Przedstawiono analize WF produktu mleczarskiego na przyktadzie lodéw oraz past owocowych (doda-
tek smakowy do lodéw) produkowanych w IBPRS—PIB w todzi. Wybér tych technologii wynikat z dwdch
przestanek. Celem byto zbadanie sladu wodnego, zardwno na etapie projektowania i testowania nowych
technologii w warunkach rzemiesniczych (mata ilo$¢ produktu), jak i w warunkach péttechnicznych dla
istniejacych przemystowych linii produkcyjnych. Kazdorazowo na postawie charakterystyki urzadzen
produkcyjnych zostaty zastosowane odpowiednie urzadzenia pomiarowe. Zebrane dane pomiarowe dla
poszczegéinych urzadzen produkcyjnych podczas produkgji lodéw wedtug trzech receptur. Zauwazono, ze
te analizowane produkty charakteryzuja sie wysokim poziomem zuzycia wody, co sugeruje potrzebe zrow-
nowazonych praktyk produkcyjnych.

Charakterystyka technologii wytwarzania lodéw i analiza WF

Produkgja lodéw to proces, w ktérym sktadniki te tworza ztozony ukfad fizykochemiczny, a réznorodnos¢ ich
whasciwosci wptywa na ostateczng jakos¢ produktu. Przyktadowe sktadniki i ich rola w procesie produkdji
loddw:

Thuszcz odpowiada za konsystencje i smak lodéw; tworzy emulsje w lodach, co wptywa naich strukture.
Beztluszczowe sktadniki state mleka zawieraja laktoze, biatka, mineraty, witaminy
rozpuszczalne w wodzie, enzymy i inne drobne sktadniki; wptywaja na smak, teksture i warto$¢ od-
zywcza lodow.

Substancje stodzace: nadaja stodycz lodom; moga to by¢ rézne rodzaje cukréw, substandji
stodzacych naturalnych lub sztucznych.

Stabilizatory pomagaja utrzymac jednolitg strukture lodow, zapobiegajac tworzeniu sie kryszta-
téw lodu i zmniejszajac tempo topnienia.

Emulgatory: pomagaja w utrzymaniu jednolitej emulsji ttuszczu i wody, co jest istotne dla tek-
stury i smaku lodéw.

Woda: stanowi podstawowg czes¢ lodéw, wptywajac na ich konsystengje i teksture.

Aromaty: nadaja lodom charakterystyczny smak i zapach.

" A Ercin, M.M. Aldaya, A.Y. Hoekstra, The water footprint of soy milk and soy burger and equivalent animal products, Eco. Ind. 18 (2012)
392-402.
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W lodach sktadniki znajduja sie w réznych fazach rozproszenia. Optymalna jakos¢ lodéw zalezy od odpo-
wiedniego zarzadzania procesem, w tym generowania odpowiednich krysztatéw lodu, pecherzykéw po-
wietrza i globulek ttuszczu o matych rozmiarach. Wyzwaniem jest opracowywanie lodéw o zredukowanej
zawartosci cukru i thuszczu, co wymaga wielu préb technologicznych, zaawansowanych technologii i kre-
atywnosci w projektowaniu nowych receptur, szczegélnie gdy celem dodatkowym jest optymalizacja pro-
cesow technologicznych réwniez w aspektach proekologicznych (niskoemisyjnos¢', minimalizacja zuzycia
zasobow, np. wody). Produkcja lodow z uzyciem nowych surowcéw, zwhaszcza w celu obnizenia kalorycz-
nosci, stawia przed technologami wiele wyzwan, m.in. utrzymanie cech sensorycznych i strukturalnych
zblizonych do tradycyjnych lodéw. W przypadku redukgji gtdwnych sktadnikow strukturotwdrczych, takich
jak cukier czy ttuszcz, konieczne jest zastosowanie odpowiednich substytutéw, ktore zachowaja pozada-
ne wiasciwosci reologiczne i charakterystyke topnienia, odpowiednia dla tradycyjnych lodéw. Wymaga to
wykorzystania zaawansowanej wiedzy technologicznej i eksperymentalnej w celu znalezienia rownowagi
miedzy redukgjq kalorii a zachowaniem jakosci produktu.

Materiatem badawczym w analizie WF byt proces produkgji lodow, ktory obejmowat etapy: pasteryzacje
mieszanki lodowej, schtadzanie i homogenizacje, dojrzewanie, zamrazanie i formowanie. Przygotowanie
lodow w skali rzemieslniczej obejmowato 3 etapy w nastepujacych urzadzeniach produkcyjnych:

przygotowanie mieszanki lodowej (pasteryzator):
— przeprowadzono prdby na trzech réznych recepturach, co pozwolito na eksperymentowanie z réz-
nymi sktadnikami i proporcjami,
— mieszanke lodowa pasteryzowano, jednoczesnie homogenizujac i dojrzewajac; to podejscie po-
zwolito na réwnoczesne przetworzenie i dostosowanie mieszanki pod katem struktury i jakosci.
zamrazanie i napowietrzanie (frezer):
— pasteryzowang mieszanke poddano procesowi zamrazania i napowietrzania w frezerze; proces ten
trwat okoto 15 minut,
— generowane byty krysztaty lodu, pecherzyki powietrza i globulki ttuszczu, co wptywato na struktu-
re lodow.
szokowe zamrazanie (zamrazarka szokowa, zwana w opracowaniu,,szokdwka”):
— gotowe lody przeniesiono do urzadzenia do szokowego zamrazania, gdzie byty poddawane bardzo
niskiej temperaturze (-39°C) przez okoto 10 minut,
— miato to na celu szybkie zatrzymanie proceséw chemicznych i fizycznych w lodach, co przyczynia
sie do uzyskania odpowiedniej tekstury i konsystencji.
W ramach wspdtpracy z firmg Primulator, ktéra udostepnita infrastrukture do wytwarzania lodow w skali
rzemieslniczej, przeprowadzono badania dla trzech produkgji i dla réznych receptur:

[ — lody rzemiesInicze wedtug receptury firmy Primulator,
I - lody mleczne — tradycyjne wedtug receptury IBPRS — PIB,
Il - lody z zamiennikami cukru i ttuszczu wedtug receptury IBPRS — PIB.

Badania $ladu wodnego technologii produkgji lodéw przeprowadzono na poszczegdlnych etapach
jednostkowych zgodnie ze schematem na rysunku 1. Wielkos¢ produkcji na poszczegéinych etapach

2 M.Wrdbel-Jedrzejewska, E. Polak, Carbon Footprint Analysis of Ice Cream Production, Sustainability 15 (2023), 6887.
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przedstawiono w tabeli 1, zuzycie wody na urzadzeniach w etapach jednostkowych w tabeli 2, na-
tomiast w tabeli 3 umieszczono catkowita konsumpcje wody. Na podstawie zarejestrowanych danych
obliczony zostat WF produkgji lodéw, uwzgledniajac wode procesowq (tabela 4). Slad wodny wynosit od
8,2d0 10,62 1/kg produktu. Poszerzenie zakresu analizy o wode sktadnikowa i $lad weglowy sktadnikéw

pozwolito uzyskac catkowity WF (tabela 5).

1 dojrzewanie

m—)

Pasteryzacja
(85°C), . Zamrazanie
s s Frezowanie (-8°C)
homogenizacja szokowe (-39°C)

l Icematic

Pastomaster Labotronic
60 xpl-p HE H 20/90 BC 5-20
Rysunek 1. Schemat etapéw jednostkowych w produkgji rzemiesIniczej
Tabela 1. Wielkos¢ produkgji [kg] na poszczegdlnych etapach
I 60 58,30 58,30
I 60 57,30 57,30
Il 60 56,98 56,98

Tabela 2. Zuzycie wody [I] na poszczegélnych urzadzer w etapach produkgji lodéw

| - 215 69 0 19 7 13 487

Il - 213 67 87 20 228 1 626

Ml - 212 56 58 20 247 10 603
Tabela 3. Catkowite zuzycie wody [I] w produkgji lodéw

| 0,00 284 19 7 13 487,00

Il 39,30 367 20 228 1 665,30

1] 40,49 326 20 247 10 643,49

69




Tabela 4. Slad wodny [I/kg produktu] produkgji lodéw (bez wody sktadnikowej)

766 | 054
| 0 4,73 032 293 022
8,20
1009 | 053
I 0 611 033 398 020
10,62
976 | 051
i 0 543 033 433 018
10,27

Tabela 5. Wyznaczenie Sladu wodnego dla poszczegdlnych receptur mieszanek lodowych

| 60 97 538,4 487 1633,76
Il 60 85501,2 665,3 1427,24
Il 60 57 404,82 643,488 958,65

Charakterystyka technologii wytwarzania past owocowych
i analiza WF

Wybrano technologie produkcji potproduktéw owocowych, konkretnie past owocowych, ktdre znajduja
zastosowanie jako nadzienie do cukierkéw, czekolad, baze do produkgji galaretek owocowych, zelkéw,
czy dodatek smakowy do lodéw. Pasty te sq wytwarzane na biezaco przez Zaktad Techniki i Technologii
Chtodnictwa Instytutu Biotechnologii i Przemystu Rolno-Spozywczego (IBPRS) w todzi i s3 dostarczane
zardwno na rynek krajowy, jak i zagraniczny. Proces technologiczny obejmuje produkcje past o réznych
smakach, takich jak truskawkowa, wisniowa i jagodowa z dodatkiem czastek owocéw. W celu doktadnej
analizy i kontroli zuzycia wody w tym procesie przeprowadzono szczegétowg analize poszczegéinych
etapéw produkcyjnych. Okreslono zatozenia, wyznaczono granice i obszary pomiarowe, integrujac
zuzycie wody z konkretnymi produktami. Schematy proceséw jednostkowych, ktére wchodza w sktad
cyklu produkcyjnego, zostaty opracowane, co umozliwito identyfikacje miejsc pomiaru zuzycia wody
w catym taricuchu technologicznym. W celu uzyskania realnych danych przeprowadzono pomiary zu-
zycia wody podczas rzeczywistej produkgji, uwzgledniajac wielkos¢ produkgji, ilos¢ cykli produkcyjnych
oraz rodzaj produktu. Mierniki przeptywu wody zostaty zainstalowane w punktach poboru, co umozli-
wito precyzyjne monitorowanie zuzycia. Caty proces pomiarowy i analizy obejmowat rézne procesy pro-
dukgji, od surowcow po finalny produkt, zgodnie z harmonogramem produkcji ustalanym przez zaktad,
dostosowanym do potrzeb rynku. Ten kompleksowy proces pozwolit na uzyskanie rzetelnych informacji
dotyczacych zuzycia wody w kontekscie poszczegéinych produktéw. Do liczenia $ladu wodnego zasto-
sowano metode taricucha sumujacego®.

B A.Y. Hoekstra, Understanding the water footprint of factory farming, Farm Animal Voice 180 (2011), 14-15.
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Przeanalizowano szczegétowo proces produkcyjny pasty owocowej, a poszczegdlne etapy tego procesu
zostaty przedstawione na rysunku 2. Dodatkowo przeprowadzono analize bilansu masowego surow-
cow wykorzystanych do produkgji past, opierajac sie na konkretnej recepturze, co zostato szczegétowo
przedstawione w tabeli 6. W ramach tego badania zidentyfikowano konkretne miejsca zuzycia wody.
Analiza bilansu masowego surowcéw pozwolita na doktadne zrozumienie proporgji i ilosci sktadnikow
uzytych w procesie produkcji pasty owocowej. To podejscie umozliwia petniejsze zrozumienie efektyw-
nosci i zréwnowazenia procesu produkcyjnego. Identyfikacja miejsc zuzycia wody pozwolita na skon-
centrowanie uwagi na konkretnych punktach, gdzie zuzycie wody jest istotne.

= = =

pobor surowcow rozmrazanie rozdrabnianie przecieranie :->

faczenie skiadnikow homogenizacja kontrola pakowanie
= i dodatkéw = i pasteryzacja — jakosciowa = i przechowywanie

Rysunek 2. Etapy cyklu produkcyjnego

Tabela 6. Bilans masowy produkcji pasty owocowej w jeden cykl produkcyjny

sktadniki [%]

owoce mrozone/ przecier 31,78 31,80 19,27 31,15
cukier 52,97 53,06 49,95 51,92
qukozomj())lr?r[:Jktozowy 1059 10,54 9% 1038
woda 4,24 4,18 8,56 4,15
dodatki funkcjonalne 0,11 0,11 9,28 0,00
dodatki funkconalne 0,21 0,21 0,71 0,00
kwas cytrynowy 0,05 0,05 2,00 2,08
aromat 0,05 0,05 0,25 0,31

produkt koricowy [kg]
pasta | 440 | 525 | 14 | 522

Wyznaczono strukture wielko$¢ zuzycia wody na mycie, zwigzane z poszczegélnymi, procesami tj.. rozdrab-
nianiem, przecieraniem, homogenizacja, pasteryzacja. Badania $ladu wodnego past owocowych prowadzono
przez kolejne cykle produkcyjne w okresie 9 miesiecy. Kazdy cykl byt monitorowany pod katem zuzycia wody
w procesach jednostkowych wchodzacych w ich sktad. Jako przykfad analizy przedstawiono zbadanie pro-
dukgji pasty jagodowej.Zmierzono zuzycie wody dla réznych cykli produkcyjnych, uwzgledniajac rézne ilosci
wejsciowych sktadnikéw zgodnie z harmonogramem produkgji. Na rysunku 3 przedstawiono przyktadowy
schemat produkgji dla wsadu 150 kg owocow jagody w jednym kotle. To podejscie pozwala na doktadne moni-
torowanie i analize zuzycia wody w procesie produkcyjnym, co jest niezbedne dla podejmowania skutecznych
dziatart majacych na celu optymalizacje proceséw i ograniczenie $ladu wodnego.
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\ Owoce rozmrozone (150 kg) |

\ WILK \
U
syrop 50 kg. cukier 250 kg
przecier jagodowyl50 kg,
woda 20 kg. karagen 0.5 kg. - KOCIOL 1
unipektyna 1 kg. . s
kwas cytrynowy 0,25 kg, proces grzania do 90°C (1.5 h)
aromat jagodowy 0.25 kg
U
KOCIOL 2

proces chlodzenia (2 h)
U

[ rozlewanie do beﬁ:zek (po150kg) |

przechowywanie
w temp. 0 do -9°C

Rysunek 3. Schemat produkgji pasty jagodowej dla wsadu 150 kg owocéw

W analizowanym procesie technologicznym woda petni dwie gtdwne funkgje: jest sktadnikiem procesu
oraz uzywana jest do mycia urzadzen produkcyjnych. llos¢ zuzywanej wody do mycia réznych urzadzen
przedstawia sie nastepujaco: wilk — okoto 50 litréw, kociot 1 — okoto 50100 litréw, kociot 2 — okoto
50-100 litréw, homogenizator (po procesie homogenizacji pétproduktéw i dodatkéw) — okoto 50 litrow,
oraz wiaderka (5 sztuk) — okoto 50 litréw (5 po 10 litréw). Dla wyprodukowania 440 kg pasty jagodowej
(dla jednego kotta, czyli wsadu 150 kg owocow) zuzyto 654 litry wody. Natomiast dla cyklu produkcyjnego
sktadajacego sie z dwdch wsadéw jagody po 150 kg (czyli 300 kg) uzyskano 1008 kg pasty jagodowej, zu-
zywajac 904 litry wody. Te dane pozwalaja na precyzyjne monitorowanie zuzycia wody w poszczegdlnych
etapach procesu produkcyjnego, co moze stanowi¢ punkt wyjécia do ewentualnych dziatan optymalizacyj-
nych zwigzanych z oszczedzaniem wody. Na podstawie zebranych danych dotyczacych zuzycia wody i ilosci
wyprodukowanych produktéw oraz zastosowanej metody taricucha sumujacego dokonano wyznaczenia
$ladu wodnego dla poszczegéinych etapow procesu. Bez klasyfikacji rodzaju sladu, uwzgledniajac przy tym
ilos¢ cykli pomiarowych oraz mase wykorzystanych owocdw w jednym cyklu, otrzymane wyniki zostaty
przedstawione w tabeli 7.

Tabela 7. Wyznaczenie $ladu wodnego dla poszczegélnych technologii past owocowych

Pasta jagodowa
1 440 654 1,49
2 1008 940 0,90
8 4218 2870 0,68
4 1968 1366 0,69 0,84
7 3690 2725 0,74
2 1050 905 0,86
3 1590 1185 0,75
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Pasta wisniowa

2 288 357 1,24
1 144 176 1,22 0,97
4 576 257 0,45
Pasta truskawkowa
1 522 249 0,48 0,48

Ze wzgledu na zréznicowanie czestotliwosci rzeczywistej produkcji poszczegélnych rodzajow past owo-
cowych w Zaktadzie (w czasie prowadzenia badan), najwigcej pomiarow dokonano dla pasty jagodowej.
Srednie wartosci WF dla procesu produkgji past owocowych mieszcza sie w zakresie od 0,48 do 0,97 I/kg
produktu (tabela 7).

Podsumowanie i wnioski

Obserwuije sie globalny trend rosnacego zapotrzebowania na surowce i Zrodta energii, gtdwnie z powodu
procesu urbanizadji. To zjawisko stawia przed spoteczeristwami kluczowe wyzwanie efektywnego i zréw-
nowazonego wykorzystywania zasobéw. W kontekscie nowych i istniejacych technologii spozywczych
istotne jest podejscie miedzysektorowe, aby sprostac rosnacemu zapotrzebowaniu. Jednym z gtdwnych
wyzwan dla przysztych spoteczenistw jest staranne zarzadzanie zasobami, zwtaszcza w kontekscie ogra-
niczania zuzycia wody i energii. Bezposrednim efektem wzrostu populacji na Swiecie jest ciagy wzrost
zuzycia wody. Naukowcy juz teraz alarmujg, Ze obecnie zuzywamy wiecej wody, niz jestesmy w stanie
zréwnowazy¢, a zasoby te s3 ograniczone i moga sie wyczerpac. Zidentyfikowanie obszaréw o najwiek-
szym zapotrzebowaniu moze przyczynic sie do opracowania skutecznych metod zmniejszajacych zuzycie
zasobow. To wieloaspektowe zagadnienie wymaga interdyscyplinarnego podejscia. W tym kontekscie slad
wodny staje sie istotnym wskaznikiem oceny zuzycia wody, pozwalajac na identyfikacje obszaréw wyma-
gajacych szczegélnej uwagi i podejscia zasobooszczednego.

W kontekscie globalnym istnieje potrzeba skupienia sie nie tylko na zapewnieniu wystarczajacej ilosci
zywnosci i wody dla obecnych pokolen, ale takze na dbaniu o zréwnowazone metody produkgji i kon-
sumpgji, aby przyszte pokolenia réwniez miaty dostep do tych zasobéw. Odpowiedzialne gospodarowa-
nie zasobami naturalnymi, minimalizacja strat zywnosciowych, promowanie zréwnowazonych praktyk
rolniczych i ograniczanie wptywu produkgji zywnosci na $rodowisko to wazne elementy budowania
bardziej zréwnowazonego systemu zywnosciowego. Warto rowniez podkreslic role edukacji i swiado-
mosci spotecznej w zakresie wiasciwego odzywiania, zréwnowazonego rolnictwa oraz ochrony zaso-
béw wodnych. Dziatania podejmowane na poziomie jednostek, spotecznosci, a takze przez instytucje
i panstwa, sg istotne dla osiggniecia celéw zwiazanych z réwnym dostepem do zdrowej zywnosci i wody
dla wszystkich.

W niniejszym artykule przedstawiono problem niedoboréw wody w przemysle spozywczym, zwigzanych
ze zmianami klimatycznymi. Racjonalne zarzadzanie zasobami wodnymi staje sie konieczne dla zapew-
nienia trwatosci branzy spozywczej. Wszystkie ogniwa produkgji musza oszczedza¢ wode, aby uniknac
wyczerpania zasob6w. Dokfadna analiza rzeczywistego zuzycia wody w badanych technologiach jest nie-
zbedna do okreslenia struktury zapotrzebowania. Analiza sladu wodnego produktu mleczarskiego (lodow)
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podkresla wysokie zapotrzebowanie na wode w tej produkji. Szczegdlnie interesujacy jest fakt, ze, pomi-
mo wysokiego zuzycia wody w produkgji, szary slad wodny stanowi niewielki udziat w catkowitym $ladzie.
To moze sugerowac, ze sktadniki chemiczne i zanieczyszczenia nie maja wptywu na slad wodny produktow
mleczarskich.

Pomiary zuzycia wody podczas produkgji pasty jagodowej, wisniowej i truskawkowej przeprowadzono
w warunkach rzeczywistych, uwzgledniajac jednoczesnie wielkos¢ produkcji i wartos¢ cykli produk-
cyjnych. Slad wodny past owocowych, zwiazany wytacznie z procesem produkgji, zostat okreslony do-
Swiadczalnie. Eksperymentalne okreslenie sladu wodnego dla past owocowych moze by¢ unikalnym
wktadem w literature naukowa, zwtaszcza ze dotychczas brakowato podobnych obliczert w odniesieniu
do tego konkretnego rodzaju produktu spozywczego. Warto zauwazy¢, ze ilos¢ cykli produkcyjnych
wptywata na wielkos¢ sladu wodnego, co moze by¢ waznym czynnikiem do uwzglednienia w opty-
malizacji procesow produkcyjnych. Interesujace jest réwniez, ze najmniejszy slad wodny wystepowat
przy przekroczeniu czterech cykli produkcyjnych. Analiza wykazata, ze slad wodny procesu produkgji
pasty zalezy w duzym stopniu od wielkosci produkcji. W miare wzrostu produkcji wskaznik WF male-
je, co mozna przypisa¢ mniejszemu zuzyciu wody do mycia sprzetu produkcyjnego. Zwiazane jest to
z mniejszym szarym $ladem wodnym. Poréwnujac $rednie wartosci WF dla wytwarzania lodow (od 8,2
do 10,62 I/kg produktu) oraz past owocowych (od 0,48 do 0,97 I/kg produktu), mozna stwierdzic, ze
produkcja past owocowych jest procesem, w ktorym pobdr wody jest znacznie mniejszy w pordwnaniu
do produkcji lodéw. Sugeruje to, ze proces przygotowania past owocowych jest mniej zasobokonsump-
cyjny. Warto jednak pamietac, ze WF to jedna z wielu miar oceniajacych zréwnowazonos¢ produkgji
i konsumpcji. Oprdcz zuzycia wody istotne sa takze inne czynniki, takie jak emisje gazéw cieplarnianych,
zuzycie energii, ilos¢ odpadéw czy oddziatywanie na Srodowisko naturalne. Dlatego kompleksowa oce-
na wymaga uwzglednienia wielu aspektow produkgji.

Zaprezentowane zostato kompleksowe spojrzenie na problematyke Sladu wodnego w kontekscie réznych
sektoréw i produktéw spozywczych. Zastosowanie réznych metodologii analizy pozwala na bardziej wszech-
stronne zrozumienie wptywu produkji na zasoby wodne. Stwierdzono, ze warto$¢ $ladu wodnego danego
produktu rolno-spozywczego moze sie rozni¢ w zaleznosci od zakresu badawczego i warunkéw klimatycznych,
co podkresla istotnos¢ uwzgledniania lokalnych warunkéw i specyfiki produkgji. Warto zauwazy¢, ze roznice
w WF produktow koricowych s3 zréznicowane w zaleznosci od rodzaju sktadnika i zastosowanej technologii.
Natomiast, niezaleznie od systemu produkgji, najwiekszy wptyw na catkowity $lad wodny produktéw mle-
czarskich ma zielony slad, moze to stanowic istotne wnioski dla sektoréw produkcji w kontekscie dziatari na
rzecz zréwnowazonej produkgji. Warto podkreslic, ze przeprowadzenie pomiaréw w warunkach rzeczywistych
stanowi wazny krok w kierunku precyzyjnego zrozumienia rzeczywistego zuzycia wody w procesie produkgji.
Ostateczne wyniki eksperymentu moga dostarczy¢ informacji o efektywnosci i ewentualnych obszarach, gdzie
mozna wprowadzi¢ poprawki majace na celu oszczednos¢ wody. W efekcie zdobyta wiedza moze postuzy¢jako
punkt wyjscia do opracowania strategii oszczedzania wody w przemysle spozywczym.

Skoncentrowanie sie na racjonalnym i efektywnym wykorzystywaniu zasobéw wodnych staje sie prioryte-
tem dla przemystu rolno-spozywczego. Dziatania w zakresie ochrony Srodowiska, zwfaszcza podejmowane
w celu oszczednego gospodarowania zasobami wody, sq niezbedne. Przedsiebiorstwa dziatajace w sek-
torze rolno-spozywczym musza by¢ Swiadome koniecznosci zarzadzania woda w sposob zréwnowazony,
uwzgledniajacy potrzeby wspdtczesnej produkji oraz ochrone Srodowiska.
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Nowoczesne metody pozyskiwania ekstraktow
bogatych w zwigzki Fenolowe z materiatu
roslinnego z przemystu winiarskiego
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Natalia Stanek-Wandzel', Ewa Zajszty-Turko'
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Wprowadzenie

W ostatnich latach mozna zaobserwowac znaczace zwiekszanie ilosci biomasy odpadowej, generowanej
przez nieustannie rozwijajacy sie przemyst spozywczy i rolnictwo. W zaleznosci od specyfiki materiatu ro-
Slinnego biomasa odpadowa moze zawiera¢ wiele cennych substancji chemicznych. Aktualnie prowadzony
jest szereg prac majacych na celu gtéwnie opracowanie skutecznych metod analitycznych, pozwalajacych
na szybkie i wiarygodne charakteryzowanie sktadu takiego materiatu. W dalszej kolejnosci uwaga naukow-
céw koncentruje sie na opracowaniu réznego rodzaju technologii pozwalajacych na wydobywanie cennych
substancji chemicznych z biomasy odpadowej. Pozyskiwane w ten sposob substancje znajduja docelowe
zastosowanie w réznego rodzaju produktach, miedzy innymi w $rodkach spozywezych, farmaceutycznych,
kosmetykach czy detergentach. Wartym uwagi jest takze fakt, ze niejednokrotnie proces wyizolowania
z materiatu roslinnego komponentéw charakteryzuje sie wysoka optacalnoscia, a pozyskane w ten sposdb
substancje s3 bardzo konkurencyjne pod wzgledem ceny'.

Tematyka pozyskiwania cennych komponentéw z materiatu roslinnego bardzo mocno rozwija sie w prze-
mysle zwigzanym z uprawq winorosli i produkcjg wina?. Z jednej strony, materiat roslinny powstajacy pod-
czas uprawy winorosli zawiera szereg cennych komponentéw. Z drugiej strony, nieustanny rozwé;j branzy
winiarskiej i co za tym idzie, zwigkszanie areatu upraw winorosli wptywa na generowanie coraz to wigkszej
ilosci odpadowej biomasy®. Zmieniajacy sie klimat oraz pojawiajace sie nowe odmiany winorosli sprawiaja,
ze winnice zaktadane sg i rozwijane w nowych regionach swiata. Przyktadem moze byc¢ znaczacy rozwoj
obserwowany w ostatnich latach w Polsce*.

Pozyskiwanie cennych komponentéw z materiatu roslinnego z winnic wymaga zastosowania odpo-
wiedniej technologii. W zaleznosci od sposobu przetwarzania biomasy mozliwe s do pozyskania rézne
substancje i znaczaco zmienia sie takze wydajnos¢ poszczegdlnych proceséw. W niniejszej pracy zapre-
zentowano state-of-the-art z zakresu metod ekstrakji stosowanych do izolowania cennych substangji
z materiatéw roslinnych powstajacych przy produkgji wina. Zostang oméwione nowe techniki, ktére

' N.Mirabella, V. Castellani, S. Sala, Current options for the valorization of food manufacturing waste: a review, Journal of Cleaner Production 65
(2014), 28-41.

2 T.llyas, P. Chowdhary, D. Chaurasia, E. Gnansounou, A. Pandey, P. Chaturvedi, Sustainable green processing of grape pomace for the production
of value-added products: an overview, Environmental Technology & Innovation 23 (2021), 101592.

3 T.Florindo, A.l. Ferraz, A.C. Rodrigues, L.J.R. Nunes, Residual biomass recovery in the wine sector: creation of value chains for vine pruning,
Agriculture 12 (2022), 670.
* (. Kozminski, A. Makosza, B. Michalska, J. Nidzgorska-Lencewicz, Thermal conditions for viticulture in Poland, Sustainability 12 (2020), 5665.
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nastepnie zostang skonfrontowane z tradycyjnym rodzajem ekstrakgji rozpuszczalnikowej. Uzyskane
rezultaty beda stanowic cenng wskazéwke dla 0séb projektujacych procesy technologiczne, ukierunko-
wane na opracowywanie produktéw charakteryzujacych sie wysoka jakoscia.

Sktadniki obecne w ekstraktach pozyskiwanych z odpadow
Z winnic

Owaoce winorosli zawieraja w swoim skfadzie szereg réznego rodzaju substancji, miedzy innymi: cukry, wi-
taminy z grupy A, B1, B2, C, garbniki oraz pektyny. Z kolei zawarte w owocach pestki sa bogate w katechiny,
antocyjany, kwasy fenolowe, lipidy i biatka®.

SzczegélInie wartosciowa grupa zwiazkdw znajdujacych sie w materiale roslinnym z winnic sa bez watpie-
nia zwiazki fenolowe®. Substancje te mozna podzieli¢ na dwie grupy: flawonoidy (np. antocyjany, flawano-
le, flawanony, flawonole, flawonony, izoflawony) i nieflawonoidy (np. kwasy fenolowe, stylbeny, kumary-
ny, lignany i garbniki). 0 ich aktywnosci decyduje gtéwnie budowa chemiczna, zwiaszcza liczba i potozenie
grup hydroksylowych oraz obecnos¢ pierscienia aromatyczneqo’. Dzieki obecnosci tych zwiazkow ekstrakty
wykazuja wiele pozadanych wiasciwosdi, takich jak dziatanie przeciwutleniajace, przeciwzapalne, prze-
ciwbakteryjne i chroniace przed promieniowaniem UV?. Ekstrakty bogate w zwiazki fenolowe (tzw. eks-
trakty fenolowe) moga by¢ wiec interesujacym Zrddtem do przygotowania nowych rodzajéw produktow.

Obecno$¢ zwtaszcza zwiazkéw fenolowych sprawia, ze winogrona byly szeroko badane ze wzgledu na ich
potencjalny korzystny wptyw na zdrowie cztowieka. Badania wykazaty, ze odmiany winogron roznig sie
pod wzgledem zawartosci substancji fenolowych i tym samym swoich zdolnosci przeciwutleniajacych.
Ponadto wykazano, ze na wiasciwosci antyutleniajace duzy wptyw ma rodzaj materiatu roslinneqgo, z kté-
rego pozyskano ekstrakt. W prowadzonych pracach analizowano gtéwnie materiat roslinny w postaci lisci,
skérek i nasion z owocow winorosli®™®2,

Techniki stosowane do przetwarzania materiatu roslinnego
Zz winnic

Ekstrakgja ciato state — ciecz (solid-liquid extraction, SLE)

Najpopularniejsza, stosowang od wielu lat metodg pozyskiwania sktadnikow fenolowych z mate-
riatu rodlinnego jest ekstrakgja ciato state — ciecz (SLE). Polega ona na zaaplikowaniu rozpuszczalni-
ka i wymieszaniu ze statg biomasa. Sktadniki aktywne rozpuszczajac sie w rozpuszczalniku, zostaja

5 |.Sikuten, P. Stambuk, Z. Andabaka, I. Tomaz, Z. Markovic, D. Stupic, E. Maletic, J.K. Kontic, D. Preiner, Grapevine as a rich source of polyphenolic
compounds, Molecules 25 (2020), 5604.

¢ | Kusumawati, G. Indrayanto, Natural antioxidants in cosmetics, Studies in Natural Products Chemistry 40 (2013), 485-505.

7 D.J.L. Cherubim, C.V.B. Martins, L.0. Farifia, R.A.S. Lucca, Polyphenols as natural anti-oxidants in cosmetics applications, Journal of
Cosmetic Dermatology 19 (2020), 33-37.

& A. Munin, F. Edwards-Lévy, Encapsulation of natural polyphenolic compounds: a review, Pharmaceutics 3 (2011), 793-829.

M. Kupe, N. Karatas, M.S. Unal, S. Ercisli, M. Baron, J. Sochor, Phenolic composition and antioxidant activity of peel, pulp and seed extracts of

different clones of the turkish grape cultivar ‘Karaerik, Plants 10 (2021), 2154.

M.L. Soto, E. Falqué, H. Dominguez, Relevance of natural phenolics from grape and derivative products in the formulation of cosmetics, Cosme-

tics 2 (2015), 259-276.

" D.F. Maluf, M.M. Gongalves, R.W.0. D'Angelo, A.B. Girassol, A.P. Tulio, Y.M. Pupo, P.V. Farago, Cytoprotection of antioxidant biocom-
pounds from grape pomace: further exfoliant phytoactive ingredients for cosmetic products, Cosmetics 5 (2018), 46.

2. Hoss, H.N. Rajha, R.E. Khoury, S. Youssef, M.L. Manca, M. Manconi, N. Louka, R.G. Maroun, Valorization of wine-making by-products’
extracts in cosmetics, Cosmetics 8 (2021), 109.
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przeniesione z fazy statej do fazy ciektej. Nastepnie oddziela sie faze ciekta i wyodrebnia tym samym
pozadane zwiazki fenolowe. Metoda ta jest powszechnie stosowana do odzyskiwania zwiazkéw feno-
lowych z matryc roslinnych®,

Struktura zwiazkéw fenolowych znaczaco wptywa na ich rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach o roznej po-
larnosci. Dobierajac odpowiedni rozpuszczalnik (ekstrahent), mozna wiec wptywac na wydajnos$¢ procesu™.

Najwyzsza skutecznos¢ w odzyskiwaniu zwigzkdw fenolowych wykazujq rozpuszczalniki organicz-
ne. Przyktadowo wykorzystywane s takie substancje jak: etanol, octan etylu, aceton czy tez me-
tanol. Ze wzgledu na duze obcigzenie Srodowiska, toksycznos¢ czy wysoki koszt, czesto stosowane
59 mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych z woda ™. Przyktadem moze by¢ wykorzystanie mie-
szaniny metanolu lub etanolu i wody do ekstrakgji zwigzkéw fenolowych z czerwonych winogron™".
W dotychczasowych pracach analizowano wptyw uktadéw rozpuszczalnikow (metanol i etanol) na
wydajnos¢ ekstrakgji zwigzkow fenolowych ogétem, flawonoidéw ogdtem i poszczegélnych fe-
noli, a takze na zdolno$¢ przeciwutleniajaca ekstraktéw uzyskanych z wyttokéw winogronowych
i ich sktadnikéw (szyputki, skorki i nasiona)™. Lapornik i wsp. poréwnali ekstrakty metanol/woda
i etanol/woda, przygotowane z roslinnych produktéw ubocznych, i stwierdzili, ze uktad metanol/
woda byt najbardziej skuteczny w odzyskiwaniu produktow z naturalnych matryc. Ekstrakty dwu-
sktadnikowe z wyttokéw winogronowych miaty siedmiokrotnie wyzsze wartosci stezenia sktadnikow
aktywnych niz ekstrakty wodne™.

W pracach Maluf i wsp. wykorzystywano uktady zawierajace w swoim sktadzie aceton. Wyniki poréw-
nywano do uktadéw z innymi rozpuszczalnikami®. Poréwnano m.in. skutecznos¢ ekstrakcji zwiazkow
fenolowych z wyttokow Vitis labrusca L. przy uzyciu réznych mieszanin rozpuszczalnikow. Aceton:woda
(75:25) zapewnit najwyzsza wydajnosc ekstrakcji (190 mg/qg) polifenoli w poréwnaniu do metanolu:wody
(75:25,100 mg/g), acetonu (100%, 90 mg/qg), etanolu (100%, 50 mg/g), etanolu:wody (75:25, 20 mg/q)
i metanolu (100%, 20 mg/g). Rdznorodnos¢ wiasciwosci fizycznych réznych materiatow organicznych ge-
nerowanych podczas proceséw winifikaji sktonita do optymalizacji procedur ekstrakcji przy uzyciu alter-
natywnych rozpuszczalnikéw.

B L.LeWen, Z. Zhanga, D.W. Sunb, S.P. Sivagnanama, B.K. Tiwaria, Combination of emerging technologies for the extraction of bioactive compo-
unds, Critical Reviews in Food Science and Nutrition 60 (2020), 1826—-1841.

' N. Babbar, H.S. Oberoi, S.K. Sandhu, V.K. Bhargav, Influence of different solvents in extraction of phenolic compounds from vegetable
residues and their evaluation as natural sources of antioxidants, Journal of Food Science and Technology 51 (2014), 2568-2575.

5 0.R. Alara, N.H. Abdurahman, C.I. Ukaegbu, Extraction of phenolic compounds: A review, Current Research in Food Science 4 (2021), 200-214.

16 J.L. Martinez Vidal, A. Belmonte Vega, A. Garrido Frenich, F.J. Egea Gonzalez, F.J. Arrebola Liebanas, Determination of fifteen priority phenolic
compounds in environmental samples from Andalusia (Spain) by liquid chromatrography—mass spectrometry, Analytical and Bioanalytical
Chemistry 379 (2004), 125-130.

7 N. Negro, L. Tommasi, A. Miceli, Phenolic compounds and antioxidant activity from red grape marc extracts, Bioresource Technology 87 (2003),
41-44,

8 S, Agustin-Salazar, L.A. Medina-Judrez, H. Soto-Valdez, F. Manzanares-Lopez, N. Gdmez-Meza, Influence of the solvent system on the com-
position of phenolic substances and antioxidant capacity of extracts of grape (Vitis vinifera L.) marc, Australian Journal of Grape and Wine
Research 20 (2014), 208-213.

¥ B. Lapornik, M. Proek, A.G. Wondra, Comparison of extracts prepared from plant by-products using different solvents and extraction time,
Journal of Food Engineering 71 (2005), 214-222.

2 J M. Cruz, H. Dominguez,J.C. Parajé, Assessment of the production of antioxidants from winemaking waste solids, Journal of Agricultural and
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W przypadku materiatéw roslinnych pochodzacych z winnic zawierajacych duza ilos¢ lipidéw wykazano, ze
najwyzsza skuteczno$c uzyskano przy zastosowaniu octanu etylu [11]. Rozpuszczalnik ten charakteryzuje
sie wzglednie niskg polarnoscia®. Z kolei Vatai i wsp. poréwnali ekstrahenty zawierajace rozne stezenia
acetonu, octanu etylu i etanolu. Stwierdzono, ze ekstrahent z 50% acetonu wykazywat najwyzsza skutecz-
no$¢ w odzyskiwaniu zwiazkow fenolowych?',

Poréwnanie przydatnosci réznych rozpuszczalnikéw do ekstrakgji ciato state — ciecz wykazato, ze wzgled-
nie wysoka wydajnos¢ odzyskiwania zwiazkéw fenolowych zapewniaja uktady wodno-alkoholowe. Wada
takiego rozwiazania jest jednak brak wysokiej selektywnosci dla roznych klas zwiazkow fenolowych obec-
nych w materiale roslinnym®22,

Stosowanie rozpuszczalnikéw organicznych jest bardzo popularne w procesie ekstrakgji, jednak ogranicze-
nia prawne dotyczace zuzytych rozpuszczalnikow i ograniczenia dotyczace stosowania konwencjonalnych
rozpuszczalnikdw organicznych stajq sie coraz bardziej rygorystyczne, zwhaszcza w branzy spozywczej,
kosmetycznej i farmaceutycznej. Dodatkowo stosowanie tatwopalnych i drogich rozpuszczalnikéw jest
ograniczeniem dla ekstrakcji przemystowej.

Baron i wsp. badali ekstrakcje materiatu ze skorki czerwonych winogron przy uzyciu wody w réznych tem-
peraturach. Wyniki wskazaty, ze ekstrakcja wodna przeprowadzona w warunkach ogrzewania byta fatwa,
tania i przyjazng dla srodowiska metoda ekstrakgji niektorych klas polifenoli i moze mie¢ zastosowanie
przemystowe dla ekstraktéw o dziataniu przeciwzapalnym?®.

Okreslenie odpowiedniego ekstrahentu do pozyskiwania wszystkich rodzajow zwigzkéw fenolowych
z materiatu roslinnego z winnic jest bez watpienia zadaniem trudnym, jednakze dobranie systemu roz-
puszczalnikow, ktdre nie powoduja degradacji zwiazkéw fenolowych, jest juz wyborem odpowiednim.
Oprécz rodzaju i stezenia rozpuszczalnika nalezy takze bra¢ pod uwage takie parametry jak: temperatura
wrzenia, reaktywnos¢, lepkos¢, stabilnos¢, wzgledy bezpieczenstwa, mozliwos¢ ponownego uzycia oraz
kompatybilnos¢ legislacyjna w kontekscie dalszego zastosowania wyodrebnionych zwiazkdw fenolowych
(np. wykorzystanie w produktach spozywczych, kosmetycznych)®. Szczegdlnie istotnymi parametrami,
wptywajacymi na wydajnos¢ procesow, sg czas i temperatura. W wiekszosci przypadkow zwigkszenie czasu
i temperatury sprzyja rozpuszczalnosci zwiazkéw fenolowych. Jednak substancje te moga ulega¢ degra-
dacji lub niepozadanym reakcjom, takim jak utlenianie enzymatyczne w wyniku wydtuzenia czasu i pod-
niesienia temperatury ekstrakji. Zwiekszenie stosunku rozpuszczalnika do probki sprzyja ekstrakgji fenoli
z prébek roslinnych, ale wskazane jest okreslenie optymalnego stosunku, aby zminimalizowa¢ wptyw
rozpuszczalnika i nasycenia fenoli. Castillo-Mufioz i wsp. w swoich pracach wykazali, ze optymalny czas

2 T.Vatai, M. Skerget, Z. Knez, S. Kareth, M. Wehowski, E. Weidner, Extraction and formulation of anthocyanin-concentrates from grape residues,
Journal Supercritical Fluids 45 (2008), 32-36.

2 @. Spigno, D.M. de Faveri, Antioxidants from grape stalks and marc: Influence of extrac-tion procedure on yield, purity and antioxidant power
of the extracts, Journal of Food Engineering 78 (2007), 793-801.

# B.Lapornik, M. Prosek, A. Golc Wondra, Comparison of extracts prepared from plant by-products using different solvents and extraction time,
Journal of Food Engineering 71 (2005), 214-222.

% G. Baron, G. Ferrario, C. Marinello, M. Carini, P. Morazzoni, G. Aldini, Effect of extraction solvent and temperature on polyphenol profiles,
antioxidant and anti-inflammatory effects of red grape skin by-product, Molecules 26 (2021), 5454.

%A, Aires, Phenolics in Foods: Extraction, Analysis and Measurements. Phenolic Compounds - Natural Sources, Importance and Applications.
2017. InTech.
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ekstrakeji zwigzkéw fenolowych z rozdrobnionych wyttokéw wynosi 10 minut dla ekstraktow organicznych
oraz 20 minut dla ekstraktéw wodnych®. Z kolei Bucic-Kojic i wsp. zoptymalizowali wydajnos¢ i kinetyke
ekstrakgji zwigzkéw fenolowych z pestek winogron przy uzyciu modelu matematycznego Pelega. Szcze-
g6Ing uwage zwrdcili na temperature procesu, wielko$¢ czastek i stosunek ciafa statego do cieczy. Zaob-
serwowano, ze czas ekstrakgji nie jest istotnym parametrem po 40 minutach procesu?. Biorac pod uwage
wplyw temperatury na ekstrakcje, najlepsze wyniki uzyskano zwiekszajac temperature do 60°C, poniewaz
w tej temperaturze rozpuszczalnos¢ tugowanych substangji i wspotczynnik dyfuzji wzrasta bez zmniejsza-
nia stabilnosci zwiazkow fenolowych.

Ekstrakcja w punkcie zmetnienia (cloud-point extraction, CPE)

Jedna z nowszych technik, wykorzystywanych do wyodrebniania zwigzkow fenolowych z materiatu roslin-
nego pochodzacego z upraw winorosli, jest ekstrakcja w punkcie zmetnienia (CPE)®%, Gtéwnymi zaletami
(PE w poréwnaniu z konwencjonalng ekstrakcjq ciato state — ciecz s zdolnos¢ do ekstrakgji i wstepnego
zatezania docelowego analitu w jednym etapie oraz brak toksycznych rozpuszczalnikéw organicznych.

W procesie ekstrakeji w punkcie zmetnienia role ekstrahentu pefnia niejonowe zwiazki powierzchniowo czyn-
ne. Istotne sa warunki prowadzenia procesu ekstrakji: stezenie zwigzku powierzchniowo czynnego, dodatek
soli oraz temperatura. Ekstrakcja zachodzi w temperaturze zmetnienia, w ktdrej roztwor niejonowego zwiazku
powierzchniowo czynnego staje sie metny, co skutkuje rozdzieleniem uktadu na dwie niemieszajace sie fazy:
fazy bogatej w zwiazek powierzchniowo czynny (surfactant-rich phase, SRP) i fazy wodnej (aqueous phase,
AQ). Zwiazki fenolowe (anality) obecne w fazie wodnej (charakteryzujacej sie duza objetoscia) przenikaja do
fazy bogatej w zwiazki powierzchniowo czynne (SRP). Faza ta cechuje sie niewielka objetoscia. Na tym etapie
nastepuje wstepne zatezanie zwiazkow fenolowych w uktadzie. W ten sposéb uzyskiwana jest niewielka obje-
tos¢ fazy bogatej w zwiazki powierzchniowo czynne (najczesciej rzedu pL), w ktdrej stezenie ekstrahowanych
zwiazkow fenolowych jest wzglednie wysokie.

Przyktadem wykorzystania ekstrakgji w punkcie zmetnienia moga byc prace Vichapong i wsp.®. Autorzy opra-
cowali metode ekstrakcji w punkcie zmetnienia w oparciu o niejonowy zwiazek powierzchniowo czynny Triton
X-114.Temperatura zmetnienia roztwordw Triton X-114 wynosi 23°C. Badania prowadzono w wyzszych tem-
peraturach z zakresu 35-55°C. Zawartos¢ fenoli wzrastata wraz ze wzrostem temperatury do 45°C. Badano
takze wptyw czasu inkubadji (5—-30 min) w temperaturze 45°C, a najwieksza wartos¢ uzyskano przy czasie
ekstrakji wynoszacym 20 min. Gdy czas ekstrakgji byt dtuzszy niz 20 minut, powierzchnia piku badanych fe-
noli zmniejszata sie.

% N. Castillo-Mufioz, S. Gomez-Alonso, E. Garcia-Romero, M.V. Gomez, A.H. Velders, |. Hermosin-Gutiérrez, Flavonol 3-0-glycosides series of Vitis
vinifera Cv. Petit Verdot red wine grapes, Journal of Agricultural and Food Chemistry 57 (2009), 209-219.

7 A. Bucic-Koji¢, M. Planinic, S. Tomas, M. Bili¢, D. Veli¢, Study of solid—liquid extraction kinetics of total polyphenols from grape seeds, Journal
of Food Engineering 81 (2007), 236-242.

% ). Zhou, J. Chen, Y. Cheng, D. Li, F. Hu, H. Li, Determination of Prometryne in water and soil by HPLC—UV using cloud-point extraction, Talanta
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Ekstrakcja cieczq w stanie nadkrytycznym (supercritical fluid extraction, SFE)

Ciecz nadkrytyczna to substancja, ktérej temperatura i ci$nienie jednoczesnie znajduja sie powyzej ich
punktu krytycznego. W ostatnich latach mozna zaobhserwowac znaczacy wzrost zainteresowania wykorzy-
staniem tego typu cieczy jako medium ekstrakcyjnego®'.

Szereg prac poswieconych jest zwtaszcza wykorzystaniu do tego celu dwutlenku wegla w stanie nadkry-
tycznym. Proces ekstrakgji odbywa sie we wzglednie niskich temperaturach (do ok. 50°C), a gtéwnym
czynnikiem ekstrahujacym jest sprezony (ok. 300 bar) ditlenek wegla. Po zakoriczeniu procesu ekstrakgi
ditlenek wegla ulatnia sie z ekstraktu, a otrzymywane w ten sposob ekstrakty charakteryzuja sie bardzo
wysokim poziomem czystosci. W wielu pracach wykazano, ze ekstrakcja ciecza w stanie nadkrytycznym
(SFE) jest przyjazna dla Srodowiska. Pozwala unikna¢ stosowania duzych ilosci toksycznych rozpuszczalni-
kow. Ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym jest nietoksyczny, niepalny, ekonomiczny i fatwo dostepny
0 wysokim stopniu czystosci*2.

Kluczowym czynnikiem decydujacym o efektywnosci wytugowania zwiazkow fenolowych z biomasy odpa-
dowej jest sktad medium ekstrakcyjnego. Wykazano, ze czysty ditlenek wegla nie pozwala na uzyskiwanie
zadawalajacych rezultatéw. Znaczaca poprawe w zakresie efektywnosci odzysku pozadanych zwiagzkow
odnotowano dla mieszanin ditlenku wegla z acetonitrylem, acetonem, metanolem, eterem etylowym,
etanolem i woda*. Zwiazki te skutecznie modyfikuja polarnos¢ medium ekstrakcyjnego i tym samym po-
zwalaja na skuteczne odzyskanie zwiazkow fenolowych?2,

Ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami i mikrofalami (ultrasound assisted extraction UAE,
microwave assisted extraction MAE)

Ekstrakcje wspomagane ultradZzwiekami i mikrofalami (UAE | MAE) obejmuja ogrzewanie mieszaniny sub-
stangji rozpuszczonej i rozpuszczalnika za pomoca odpowiednio ultradZzwiekow i energii promieniowania
mikrofalowego*. Zabiegite znaczaco skracajq czas ekstrakcji i zwiekszajq ich wydajnos¢. Jest to szczegdlne
wazne w przypadku stosowania tych rodzajéw ekstrakgji do pozyskiwania zwigzkéw fenolowych z odpa-
dow generowanych przez winnice.

Badania nad wykorzystaniem technik UAE i MAE do odzysku zwiazkow fenolowych z pestek winogron i skorki
winogron prowadzit m.in. Casazza i wsp.. Zastosowanie wspomagania mikrofalami podczas ekstrakgji nasion
winogron odmian Cabernet-Sauvignon, Shiraz, Sauvignon Blanci Chardonnay pozwolito na wyekstrahowanie
okoto 92% wszystkich zwiazkéw polifenolowych. Uzyskane wyniki byty w wiekszosci przypadkéw pordwny-
walne lub lepsze od innej techniki, w ktérej proces ekstrakcji byt wspomagany ultradzwigkami®.

1 A. Meireles, M. Angela, Supercritical extraction from solid: Process design data (2001-2003), Current Opinion in Solid State and Materials
Science 7 (2003), 321-330.
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Poréwnanie metod ekstrakcji UAE i MAE z metodami konwencjonalnymi wykazato, ze proces UAE byt
znacznie szybszy niz konwencjonalne procedury, takie jak ekstrakcja ciato state — ciecz. Wynika to z fak-
tu, ze wspomaganie ultradZzwiekami zwieksza powierzchnie styku pomiedzy fazg statq i ciekta w wyniku
zmniejszania rozmiaru czastek. Ponadto kawitacja akustyczna powoduje rozpad scianek komdrkowych
w wyttokach, zwiekszajac transfer masy i utatwiajac dostep rozpuszczalnika do zawartosci poszczegdl-
nych komdrek®. Z drugiej strony MAE wykorzystuje energie mikrofalowa do podgrzewania polarnych roz-
puszczalnikéw w kontakcie z pozostatosciami organicznymi z przemystu winiarskiego (nasiona winogron,
skorki winogron itp.), skraca zardwno czas ekstrakgji, jak i zuzycie rozpuszczalnika. Jednakze MAE przepro-
wadza sie w wysokich temperaturach (110-150°C), co znaczaco moze wptywac na degradacje zwigzkow
fenolowych i utrate ich whasciwosci antyutleniajacych®.

Metoda przyspieszonej ekstrakji rozpuszczalnikowej (accelerated solvent extraction, ASE)

W metodzie tej ekstrakcje zwigzkow fenolowych z materiatu roslinnego wykonuje sie przy wykorzystaniu
wzglednie matej ilosci rozpuszczalnika w podwyzszonej temperaturze i pod zwiekszonym ci$nieniem?.
Zakres najczesciej stosowanych cisnieri waha sie od okoto 3 do okoto 20 MPa, a temperatur od okoto 40 do
200°C. Parametry te majq na celu utatwienie desorpgji i rozpuszczanie czasteczek zwiagzkow fenolowych
w rozpuszczalnikach.

W pracach prowadzonych nad optymalizacja przyspieszonej ekstrakji rozpuszczalnikowej wykorzystywa-
no rézne uktady binarne ekstrahentow®. Stwierdzono, ze rozpuszczalniki binarne, takie jak metanol-woda
lub etanol-woda, s3 bardziej wydajne i przyjazne dla Srodowiska niz same czyste rozpuszczalniki orga-
niczne®. Rozpuszczalniki ekstrakcyjne, w tym woda, ktdre s3 nieskuteczne w ekstrakgji fitochemikaliow
w niskich temperaturach, moga by¢ znacznie bardziej wydajne w podwyzszonych temperaturach i przy
podwyzszonym cisnieniu. Ju i Howard wykazali, ze proces wysokotemperaturowy (80—100°C) przy uzy-
ciu zakwaszonej wody byt tak samo skuteczny jak zakwaszony 60% metanol w ekstrakgji antocyjandw ze
skorek winogron®'.

W innych pracach wysokie wydajnosci polifenoli ogétem i flawonoidow ogétem ze skérek winogron od-
miany Pinot Noir uzyskano, pracujac w temperaturze 150°C. Jednakze stwierdzono, ze flawonoidy maja
tendencje do degradacji, gdy czas ekstrakeji wydtuza sie (ponad 210 minut)*. Pineiro i wsp. wykazali, ze
ekstrakcja pestek winogron przySpieszong metodg ekstrakgji rozpuszczalnikowej przy uzyciu metanolu
jako rozpuszczalnika daje odzysk katechiny i epikatechiny znacznie wyzszy niz mieszanie magnetyczne lub
ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami®.,

37 1. Novak, P. Janeiro, M. Seruga, A.M. Oliveira-Brett, Ultrasound extracted flavonoids from four varieties of Portuguese red grape skins determi-
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Ekstrakcja wspomagana elektrycznie (pulsed electric field, PEF)

Inng technika ekstrakgji wykorzystywana do odzyskiwania zwiazkéw fenolowych z materiatu roslinnego
z winnic jest ekstrakcja wspomagana elektrycznie. Boussetta i wsp. wykazali, ze ekstrakgja skorek wino-
gron Chardonnay przy uzyciu pulsacyjnego pola elektrycznego (PEF), a w szczegéInosci wytadowania elek-
trycznego wysokiego napiecia (HVED), pozwolita na przyspieszong kinetyke ekstrakcji substancji rozpusz-
czalnych i polifenoli w wodzie o temperaturze 20°C*.

Ekstrakcja enzymatyczna (enzyme-assisted extraction, EAE)

Ekstrakcja wspomagana enzymami (EAE) to obecnie technika wykorzystujaca zdolno$¢ enzyméw do
rozktadania sciany komérkowej w celu zapewnienia przeptywu zawartosci cytoplazmy do ptynu eks-
trakcyjnego takiego jak woda*. Enzymy stosowane podczas EAE sq zdolne do rozbijania i ostabiania
Scian komérkowych, odstaniajac ich zawartos¢ komérkowa do ekstrakgji. Zwieksza to znaczaco szanse
na ekstrakcje zwiazkow fenolowych z takich prébek. W badaniach dotyczacych ekstrakcji zwigzkow fe-
nolowych z biomasy winogronowe;j wykazano wysoka wydajnos¢ procesu, zwtaszcza w przypadku wy-
korzystania nastepujacych enzyméw: cellulast, pectinex i novoferm®. Inne badania wykazaty podobna
tendencje, sugerujac, ze EAE nalezy uznac za alternatywna technike ulepszonej ekstrakcji zwiazkow fe-
nolowych zwiazanych z weglowodanami zawartymi w biomasie pochodzacej z winnic®. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze metoda jest przyjazna dla Srodowiska, gtdwnie ze wzgledu
na zastosowanie wody jako rozpuszczalnika zamiast rozpuszczalnikéw organicznych. Co wiecej, jest to
jedna z najnowszych technik ekstrakgji, ktora wzbudzita duze zainteresowanie w zwiazku z niedawna
kampanig na rzecz stosowania przyjaznych dla srodowiska technik laboratoryjnych.

Ekstrakcja pozyczkowa (loan chemical extraction, LCE)

Opisane powyzej techniki ekstrakcji pozwalaja na wytwarzanie nowych typéw surowcéw kosmetycznych,
bogatych w zwiazki fenolowe. Jednakze ich odbiorcy: firmy wytwarzajace produkty spozywcze lub kosme-
tyczne, a w konsekwencji konsumenci, nadal poszukuja nowych rozwiazan, zasadnych z punktu widzenia
ekonomicznego czy tez mozliwosci eliminacji medium ekstrakcyjnego. Szczegdlnie wazne jest, aby w su-
rowcu (ekstrakcie) wyeliminowac lub ograniczy¢ niepozadane komponenty, np. czesto stosowany alkohol
etylowy lub glikol propylenowy.

W przypadku branzy kosmetycznej wzglednie korzystnym w tym zakresie rozwigzaniem jest ekstrakgja
nadkrytycznym ditlenkiem wegla — uzyskiwane ekstrakty pozbawione sa jakichkolwiek niepozadanych
substancji. Jednakze wprowadzanie takich ekstraktéw do kosmetykdw jest utrudnione i niejednokrotnie
koszt wytwarzanych w ten sposéb ekstraktéw jest dos¢ wysoki. Powoduje to, ze w kosmetykach stosowane
jest wzglednie niskie stezenie takich ekstraktow*’.

“N. Boussetta, N. Lebovka, E.N. Vorobiev, H. Adenier, C. Bedel-Cloutour, J.L. Lanoisellé, Electrically assisted extraction of soluble matter from
chardonnay grape skins for polyphenol recovery, Journal of Agricultural and Food Chemistry 57 (2009), 1491-1497.

“ M. Puri, D. Sharma, C.J. Barrow, Enzyme-assisted extraction of bioactives from plants, Trends in Biotechnology 30 (2012), 37-44.

% R. Gomez-Garcia, G.C.G. Martinez-Avila, C.N. Aguilar, Enzyme-assisted extraction of antioxidative phenolics from grape (Vitis vinifera L.) resi-
dues, 3 Biotech 2 (2012), 297-300.

“ A.C.de Camargo, M.A. Regitanod'Arce, A.C. Biasoto, F. Shahidi, Enzyme assisted extraction of phenolics from winemaking by-products: antioxi-
dant potential and inhibition of alpha-glucosidase and lipase activities, Food Chemistry 212 (2016), 395-402.

7 FJ. Barba, Z. Zhu, M. Koubaa, A.S. Sant'’Ana, V. Orlien, Green alternative methods for the extraction of antioxidant bioactive compounds from
winery wastes and by-products: a review, Trends in Food Science and Technology 49 (2016), 96—109.
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W pracach Wasilewskiego i wsp. zaprezentowano rezultaty badan nad innowacyjnym podejsciem do pro-
dukcji kosmetykéw, wykorzystujacym tak zwang ekstrakcje pozyczkowa (LCE)*. W tradycyjnych rozwigza-
niach ekstrakty dodaje sie podczas gtéwnego procesu wytwarzania masy kosmetycznej. W proponowanym
rozwiazaniu zatozono, ze proces ekstrakcji bedzie stanowit jeden z etapéw wytwarzania kosmetyku. Jako
medium ekstrakcyjne zostanie wykorzystany wodny roztwér zwiazkéw bedacych sktadnikami wytwarza-
nego kosmetyku. Sktad medium ekstrakcyjnego zostanie dobrany w taki sposéb, aby w fazie objetosciowej
uzyskac agregaty (micele), zapewniajace mozliwos¢ skutecznego wytugowania z materiatu roslinnego
kosmetycznie cennych sktadnikéw, podobnie jak ma to miejsce w ekstrakgji micelarnej®. Proponowany
sposob wytwarzania kosmetykéw zawiera kluczowy etap okreslony jako,Loan Chemical Extraction” (LCE),
definiowany jako ,extraction with ingredients borrowed from the final product”.

W toku przeprowadzonych prac zaprojektowano technolgie wytwarzania kosmetykéw do higieny, oparta
o ekstrakcje pozyczkowa. W istotnym etapie procesu opracowano medium, sktadajace sie z,pozyczonych”
komponentéw z koricowego kosmetyku. Medium stanowity wodne roztwory alkilopoliglukozyddéw, przy
czy sktad medium dobrano w taki sposéb, aby zapewni¢ mozliwos¢ wytworzenia w fazie objetosciowej
struktur micelarnych, Jako materiat roslinny wykorzystano wyttoki z winogron, powstajace podczas pro-
dukdji wina. Uzyskane wyniki potwierdzity, ze opisana technologia pozwala na wytwarzanie kosmetykéw
do higieny bogatych w zwiazki fenolowe.

Podsumowanie

Materiat roslinny powstajacy podczas uprawy winoroslii podczas produkji wina stanowi niezwykle bogate Zrédto
zwiagzkéw fenolowych. Naturalng konsekwencja sa wiec prace badawcze, zmierzajace do opracowania najefek-
tywniejszego sposobu odzyskiwania zawartych w nich cennych substandji.

W niniejszym opracowaniu zaprezentowano nowe metody ekstrakgji materiatu roslinnego. Dla poréwna-
nia przedstawiono rezultaty uzyskiwane dla konwencjonalnej metody ekstrakgji ciato state — ciecz. Analiza
dostepnych wynikéw badan wskazuje, ze wzglednie duze korzysci mozna uzyska¢ w wyniku stosowania
metanolu jako komponentu medium ekstrakcyjnego. W wielu przypadkach uzyskiwano wzglednie wy-
sokie efektywnosci procesow ekstrakgji®®. Z drugiej jednak strony, zastosowanie metanolu w produktach
spozywezych i kosmetycznych jest niedozwolone. Dlatego tez konieczne sa dalsze prace, zmierzajace do
poszukiwania korzystnych i jednoczesnie bezpiecznych uktadéw rozpuszczalnikéw.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze aktualnie nie ma jednej metody ekstrakji, ktéra uwzglednitaby
wszystkie wymagania stawiane przez przemyst oraz przez konsumentéw. Poszczegdlne metody wyrdznia-
ja sie w pewnych obszarach, jednak wytworzenie ekstraktu bogatego w zwiazki fenolowe o charakterysty-
ce oczekiwanej przez odbiorcw wymaga precyzyjnego dostosowania danej procedury do tych wymagan.
Konieczne s3 wiec dalsze prace w tym zakresie i poszukiwanie rozwiazan ,uszytych na miare” potrzeb da-
nego przemystu.

% T.Wasilewski, Z. Hordyjewicz-Baran, M. Zarebska, N. Stanek, E. Zajszty-Turko, M. Tomaka, T. Bujak, Z. Niziot-tukaszewska, Sustainable green
processing of grape pomace using micellar extraction for the production of value-added hygiene cosmetics, Molecules 27 (2022), 2444.

“ 5.5, Arya, A.M. Kaimal, M. Chib, S.K. Sonawane, P.L. Show, Novel energy efficient and green cloud point extraction: Technology and applications
infood processing, Journal of Food Science and Technology 56 (2019), 524-534.

5 M.P. Delgado-Torre, C. Ferreiro-Vera, F. Priego-Capote, PM. Pérez-Juan, M.D. Luque de Castro, Comparison of accelerated methods for the
extraction of phenolic compounds from different vine-shoot cultivars, Journal of Agricultural and Food Chemistry 60 (2012), 3051-3060.
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Metody zagospodarowania biomasy
lignocelulozowej

Wioletta Barszcz'?, Monika tozynska', Anna Kaczmarczyk'
ISiec Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatacji
2Politechnika Warszawska, Wydziat Instalacji Budowlanych, Hydrotechniki i Inzynierii Srodowiska

Wprowadzenie

Ostatnie dziesigciolecie to dynamiczny rozw6j gospodarki w kraju i na Swiecie oraz zmiany w jakosci zycia ludzi.
Rosnaca produkgja globalna i stale zwiekszajaca sie ilos¢ populagji stanowia zagrozenie dla srodowiska natural-
nego. Wprowadzenie zasad zréwnowazonego rozwoju w kazdej dziedzinie Zycia cztowieka zwiazane jest m.in.
z wdrazaniem gospodarki obiegu zamknietego. Rozumie sie przez to zamykanie obiegu surowcow w cyklu
produkcyjnym tak, aby ograniczy( ilos¢ powstatych odpadow i strat surowcéw wtdrnych, nadajacych sie do po-
nownego przetworzenia. Jednym z takich surowcéw jest biomasa, a jej potencjat, w pierwotnym badz wtémym
wykorzystaniu, jest nieoceniony. Biomase lignocelulozowa mozna przetwarzac z wykorzystaniem metod biolo-
gicznych, chemicznych czy tez termicznych, uzyskujac w ten sposob produkty wtdme, implikowane do przemystu.

Biomasa lignocelulozowa

Dynamiczny wzrost gospodarczy obserwowany od lat 60. XX w. spowodowat nie tylko rozwdj poszczegél-
nych dziatéw przemystu, ale przyczynit sie takze do wzrostu konsumpgji, a co za tym idzie, do wzrostu ilosci
produkowanych odpaddw. Tylko w krajach Unii Europejskiej produkowanych jest rocznie ponad 2,2 mid
ton odpaddw, z czego 25% stanowig odpady komunalne. Zaczeto sie zastanawiac, w jaki sposob ograni-
azy¢ ilod¢ powstatych odpaddw, tak aby nie ucierpiato na tym $rodowisko naturalne. Jednym z odpadéw
powstajacym w nadmiarze jest biomasa, poprzez ktdra rozumie sie wszystkie substancje organiczne po-
chodzenia roslinnego i zwierzecego, powstate w procesach produkcyjnych (lesnictwo, przemyst rolno-spo-
zZywczy), a takze substandje organiczng stanowigca odpad po tych procesach (mtéto browarniane, trociny)
oraz odpady komunalne'.

Pozyskanie biomasy w Polsce w 2020 r. to ponad 150 min ton, gtéwnie z rolnictwa i lesnictwa, z czego
99,8% to biomasa lignocelulozowa”. Powierzchnia uzytkéw rolnych w Polsce wynosi ok. 14,6 min ha, co
stanowi ok. 45% catej powierzchni kraju®. Dane pozyskania biomasy oraz udziatu rolnictwa w catkowitej
powierzchni Polski pokrywaja sie z danymi przedstawianymi przez Unie Europejska. W pozostatych kra-
jach UE mozna zaobserwowac, iz pozyskanie biomasy pochodzi gtdwnie z przemystu spozywczego (40%),
rolnictwa (17%) oraz przemystu drzewnego (9%). Najwiecej biomasy w Polsce pozyskiwane jest z resztek
roslin uprawnych (owoce, warzywa, zboza), roslin pastewnych i biomasy wypasnej (53%) oraz innych ro-
Slin uprawnych (z wyjatkiem pastewnych; 34%)*.

' EU,2009¢ Directive 2009/28/EC of the European Parliament and of the Council of 23 April 2009 on the promotion of the use of energy from renewable sources
and amending and subsequently repealing Directives 2001/77/ECand 2003/30/EC,0] L 140/16, 05.06.2009.

2 Ekonomiczne aspekty ochrony Srodowiska 2022, Gtwny Urzad Statystyczny, Warszawa 2020.

3 Informacja o wstepnych wynikach Powszechnego Spisu Rolnego 2020, Gtéwny Urzad Statystyczny, Warszawa 2021.

* MRiRW, Polski handel zagraniczny artykutami rolno-spozywczymi w 2017 roku, Warszawa 2018.
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Biomasa roslinna sktada sie gtéwnie z celulozy, hemicelulozy i ligniny, ale takze mniejszych iloéci pektyn,
biatek, substancji ekstrakcyjnych (rozpuszczalne materiaty niestrukturalne, takie jak cukry, substancje azo-
towe, chlorofil i woski) oraz mineratow nieorganicznych®®, Gtéwnym sktadnikiem biomasy, ktdre znajduje
zainteresowanie wsrdd badaczy, to kompleks polimerow tworzacy frakcje lignocelulozy, bedacy gtéwnym
budulcem scian roslin. Biomasa lignocelulozowa stanowi duza czes¢ statych odpadéw komunalnych, pozo-
statosci roslin uprawnych, zadrzewienia, pozostatosci lesnych czy tez upraw roslin energetycznych’. Frakcja
lignocelulozy sktada sie z trzech podstawowych polimerdw: celulozy, hemicelulozy i ligniny.

Celuloza jest nierozgatezionym biopolimerem, nalezacym do grupy polisacharydow, sktadajaca sie z cza-
steczek glukozy (kilka do kilkunastu tys.), potaczonych wiazaniami B-1,4-glikozydowymi. Stanowi jeden
z gtéwnych komponentéw budulcowych $ciany komdrkowej roslin, nadajacim sztywnos¢ oraz ksztatt i wy-
stepuje w czystej postaci we wtdknach Inu, konopi, juty i bawetnie. Wtékna roslinne zawieraja jej ok. 90%,
przy czym, po usunieciu zanieczyszczen, jej zawartos¢ wzrasta do ok. 97—-98% (tzw. linters bawetniany)®.
tancuchy celulozowe moga tworzy¢ region amorficzny badz upakowany, charakteryzujacy sie struktura
krystaliczng, utrzymywang przez oddziatywania van der Waalsa. Wysoki stopien polimeryzacji oraz struk-
tura krystaliczna powoduja, iz rozktad termiczny celulozy nastepuje w wysokich temperaturach 300-00°C.
Dla faricuchéw tworzacych region nieuporzadkowany w strukturze celulozy rozpad wiazan zaczyna sie juz
w temperaturze 250°C°. Biomasa zawierajaca znaczng ilosc celulozy w swojej strukturze powoduje, ze wy-
dajnos¢ pirolizy jest znacznie mniejsza. Dlatego tez sugeruje sie, by tego rodzaju surowce przeznaczy¢ do
produkgji bioolejow™.

Hemicelulozy to grupa nizszych, wielocukrowych zwiazkéw, sktadajaca sie gtéwnie z: D-glukozy, D-ga-
laktozy, D-ksylozy, D-mannozy, kwasu D-galakturonowego, kwasu D-glukuronowego oraz L-arabinozy,
potaczonych ze soba wigzaniami B—glikozydowymi. Hemicelulozy nie posiadaja budowy krystalicznej,
sq bezpostaciowe i hydrofilowe, a ich funkgjg jest faczenie wtdkien celulozowych z ligning poprzez sie-
ciowanie’. Hemicelulozy, w przeciwierstwie do celulozy, s3 strukturami o mniejszym stopniu polimery-
zaqji, co powoduje, Ze s3 mniej stabilne termicznie i ulegaja rozktadowi w temperaturze 200-350°C".
Ztozonos¢ budowy hemicelulozy powoduje, iz podczas procesu rozktadu termicznego zachodzi jed-
noczesnie wiele roznych reakcji. Wykazano, iz biomasa zawierajaca znaczny udziat hemicelulozy daje
wieksze wydajnosci uzysku produktu podczas pirolizy", a najwiekszy udziat w tworzeniu sie biowegla
majg czasteczki ksylanu™.

5 H.Jorgensen, J.B. Kristensen, C. Felby, Enzymatic conversion of lignocellulose into fermentable sugars: challenges and opportunities, Journal
of Biofuels, Bioproducts & Biorefining 1/2 (2007), 119-134.

¢ E Sjostrom, Wood chemistry:fundamentals and applications. San Diego 1993, Academic Press.

7 R.Chandra, H. Takeuchi, T. Hasegawat, Methane production from lignocelulosic agricultural crop waste: A review in contex to secon generation
of biofuel producttion, Renewable and Sustainable Energy Reviews 16 (2012), 1462—1476.

& R.P.Chandra, R. Bura, W.E. Mabee, A. Berlin, X. Pan,, J.N. Saddler, Substrate pretreatment: the key to effective enzymatic hydrolysis of lignocel-
lulosics, Advances in Biochemical Engineering/Biotechnology 108 (2007), 67-93.

° K. Raveendran, A. Ganesh, K. C. Khilar, Pyrolysis characteristics of biomass and biomass components, Fuel 75 (1996), 987-998.

10 J.Li, Y. Li, Y. Wu, M. Zheng, A comparison of biochars from lignin, cellulose and wood as the sorbent to an aromatic pollutant, Journal of Hazardous
Materials 280 (2014), 450-457.

T A. Anca-Couce, I. Obernberger, Application of a detailed biomass pyrolysis kinetic scheme to hardwood and softwood torrefaction, Fuel 167
(2016), 158—-167.

25, Wang, B. B. Ru, H. Lin, W. Sun, Pyrolysis behaviors of four 0-acetyl-preserved hemicelluloses isolated from hardwoods and softwoods, Fuel
150 (2015), 243-251.
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Struktura chemiczna ligniny jest usieciowana wigzaniami weglowymi C-Ci estrowymi. Nalezy do sub-
standji lepiszczowych, stanowigc zwartos¢ struktury komérek drewna, dzieki czemu nadaje drewnu
wytrzymatos¢ i sztywnos¢. Lignina jest ztozonym polimerem, zbudowanym z pochodnych aromatycz-
nych alkoholi fenylowych, do ktdrych naleza: alkohol synapinowy, alkohol koniferylowy oraz alkohol
kumarylowy. W zaleznosci od udziatu poszczegdlnych czasteczek, uzyskuje sie inng strukture ligniny,
np. lignina z koniferylu i synapylu to gtéwny sktadnik drewna twardego (drzewa lisciaste), natomiast
lignina, ktdrej prekursorem jest p-kumaryn, wystepuje gtdwnie w drzewach iglastych. Ze wzgledu na
swojq budowe lignina jest najbardziej stabilna termiczne, a jej rozktad przebiega w temperaturze od
160 do 900°C, w zaleznosci od budowy™.

Zawarto$¢ poszczegdlnych komponentdw kompleksu lignocelulozowego ma istotne znaczenie chociazby w prze-
tworstwie takiego materiatu na energie w procesach biochemicznych, ale takze termicznych. Procentowy udziat
celulozy, hemicelulozy czy ligniny w biomasie jest zrdznicowany i zalezy w gtéwnej mierze od gatunku rosliny,
stadium wzrostu, warunkow wzrostu i innych’.

Tabela 1. Zawartosc frakgji lignocelulozy w réznych rodzajach biomasy™

Kolby kukurydzy 4 35 15
Bawetna 80-95 5-20 0
Trawy 25-40 35-50 10-30
Drzewa lisciaste 40-55 24-40 18-25
Liscie 15-20 80-85 0
Gazety 40-55 25-40 18-30
tupiny orzechéw 25-30 25-30 30-40
Papier 85-99 0 0-15
Drzewa iglaste 45-50 25-35 25-35
Stoma pszenicy 35 50 15
Stoma kukurydziana 37,5 30 10,3
Stoma ryzowa 44,3 33,5 20,1
tuski ryzu 34,4 293 19,2
Wyttoki z trzciny cukrowej 45 20 30

W wielu przypadkach, by biomasa lignocelulozowa mogta zosta¢ przetworzona z zastosowaniem me-
tod biologicznych, ale takze i termicznych, niezbedne jest przeprowadzenie obrobki wstepnej surowca.
W praktyce do przygotowania biomasy na dalsze cele stosuje sie metody fizyczne (rozdrabnianie, mie-
lenie), chemiczne (kwasy, zasady) czy tez mikrobiologiczne (grzyby strzepkowe). Celem takiego procesu
jest naruszenie silnych wigzai pomiedzy czasteczkami tworzacymi frakcje ligniny oraz dekrystalizacja

B N. Chen, S. Pilla, A comprehensive review on transforming lignocellulosic materials into biocarbon and its utilization for composites applica-
tions, Composites Part C: Open Access 7 (2022), 100225.

' A.Grala, M. Zieliriski, M. Dudek, M. Debowski, K. Ostrowska, Technologie kondycjonowania biomasy lignocelulozowej przed procesem fermen-
tacji metanowej, EKO-DOK VI Konferencja Doktorantow i Mtodych Pracownikow Nauki (rok: 2014), Wydawca: Politechnika Wroctawska, 264.
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i depolimeryzacja celulozy. Dzieki obrébce wstepnej zwieksza sie reaktywnos¢ celulozy i mozliwe staje sie
uzyskanie wyzszej ilosci cukrow fermentacyjnych poprzez zwigkszenie ilosci polisacharyddw rozktadanych
przez enzymy hydrolityczne®. Ponadto stosowanie metod fizycznych, tj. mielenie czy rozdrobnienie przed
procesami termicznymi, pozwala na uzyskanie jednorodnej frakcji biomasy. Przy wyborze metody obrébki
wstepnej biomasy lignocelulozowej nalezy wzig¢ pod uwage rozne czynniki, tj. warunki pracy, czas obrébki
wstepnej, zuzycie energii, koszty obrobki wstepnej, skfad biomasy, rodzaj surowca, poprawa wydajnosci
cukru, zmniejszone tworzenie sie produktéw ubocznych'®.

Biologiczne metody zagospodarowania biomasy odpadowej

Jednym z podstawowych sposobéw zagospodarowania biomasy odpadowej jest jej przetwarzanie w wy-
niku procesow biologicznych. Obrébka biologiczna odpadéw polega na wykorzystaniu mikrobiologicznych
proceséw przemiany materii w celu uzyskania rozktadu lub przeksztatcenia substancji organicznych w pro-
dukty, ktére mozna zawréci¢ do naturalnego obiegu materii. Proces ten moze by¢ prowadzony w warun-
kach tlenowych i beztlenowych lub w procesach bedacych kombinacja obu warunkdw.

Kompostowanie

Podstawowgq oraz najstarsza znang ludzkosci metoda przywracania wartosci uzytkowej odpadom jest
proces tlenowego rozktadu biomasy, czyli kompostowanie. Kompostowanie jest suma ztozonych proceséw
metabolicznych przeprowadzanych przez mikroorganizmy, ktére w obecnosci tlenu wykorzystuja dostepny
w odpadach azot i wegiel do wtasnego rozwoju i wzrostu. Dodatkowo generuja ciepto oraz stabilng materie
0 Zmniejszonej zawartosci azotu i wegla nazywana kompostem". Uproszczone réwnanie procesu przedsta-
wiono ponizej w réwnaniu 1.

mikroorganizmy

Materia Organiczna + 0, - CO, + H,0 + NH3 + kompost + energia (1)

W przebiegu procesu biologicznej mineralizacji mozna wyréznic dwie gtéwne fazy: bioksydadji oraz dojrzewania.
Pierwsza charakteryzuje sie wysoka aktywnoscia mikrobiologiczng, skutkujaca rozktadem zdecydowanej wigk-
szosci materiatu biodegradowalnego. Faza ta przebiega w trzech etapach: mezofilowym, termofilowym oraz
wychtadzania. W poczatkowej fazie mezofilowej mikroorganizmy zasiedlaja bioodpady i adaptuja sie do panuja-
cego Srodowiska. Mezofilne bakterie i grzyby degraduja proste zwiazki takie jak biatka, aminokwasy, cukry i lipidy,
podnoszac temperature stosu do okoto 40°C, co w konsekwencji prowadzi do zahamowania ich aktywnosci i stop-
niowego zastepowania przez mikroorganizmy termofilne. Faza termofilna charakteryzuja sie temperaturg na po-
ziomie 50-60°C. Termofilne grzyby, bakterie i promieniowce rozktadaja ttuszcze, celuloze, hemiceluloze oraz zes¢
ligniny. Ten etap procesu wyrdznia sie maksymalnym rozktadem materii organicznej oraz higienizacja kompostu
przez zniszczenie patogendw oraz nasion chwastow. Powyzej 60°C szybkos¢ rozktadu materii organicznej spada
na skutek wyczerpywania sie substratéw organicznych i proces kompostowania przechodzi w kolejne stadium

5 V.B. Agbor, N. Cicek, R. Sparling, A. Berlin, D. B. Levin, Biomass pretreatment: Fundamentals toward application, Biotechnology Advances 29
(2011), 675—-685.

16 D.S. Pendse, M. Deshmukh, A. Pande, Different pre-treatments and kinetic models for bioethanol production from lignocellulosic biomass:
A review, Heliyon 9/6 (2023), 16604.

7 K. Azim, B. Soudi, S. Boukhari, C. Perissol, S. Roussos, |. Thami Alami, Composting parameters and compost quality: a literature review, Organic
Agriculture 8 (2018) 141-158.
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- wychtadzanie. Na tym etapie mase kompostowa ponownie kolonizuja mezofile, nieaktywne w poprzedniej fa-
Zie, ktdre przetrwaty niekorzystne warunki srodowiskowe w formie przetrwalnikéw. Organizmy te moga hydroli-
zowac materiat lignocelulozowy, celuloze i hemiceluloze. Ostatnig gtdwna faza kompostowania jest dojrzewanie,
ktdre charakteryzuje sie reorganizacja materii organicznej w stabilne czasteczki. W tej czedci procesu temperatura
kompostu spada i stabilizuje sie na poziomie temperatury otoczenia. Pojawia sie mikro- i makrofauna, zachodz3
procesy wtémej polimeryzagji oraz kondensacji i powstanie ostatecznego produktu kompostu'™ ™. Do najwazniej-
szych czynnikow wptywajacych na proces kompostowania zalicza sie temperature, zawartos¢ tlenu, zawartos¢
wilgodi, pH, wartos¢ stosunku (/N oraz tekstura surowca. Proces kompostowania mozna prowadzi¢ w uktadach
zamknietych — bioreaktorach lub w uktadach otwartych — pryzmach w sposéb dynamiczny lub statyczny z wy-
muszonym lub naturalnym napowietrzaniem?.

Fermentacja metanowa

Podstawowym i powszechnie stosowanym procesem beztlenowym, stuzacym do utylizacji odpaddw or-
ganicznych, tzn. odpaddw z przemystu rolno-spozywczego, komunalnych, zielonych z terenéw aglome-
racyjnych, odpadéw pochodzacych z rolnictwa, tj.: odpady lignocelulozowe, obornik, jest fermentacja
metanowa. Ten biologiczny rozktad biomasy zachodzi w obecnosci wielu grup anaerobowych drobno-
ustrojow, z ktérych kazda odpowiada za poszczegdlne etapy procesu. Produktem biometanizagji jest
poferment oraz hiogaz sktadajacy sie gtownie z metanu i dwutlenku wegla oraz Sladowych ilosci innych
gazow, m.in. siarkowodoru i pary wodnej. Powstajacy biogaz moze by¢ wykorzystywany do produkgji
energii elektrycznej oraz cieplnej lub oczyszczany i uzdatniany do jakosci gazu ziemnego?®'. Fermentacje
metanowa mozna podzieli¢ na cztery nastepujace po sobie etapy: I-hydroliza, [I-acidogeneza, Ill-ace-
togeneza oraz [V-metanogeneza? .

Na poczatku procesu rozktadu beztlenowego, za pomoca enzyméw wydzielanych zewnatrzkomérkowo,
np. amylazy, lipazy, celulazy przez bakterie hydrolityczne, dochodzi do rozktadu ztozonych biodegra-
dowalnych polimeréw organicznych na mniejsze rozpuszczalne w wodzie czasteczki, tj. aminokwasy,
thuszcze i dtugotaricuchowe kwasy ttuszczowe®. Nalezy jednak pamietac, ze niektore substraty takie
jak lignina, celuloza i hemiceluloza mogq byc¢ trudne do rozktadu ze wzgledu na bardzo rozbudowana
strukture i konieczna jest wtedy obrébka wstepna materiatu wejsciowego. Stosuje sie rézne metody
obrobki wstepnej, tj. biologiczne z wykorzystaniem enzyméw lub mikroorganizméw, chemiczne z uzy-
ciem kwaséw, zasad i srodkow utleniajacych oraz fizyczne, np. mielenie?*. Zredukowane zwiazki z etapu
53 dalej przeksztatcane do kwaséw karboksylowych, alkoholi, aldehyddéw, amin i produktéw gazowych

' M.P. Bernal, S. Sommer, D. Chadwick, C. Qing, L. Guoxue, F.C. Michel Jr., Chapter Three - Current Approaches and Future Trends in Compost
Quality Criteria for Agronomic, Environmental, and Human Health Benefits, Advances in Agronomy 144 (2017), 143-233.

¥ M. Ayilara, 0.0lanrewaju, 0. Babalola, 0. Odeyemi, Waste Management through Composting: Challenges and Potentials, Sustainability 12
(2020), 4456.

2 €.0.0nwosi, J.K. Ndukwe, G.0. Aliyu, K.0. Chukwu, FN. Ezugworie, V.C. Igbokwe, Composting: An Eco-friendly Technology for Sustainable Agriculture. w:
K. Bauddh, S. Kumar, R. Singh, J. Korstad, (red.) Ecological and Practical Applications for Sustainable Agriculture, Springer, Singapur 2020, 179-206.

2 R.Borja, B. Rincdn, Biogas Production, w: Reference Module in Life Sciences, Elsevier, 2017.

2 7.Wang, Y.Hu, S.Wang, G. Wu, X. Zhan, A Critical Review on Dry Anaerobic Digestion of Organic Waste: Characteristics, Operational Conditions,
and Improvement Strategies, Renewable and Sustainable Energy Reviews 176 (2023), 113208.

2 J.N. Meegoda,, Li. Brian, K. Patel, L.B. Wang, A Review of the Processes, Parameters, and Optimization of Anaerobic Digestion, International
Journal of Environmental Research and Public Health (15)2018, 2224.

# A, Parvathy Eswari, Y. K. Ravi, S. Kavitha, J. Rajesh Banu, Recent insight into anaerobic digestion of lignocellulosic biomass for cost effective
bioenergy generation, e-Prime - Advances in Electrical Engineering, Electronics and Energy 3 (2023),100119.
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w fazie kwasogenezy. Spotecznos¢ bakteryjna obejmuije kilka tysiecy réznych fakultatywnych i Scisle
beztlenowych rodzajéw bakterii z klas Clostridia, Bacteroidia, Actinobacteriai Bacilli. W trzecim etapie —
acetogenezy produkty kwasogeznezy przeksztatcane sa w octany oraz wodér i dwutlenek wegla przez
bakterie acetogenne m.in. z rodzajéw Acetobacterium, Acetoanaerobium, Desulfovibro, Syntrophococcus.
Aby proces zostat przeprowadzony pomysinie, wymagane s specjalne warunki srodowiskowe, tj. wy-
sokie stezanie kwasow ttuszczowych oraz niskie cisnienie czastkowe wodoru. Finalnym etapem procesu
jest metanogeneza, w ktérym dostepne pétprodukty s3 zuzywane przez mikroorganizmy metanogenne
— Archeony z wytworzeniem metanu. Metanogeneza moze przebiegac na trzy rdzne sposoby: szlakiem
wodorotroficznym — metan wytwarzany przez redukcja (0, za pomoca H,, acetotroficznym — metan
wytwarzany z octanéw, metylotroficznym — metan wytwarzany ze zwigzkéw jednoweglowych, np.
metanol, aldehyd mréwkowy?.

Fermentacja etanolowa

Oprdcz fermentacji metanowej do utylizacji odpadowej biomasy lignocelulozowej w warunkach beztle-
nowych mozna wykorzysta¢ mikrobiologiczny proces fermentacji alkoholowej. Biomasa lignocelulozowa
zawiera znaczng zawartos¢ cukrow ulegajacych procesowi fermentacji, ktére mozna przetworzy¢ na etanol
lub inne alkohole paliwowe. Otrzymywany produkt jest biopaliwem drugiej generacji ze wzgledu na to, ze
nie pochodzi z surowca wykorzystywanego przez branze spozywcza.

Biokonwersja odpaddw organicznych w bioetanol obejmuje nastepujace etapy — obrébke wstepna, hydrolize,
fermentacje i oczyszczanie. Substrat lignocelulozowy wymaga przeprowadzenia procesow zwigkszajacych
jego biodostepnos¢ poprzez uwolnienie celulozy i hemicelulozy z kompleksu z ligning. Nie ma uniwersalnej
metody przeprowadzania obrobki wstepnej, poniewaz rézne materiaty lignocelulozowe maja odmienne skfa-
dy. Metody przygotowania materiatu roslinnego do fermentacji alkoholowej podobne sq do tych stosowanych
przy fermentacji metanowej. Do obrobki wstepnej, mozna wykorzysta¢ metody chemiczne (wykorzystanie
kwasow, zasad, rozpuszczalnikéw organicznych, czynnikow utleniajacych, cieczy jonowych), fizyczne (roz-
drabnianie mechaniczne, ekstruzja), fizyko-chemiczne (eksplozja pary, wybuch dwutlenku wegla, utlenianie
na mokro, hydrotermoliza), biologiczne (degradacja z wykorzystaniem grzybéw, bakterii, enzyméw) oraz
techniki hybrydowe bedace kombinacje jednej lub wiekszej liczby metod opisanych powyzej. Po wstepne;
obrébce celuloza zostaje oddzielona od kompleksu lignocelulozowego, zmniejsza sie stopien krystalicznosci
celulozy oraz zwieksza sie udziat frakeji amorficznej, ktora zdecydowanie fatwiej ulega rozktadowi.

Drugim etapem fermentagji jest hydroliza, w ktérym polimery biomasy — celuloza i hemiceluloza — prze-
ksztatcane sa w cukry fermentowalne. Proces ten mozna prowadzi¢ za pomocg mocnych kwaséw lub en-
zyméw celulolityczanych®. Otrzymane monomeryczne cukry s3 nastepnie przeksztatcane w etanol przez
rézne mikroorganizmy. Do produkgji na skale przemystowa wykorzystuje sie gtdwnie grzyby Saccharomy-
ces cerevisiae i bakterie Zymomonas mobilis¥’. Proces fermentacji alkoholowej, biorac pod uwage ztozonos¢

5 J. Liebetrau, H. Strauber, J. Kretzschmar, V. Denysenko, M. Nelles, Anaerobic Digestion, [W]: K. Wagemann, N. Tippkdtter (red.), Biorefineries.
Advances in Biochemical Engineering/Biotechnology t.166, Springer, Cham 2017, 281-299.

% A.Devi, A. Singh, S. Bajar, D. Pant, Z. U. Din, Ethanol from lignocellulosic biomass: An in-depth analysis of pre-treatment methods, fermenta-
tion approaches and detoxification processes, Journal of Environmental Chemical Engineering 9 (2021), 105798.

7 T.Su, D. Zhao, M. Khodadadi, C. Len, Lignocellulosic biomass for bioethanol: Recent advances, technology trends, and barriers to industrial
development, Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry 24 (2020), 56—60.
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strukturalng surowcow oraz roznice w zdolnosci do wykorzystania heksoz i pentoz przez mikroorganizmy,
mozna realizowac réznymi strategiami, z ktérych najwazniejsze obejmuja oddzielng hydrolize i fermenta-
¢je (SHF), jednoczesne scukrzanie i fermentacje (SSF), jednoczesne scukrzanie i kofermentacje (SSCF) oraz
skonsolidowane bioprzetwarzanie (CBP). Ostatnim etapem procesu jest oczyszczanie pofermentu, ktory
obejmuje destylacje, rektyfikacje. Aby uzyskac czystos¢ bioetanolu na poziomie 99,5% lub wyzszym, nale-
zy zastosowac niekonwencjonalne operacje separadji, tj. destylacja azeotropowa, destylacja ekstrakcyjna,
adsorpgja i perwaporacja®,

Termiczne metody zagospodarowania biomasy odpadowej

Drugim z podstawowych sposobdw zagospodarowania biomasy odpadowej jest jej przetwarzanie w wy-
niku proceséw termicznych. Aby ztagodzi¢ zmiane klimatu i unikna¢ niszczycielskich konsekwengji glo-
balnego ocieplenia i probleméw klimatycznych, nalezy poszukiwac alternatywnych rozwiazan zagospo-
darowania biomasy odpadowe]. Jednym ze sposobdw jest produkgja biowegla uzyskiwanego na drodze
przeksztatcania biomasy w procesach termicznych.

Biowegiel jest to materiat bogaty w wegiel, ktory dzieki swoim unikalnym cechom, tj.: powierzchnia
wiasciwa, objetos¢ pordw, wartos¢ opatowa, powierzchniowe grupy funkcyjne, zdoIno$¢ wymiany
kationowej i stabilno$¢ strukturalna, znalazt szerokie zastosowanie w rdznych gateziach przemystu?®.
Ma potencjat sekwestracji wegla poprzez skuteczne usuwanie wegla z atmosferycznego obiequ we-
gla i przenoszenie go do dtugoterminowego sktadowania w glebie®’. Moze by¢ réwniez stosowany
jako adsorbent do usuwania zanieczyszczen z wody i powietrza. Katalityczne wykorzystanie biowe-
gla obejmuje szeroki zakres zastosowan przemystowych, takich jak produkcja biodiesla, produkcja
gazu i elektrod do mikrobiologicznych ogniw paliwowych®'. Wydajnos¢ biowegla w tych zastoso-
waniach i zwigzany z tym wptyw na srodowisko zalezg od wtasciwosci fizykochemicznych biowegla,
ktére sq $cisle powigzane z warunkami procesu przetwarzania i sktadem surowcow*2%, Korzysci wy-
nikajace z wytwarzania biowegla sg silnie powigzane z wyborem surowca, warunkami prowadzenia
procesu, specyfikacja reaktora i docelowym zastosowaniem. Do powszechnie stosowanych metod
konwersji biomasy do biowegla zalicza sie pirolize (wolna, szybka i posrednia), zgazowanie, toryfi-
kacje i karbonizacje hydrotermalna.

Kazda z metod konwersji biomasy prowadzi do uzyskania produktow statych (biowegiel, hydrowegiel, we-
giel drzewny), ciektych (bioolej) i gazowych (syngaz). Wydajnos¢ uzyskiwania poszczegdlnych produktéw
jest uzalezniona od parametrow procesowych konwersji termicznej (tab. 2).

% (). Sanchez, S. Montoya, Production of Bioethanol from Biomass: An Overview. [W]: V. Gupta, M. Tuohy (red.), Biofuel Technologies, Springer
Berlin, Heidelberg 2013, 397-442.

»J.Wang, S. Wang, Preparation, modification and environmental application of biochar: A Review, Journal of Cleaner Production 227 (2019),
1002-1022.

Y. Li, S. You, Biochar soil application: soil improvement and pollution remediation w: D. Tsang, Y.S. Ok (ed.), Biochar in Agriculture for Achieving
Sustainable Development Goals, Elsevier 2022, 97-102.

1 J. Lee, K-H. Kim, E.E. Kwon, Biochar as a Catalyst, Renewable and Sustainable Energy Reviews 77 (2017), 70-79.

32 S, Li, S. Harris, A. Anandhi, G. Chen, Predicting biochar properties and functions based on feedstock and pyrolysis temperature: A review and
data syntheses, Journal of Cleaner Production 215 (2019), 890-902.

% J.Sun, F.He,Y. Pan, Z. Zhang, Effects of pyrolysis temperature and residence time on physicochemical properties of different biochar types, Acta
Agriculturae Scandinavica, Section b - Soil & Plant Science 67 (2017), 12-22.
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Tabela 2. Zestawienie warunkéw procesowych i wydajnosci produktow réznych metod konwersji termicznej*

Piroliza wolna 300-700°C do kilku dni 5-10°C/min 21-80% 30% 35%
Piroliza szybka 300-1000°C <2s 1000°C/s 5-38% 50-75 13%
Piroliza posrednia 300-500°C 1-15min 1-10°C/s 30-40% 35-50% 20-30%
Gazyfikacja 600—1500°C 10-20s Kilkaset °C/s 10% 5% 85%

Toryfikacja 200-300°C 10-120 min <20°C/min 60-80% 0 20-40%
(wegiel
drzewny)
Karbonizacja 100-300°C 1-16h 10-20°C/min 45-95% 5-20% 0-5%
hydrotermalna (hydrowegiel)

W zaleznosci od zastosowanej technologii zweglony produkt mozna podzieli¢ na trzy klasy: biowegiel, hy-
drowegiel i wegiel drzewny. Biowegiel mozna wytwarzac z suchego surowca (zawarto$¢ wilgoci ponizej
10%) za pomocg réznych metod pirolizy, takich jak piroliza wolna, piroliza szybka i piroliza posrednia®.
Jednakze technologii tych nie mozna zastosowac bezposrednio do konwersji mokrej biomasy (np. osa-
dow Sciekowych), mogtoby to spowodowac, ze reaktor bytby tak endotermiczny, ze nie bythy w stanie
utrzymac swojej temperatury. Dlatego koniecznym jest zastosowanie oddzielnych etapéw przed etapem
pirolizy w celu odparowania wilgoci. Suszenie przed procesem pirolizy sprawia, Ze caty system jest ener-
gochtonny, ale poniewaz proces pirolizy wytwarza energie i ciepto, mozna je odzyska¢ w celu osuszenia
biomasy wejsciowej i obnizenia kosztéw systemu®. Aby przezwyciezy¢ problemy zwiazane z mokrymi
surowcami, opracowano karbonizacje hydrotermalng (HTC) do bezposredniego przeksztatcania surowcow
0 wysokiej zawartosci wilgoci w staty produkt bogaty w wegiel, zwany hydroweglem. Natomiast termin
wegiel drzewny odnosi sie do produktu weglowego o duzej porowatosci, niskiej gestosci i kruchosci, ktéry
powstaje w wyniku np. toryfikacji i moze by¢ nastepnie stosowany jako paliwo lub jako $Srodek redukujacy
w hutnictwie metalurgicznym.

Piroliza wolna

Podczas powolnej pirolizy biomasa ulega rozktadowi bez dostepu tlenu w stosunkowo umiarkowanej
temperaturze (300~700°C) i dtugim czasie przebywania. W wyniku przeprowadzenia procesu uzyskujemy
zaréwno biowegiel, bioolej i gaz syntezowy. Wydajnos¢ uzyskiwania poszczegdlnych produktéw mozna
optymalizowac poprzez zmiane warunkéw procesu pirolizy. Jakos¢ uzyskiwanego biowegla oceniana jest
na podstawie zawartosci wegla, wartosci pH, powierzchni wtasciwej, porowatosci i zawartosci innych
sktadnikéw w bioweglu. Przyjmuje sie, ze jednak biowegiel o zawartosci wegla przewyzszajacej 70%
Swiadczy o wysokiej jakosci materiatu bioweglowego. Wedtug danych literaturowych najwyzsza zawartos¢
wegla mozna uzyskac poprzez wydtuzenie czasu przebywania, stosunkowo wysoka temperature oraz niska

3¢S, Safarian, Performance analysis of sustainable technologies for biochar production: A comprehensive review, Energy Reports 9 (2023),
4574-4593.

3 S, Safarian, M. Ryden, M. Janssen, Development and comparison of thermodynamic equilibrium and kinetic approaches for biomass pyrolysis
modeling, Energies 15/11(2022), 1-18.

3 S. Sharma, S. Panigrahi, B. K. Dubey, Hydrothermal carbonization of yard waste for solid bio-fuel production: Study on combustion kinetic,
energy properties, grindability and flowability of hydrochar, Waste Management 91 (2019), 108—119.
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szybkos¢ nagrzewania. Wyzsza temperatura pirolizy umozliwia usuniecie substancji lotnych, zwiekszajac
w ten sposob zawartos¢ wegla statego. Natomiast niska szybkos¢ nagrzewania sprzyja odpowiedniemu
przewodzeniu ciepfa, co prowadzi do zwiekszonej produkgji biowegla®*2, Oprocz wspomnianych parame-
tréw operacyjnych na jakos¢ i uzysk biowegla bezposrednio wptywaja inne czynniki, takie jak wielkos¢
czastek biomasy, rodzaj surowca i atmosfera pirolizy®.

Oprdcz biowegla jako inne produkty powolnej pirolizy powstaja bioolej i gaz syntezowy. Opary uwal-
niane z biomasy rozktadanej w procesie powolnej pirolizy zawieraja substancje ulegajace kondensadji
(kwasy, estry, ketony i fenole*") i nieskraplajace sie w stosunkowo wysokiej temperaturze robocze;j (tle-
nek wegla, dwutlenek wegla, wodor i lekkie weglowodory®). Substancje chemiczne zawarte w biooleju
sq wartoscig dodang, ktére mozna ekstrahowac i wykorzystywac jako bioprodukty®, a powstaty gaz
mozna bezposrednio dostarcza¢ do zaktadéw produkujacych energig®.

Piroliza szybka

Szybka piroliza to proces, w ktérym cecha charakterystyczng jest bardzo duza szybko$¢ ogrzewania przy
braku tlenu. Procesy szybkiej pirolizy przebiegaja w wysokiej temperaturze, z duza szybkoscia ogrzewania
(okoto 1000°C/s) i bardzo kr6tkim czasem przebywania (mniej niz 2 s) . Biomasa rozktada sie, tworzac opa-
ry, aerozol i zweglenie. Po ochtodzeniu i skropleniu par i aerozolu tworzy sie ciemnobrazowa ciecz, ktorej
wartos¢ opatowa wynosi okoto pofowe wartosci opatowej konwengjonalnego oleju opatowego. W proce-
sie szybkiej pirolizy powstaje 50—75% wag. ciektego biooleju, 5-8% wag. statego wegla drzewnego i ok
10% wag. nieskraplajacego sie gazu, w zaleznosci od uzytego surowca. Wyzsze temperatury pirolizy oraz
zwiekszenie szybkosci nagrzewania zmniejszaja uzysk biowegla, ale poprawiaja jego jakos¢. Mozna to wy-
tlumaczyc faktem, ze przy duzej szybkosci ogrzewania biomasa ulega szybkiemu nagrzaniu i przyspiesza
uwalnianie lotnych substangji®.

W poréwnaniu do pirolizy wolnej, ktéra stuzy przede wszystkim do wytwarzania wegla drzewnego,
szybka piroliza jest procesem kontrolowanym w taki sposéb, aby zapewni¢ jak najwyzsza wydajnos¢ fazy
ciektej. Badania wykazaty, ze maksymalna wydajnosc cieczy uzyskuje sie przy duzych szybkosciach ogrze-
wania, temperaturach reakgji ok. 500°C (w zaleznosci od rodzaju biomasy) i krétkim czasie przebywania

37 L.E. Hernandez-Mena, A. Pécoraa, A. Beraldob, Slow pyrolysis of bamhoo biomass: analysis of biochar properties, Chemical Engineering Tran-

sactions 37 (2014), 115-120.

A. Veses, M. Aznar, J.M. Lépez, M.S. Callén, R. Murillo, T. Garcia, Production of upgraded bio-oils by biomass catalytic pyrolysis in an auger
reactor using low cost materials, Fuel 141(2015), 17-22.

*J.Yu, D.Wang, L. Sun, The pyrolysis of lignin: pathway and interaction studies, Fuel 290 (2021), 120078.
0 P.Basu, Biomass Gasification, Pyrolysis, and Torrefaction. Practical Design and Theory. Elsevier, 2013.

(. Setter, ET.M. Silva, M.R. Assis, C.H. Ataide, PF. Trugilho, T.J.P. Oliveira, Slow pyrolysis of coffee husk briquettes: Characterization of the solid
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Bioresource Technology 167 (2014), 551-554.

S. Safarian, R. Unnthorsson, C. Richter, Techno-economic analysis of power production by using waste biomass gasification, Journal of Power and Energy
Engineering 8 (2020), 1-8.

% K.Zeng, D.P. Minh, D. Gauthier, E. Weiss-Hortala, A. Nzihou, G. Flamant, The effect of temperature and heating rate on char properties obtained
from solar pyrolysis of beech wood, Bioresource Technology 182 (2015), 114-119.
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pary, aby zminimalizowac reakcje wtérne. Bardzo krdtkie czasy przebywania powodujg niecatkowita
depolimeryzacje ligniny w wyniku losowego rozerwania wiagzan i wzajemnej reakcji makroczasteczki
ligniny, w wyniku czego powstaje mniej jednorodny ciekty produkt. Natomiast dtuzsze czasy przebywania
moga powodowac wtérne pekanie produktéw pierwotnych, zmniejszajac wydajno$c i niekorzystnie wpty-
wajac na whasciwosc biooleju®s.

Piroliza posrednia

Piroliza posrednia to piroliza, ktdra zachodzi pomiedzy piroliza szybka a piroliza powolng. Zachodzi
w umiarkowane;j temperaturze (300—-500°C), umiarkowanej szybkosci ogrzewania (1-10°C/s) i umiarko-
wanym czasie ogrzewania surowca (od 1 do 15 min)*. Piroliza posrednia charakteryzuje sie dobra dys-
trybucja produktu i dlatego moze by¢ stosowana do wspétprodukcji biowegla, biooleju i gazu. Produkty
te charakteryzuja sie bardzo dobrg jakoscia, co utatwia ich dalsze wykorzystanie. Powstajacy gaz zawiera
okoto 50% gazéw palnych (H,, CH, i C0), a pozostata czes¢ to gtownie CO,”. Bioolej z pirolizy posredniej
charakteryzuje sie dobrymi wtasciwosciami fizycznymi i chemicznymi, takimi jak niska zawartos¢ tlenu,
lepsza mieszalnos$¢ oleju z paliwami kopalnymi oraz wysoka wartos¢ opatowa. Natomiast biowegiel z pi-
rolizy posredniej charakteryzuje sie wiasciwosciami umozliwiajacym jego wykorzystanie energetyczne czy
jako sorbent. Posiada rozbudowana strukture, wysokoenergetyczna, kruchg, zawierajaca mniej pytu i smo-
ty, a przez to mniej toksyczna. Ma wartos¢ opatowa zblizong do wegla péthitumicznego. Nadaje sie rowniez
jako adsorbent, a jego jakos¢ wzrasta wraz ze wzrostem wilgotnosci surowca, poniewaz powstajaca para
moze powodowac jednoczesng aktywacje fizyczng podczas procesu pirolizy®.

Zgazowanie

Zgazowanie to proces termochemiczny polegajacy na przeksztatceniu biomasy lub innej materii organicz-
nej w mieszaning gazow (85%), skfadajaca sie gtownie z H, CO, CO, i CH,, wegiel drzewny (10%), oraz
faze ciekty ,smote” (5%)*. Proces prowadzony jest w wysokiej temperaturze (650°C-1500°C) przy krétkim
okresie przebywania (5-10 s) i umiarkowanie szybkim stopniu nagrzewania. Wtasciwosci wegla drzew-
nego powstatego w procesach zgazowania biomasy roznia sie znacznie w zaleznosci od rodzaju surow-
ca, konstrukgji reaktora, czynnika zgazowujacego i temperatury zgazowania. W wigkszosci przypadkéw
wegiel drzewny traktowany jest jako niepozadanym produkt uboczny procesu zgazowania. Z tego wzgledu
uzyskiwany biowegiel nie jest szeroko omawiany w dostepnych danych literaturowych. Hernandez i in.”®
uzyskali niska powierzchnie whasciwg (60 g/m?) wegla drzewnego powstatego w wyniku zgazowania
odalkoholizowanych wyttokdw winogronowych w temperaturze 1200°C pod przeptywem powietrza, co

“ Y. Chhiti, M. Kemiha, Thermal conversion of biomass, pyrolysis and gasification: a review, The International Journal of Engineering And Science
2/3(2013), 75-85.

A Ahmed, M.S.A. Bakar, A.K. Azad,R.S. Sukri, N. Phusunti, Intermediate pyrolysis of Acacia cincinnata and Acacia holosericea species for bio-oil
and biochar production, Energy Conversion and Management 176 (2018), 393—408.

% D. Kazawadi, J. Ntalikwa, G. Kombe, A review of intermediate pyrolysis as a technology of biomass conversion for coproduction of biooil and
adsorption biochar, Journal of Renewable Energy (2021), 5533780.

® V., Skoulou, G. Koufodimos, Z. Samaras, A. Zabaniotoua, Low temperature gasification of olive kernels in a 5-kW fluidized bed reactor for H2-
rich producer gas, International Journal of Hydrogen Energy 33 (2008), 6515—6524.

0 J.J. Hernandez, M. Lapuerta, E. Monedero, Characterisation of residual char from biomass gasification: effect of the gasifier operating con-
ditions, Journal of Cleaner Production 138 (2016), 83-93.
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zniecheca do ich stosowania jako wegla aktywnego bez dalszej aktywagji. Jednakze Garcia-Garcia i in.”'
stwierdzili, ze zgazowanie drewna sosnowego w temperaturze 800°C w czasie 4 h w strumieniu pary
umozliwito wytworzenie dobrej jakosci wegla aktywnego o powierzchni wiasciwej 603 m?/g. Podobnie
Galhetas i in.*” na skutek zgazowania w temp. 850°C odpaddéw sosnowych i ich aktywacji weglanem potasu
uzyskali wegiel drzewny charakteryzujacy sie bardzo wysoka powierzchnia wiasciwa (1500 m%/g) i wysoka
pojemnoscia sorpeyjng (434,8 mg/q i 476,2 mg/g odpowiednio w stosunku do acetaminofenu i kofeiny).
Doktadna znajomos¢ whasciwosci wegla drzewnego i jego korelacja z technologig zgazowania jest kluczo-
wa z punktu widzenia jego potencjalnej waloryzacji w procesie oczyszczania wéd i Sciekow®,

Toryfikagja

Toryfikacja jest rodzajem fagodnej pirolizy prowadzonej w obojetnej atmosferze w temperaturze od 200
do 300°C. Celem procesu toryfikagji jest uszlachetnienie biomasy i produkcja paliw statych lepszej jako-
$ci. Chociaz warunki procesu toryfikacji silnie zaleza od rodzaju surowca biomasy, caty proces trwa od 10
do 180 minut przy niskiej szybkosci ogrzewania, ponizej 20°C/min. Proces toryfikacji pomaga zmniejszy¢
zmienno$¢ biomasy pod wzgledem jej whasciwosci fizycznych i skfadu chemicznego, zwiekszyc jej zawar-
tos¢ energii, zmniejszy¢ zawartos¢ wilgoci oraz zmniejszy¢ jej degradacje biologiczna. Wedtug Mamvury
i Danha* toryfikacja biomasy moze poprawiac jej wasciwosci na poziomie réwnym wiasciwosciom wegla
do wytwarzania energii. Toryfikacja moze stanowi¢ réwniez etap obrébki wstepnej przed piroliza i zgazo-
waniem w celu poprawy wydajnosci procesu*>*,

Karbonizacja hydrotermalna

Karbonizacja hydrotermalna to konwersja mokrego surowca lub biomasy o duzej zawartosci wilgoci w za-
kresie temperatur 100—300°C w biowegiel (zwany hydroweglem) bez koniecznosci wstepnego suszenia.
Proces prowadzi sie poprzez ogrzewanie mokrej biomasy pod podwyzszonym ci$nieniem (2—10 MPa)
w zamknietym reaktorze przez kilka godzin®’. Obecnos¢ wody w procesie przyspiesza karbonizacje bioma-
sy i skutecznie wptywa na rozktad produktu, poniewaz zawarto$¢ wilgoci w biomasie petni role oérodka
reakgji i reagenta w procesie. Wynikiem procesu karbonizacji hydrotermalnej jest uzyskanie trzech produk-
tow: hydrowegla, biooleju i gazu syntezowego. Charakter i dystrybugja produktéw w duzym stopniu zaleza
od rodzaju surowca, temperatury procesu i stosunku biomasy do wody*®. Zazwyczaj umiarkowane tem-

T A. Garcia-Gardia, A. Gregorio, C. Franco, F. Pinto, D. Boavida, I. Gulyurtlu, Unconverted chars obtained during biomass gasification on a pilot
-scale gasifier as a source of activated carbon production, Bioresource Technology 88 (2003), 27-032.

52 M. Galhetas, A.S. Mestre, M.L. Pinto, |. Gulyurtlu, H. Lopes, A.P. Carvalho, Chars from gasification of coal and pine activated with KZCOE: Acetamino-

phen and caffeine adsorption from aqueous solutions, Journal of Colloid and Interface Science 433 (2014), 94-103.

G. Enaime, A. Bacaoui, A. Yaacoubi, M. Liibken, Biochar for wastewater treatment—conversion technologies and applications, Applied Science

10/10 (2020), 3492.

5 TA.Mamvura, G. Danha, Biomass torrefaction as an emerging technology to aid in energy production, Heliyon, 6, €03531.

J.S. Tumulury, B. Ghiasi, N.R. Soelberg, S. Sokhansanj, Biomass torrefaction process, product properties, reactor types, and moving bed reactor

design concepts, Frontiers in Energy Research 9 (2021), 728140.

% W.-H. Chen, B.-J. Lin, Y.-Y. Lin, Y.-S. Chu, A.T. Ubando, PL. Show, H. C. Ong, J.-S. Chang, S.-H. Ho, A. B. Culaba, A. Pétrissans, M. Pétrissans,
Progress in biomass torrefaction: Principles, applications and challenges, Progress in Energy and Combustion Science 82 (2021), 100887.

S W. Xiang, X. Zhang, J. Chen, W. Zou, F. He, X. Hu, D.CW. Tsang, Y.S. Ok, B. Gao, Biochar technology in wastewater treatment: A critical review,
Chemosphere 252 (2020), 126539.

%8S, Nizamuddin, N. Mubarak, M. Tiripathi, N. Jayakumar, J. Sahu, P. Ganesan, Chemical, dielectric and structural characterization of optimized
hydrochar produced from hydrothermal carbonization of palm shell, Fuel 163 (2016), 88-97.
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peratury sprzyjaja wysokiej wydajnosci biooleju, wysokie temperatury s3 odpowiednie do wytwarzania
gazu syntezowego, natomiast niskie temperatury s3 preferowane do produkcji wegla drzewnego. Zakresy
temperatur dla produktow statych, ciektych i gazowych wynosza odpowiednio od 150 do 200°C, od 250 do
350°Ci powyzej 350°C. Powstajacy produkt staty mozna tatwo oddzieli¢ z mieszaniny za pomoca filtracji.
Hydrowegiel charakteryzuje sie duza wytrzymatoscia mechaniczng, duza powierzchnig wtasciwg i obje-
todcig poréw, co umozliwia stosunkowo fatwe jego dalsze zagospodarowanie. Moze by¢ stosowany jako
absorbent do separacji i oczyszczania, nosnik katalizatora, do odzysku rozpuszczalnikéw i kontroli emisji
spalin samochodowych*%,

Podsumowanie

Metody zagospodarowania biomasy lignocelulozowej stanowig kluczowy obszar badan w kontekscie po-
szukiwania zréwnowazonych Zrédet energii i surowcéw. Lignoceluloza, obecna gtéwnie w rodlinach, jest
tréjpolimerowym kompleksem sktadajacym sie z celulozy, hemicelulozy i ligniny. Istnieje kilka metod jej
zagospodarowania, ktére mozna podzieli¢ ogdlnie na metody biologiczne i termiczne. Metody biologiczne
polegaja na wykorzystaniu mikroorganizméw w celu roztozenia frakcji lignocelulozowej na drodze hydroli-
zy enzymatycznej. Ze wzgledu na specyfike proceséw mikrobiologicznych konwersja biomasy musi zostac
poprzedzona odpowiednig obrébka biomasy. Celem obrdbki wstepnej jest przede wszystkim rozluznienie
struktury frakgji lignocelulozy do prostszych zwiazkéw, bardziej dostepnych dla mikroorganizméw. W wy-
niku procesow biologicznych (fermentacja metanowa, etanolowa) uzyskujemy najczesciej paliwa w po-
staci biogazu badz bioetanolu, ktére moga by¢ wykorzystane jako Zrédto energii. Termiczne przetwarzanie
biomasy to takie procesy jak piroliza, gazyfikacja, toryfikacja czy karbonizacja hydrotermalna. Najczesciej
biomase lignocelulozowa przeksztatca sie pirolityczne w warunkach kontrolowanych, co prowadzi do uzy-
skania cennych produktéw, tj. biowegla, czyli drobnoziarnistego materiatu, bogatego w wegiel aromatycz-
ny. Dzieki takim zaletom jak rozbudowana powierzchnia wtasciwa oraz mikroporowato$¢ czy tez obecnos¢
grup funkcyjnych, ktdre mozna uzyskac projektujac proces pirolizy, moze znale#¢ zastosowanie jako cenny
surowiec w sorpgji zanieczyszczen ze sciekdw badz gleby. Zagospodarowanie biomasy lignocelulzowe]
stanowi zatem istotny krok w kierunku zréwnowazonej przysztosci, oferujac potencjalnie nieograniczone
Zrddto energii i surowcow przy minimalnym wptywie na srodowisko.

M. Heidari, S. Salaudeen, P. Arku, B. Acharya, S. Tasnim, A. Dutta, Development of a mathematical model for hydrothermal carbonization of
biomass: Comparison of experimental measurements with model predictions, Energy 214 (2021), 119020.

S, Nizamuddin, H. Baloch, G. Griffin, N. M. Mubarak, A. W. Bhutto, R. Abro, S. Mazari, B. S. Ali, An overview of effect of process parameters on
hydrothermal carbonization of biomass, Renewable and Sustainable Energy Reviews 173 (2017), 1289-1299.
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Wprowadzenie

Obecnie ciepto odpadowe jest przetwarzane w minimalnym stopniu. W wiekszosci przypadkow jest
tracone, co wptywa na bilans energetyczny proceséw produkcyjnych. W celu zagospodarowania energii
odpadowej jednym z rozwiazan jest wykorzystanie generatoréw termoelektrycznych'**, Znane sa prace
opisujace wykorzystanie termoelektrycznych generatoréw do wytwarzania energii elektrycznej z ciepta
niskotemperaturowego, ktdre potwierdzaja mozliwos¢ ich praktycznego zastosowania. Dotychczasowe
rozwigzania wykorzystuja gtéwnie procesy odzysku ciepfa z goracych spalin, m.in. poprzez zastoso-
wanie innowacyjnych, segmentowych modutéw termogeneratoréw, ktdrych sprawnos¢ szacuje sie do
okoto 10%. Energia elektryczna wytwarzana z takich ogniw moze by¢ wykorzystana bezpoérednio jako
prad staty lub zamieniona na prad przemienny za pomocg przeksztattnikéw DC-AC. W celu efektywnej
konwersji energii cieplnej na energie elektryczng w wymienniku ciepta z wieloma generatorami termo-
elektrycznymi istotny jest réwnomierny rozktad temperatury na obudowach poszczegélnych modutéw
po stronie ciepfej i zimnej.

Autorzy przeprowadzili badania nad konstrukgja zestawu 20 modutéw generatoréw termoelektrycznych
pofaczonych szeregowo, ktéra zostata zaprojektowana tak, aby umozliwic rekonfiguracje potaczen elek-
trycznych poszczegdlnych generatorow. Wyznaczono wypadkowe parametry elektryczne wymiennika
ciepta zbudowanego z wielu pojedynczych modutéw metodg charakterystyk pradowo-napieciowych dla
jednego zespotu termogeneratora. Potwierdzono poprawnos¢ dziatania systemu oraz zdolnos¢ do gene-
rowania energii elektrycznej o mocy 83 W przy roznicy temperatur wynoszacej 85°C pomiedzy stronami
termoelektrycznych generatordw, jak réwniez podano warunki niezbedne do zwiekszenia efektywnosci
pozyskiwania energii elektrycznej.

Niskotemperaturowe ciepto odpadowe

Ciepto odpadowe niskotemperaturowe to rodzaj odpadowej energii cieplnej, ktdéra powstaje
w procesach przemystowych lub innych dziataniach, gdzie generowane jest ciepto o stosunkowo niskiej

' M. Brazdil, J. Pospisil, Thermoelectric power generation utilizing the waste heat from a biomass boiler, Journal of Electronic Materials 42
(2013), 2198-2202.

2 K. Wojciechowski, J. Merkisz, P. Fu¢, J. Tomankiewicz, R. Zybata, J. Leszczynski, P. Lijewski, P. Nieroda, Prototypical thermoelectric generator for
waste heat conversion from combustion engines, Combustion Engines 154/3 (2013), 60-71.

3 K. Kalpana, V. Muthumeena, S. Sheerin and M. Sriranjani, Thermoelectric generator and PV panel integrated hybrid energy harvesting system,
International Journal for Modern Trends in Science and Technology 3/5 (2017), 173-177.

98



temperaturze. Jest to ciepto, ktére moze by¢ trudne do efektywnego wykorzystania z powodu swojej
niskiej wartosci energetycznej, ale istnieja rézne technologie majace na celu odzyskiwanie i wykorzy-
stywanie tego rodzaju odpadowej energii. Przykfady Zrddet ciepta odpadowego niskotemperaturowego
obejmuja spaliny z réznych proceséw przemystowych, ciepto z kottéw parowych i wodnych, gorace cie-
cze chtodnicze proceséw przemystowych czy tez goraca wode z upustéw cieptowniczych.Szacuije sie, ze
energia ciepta odpadowego w Unii Europejskiej wynosi 920 TWh, przy rocznym zuzyciu energii w prze-
mysle na poziomie 3218 TWh*,

W przesztosci, niskotemperaturowe ciepto odpadowe czesto byto postrzegane jako trudne do efektywnego
odzyskania z powodu niskiego poziomu temperatury, ale rozwdj technologii pozwala obecnie na bardziej
skuteczne wykorzystanie tej energii. Niektére technologie uzywane do odzyskiwania ciepta odpadowego
niskotemperaturowego obejmuja:

wymienniki ciepfa: to urzadzenia, ktore umozliwiaja przekazywanie ciepta pomiedzy dwoma media-
mi bezposrednio lub posrednio. Wymienniki ciepta mogg by¢ zastosowane w réznych miejscach, na
przyktad w procesach chtodzenia wody, gdzie ciepto odpadowe moze by¢ przekazywane do innego
medium, takiego jak woda lub powietrze.

maszyny cieplne Stirlinga: to urzadzenia, ktore pracuja na bazie cyklu Stirlinga, wykorzystujac réznice
temperatur do sprezania i rozprezania gazu, co prowadzi do generowania energii mechanicznej, a na-
stepnie elektrycznej. Maszyny te s3 skuteczne w wykorzystaniu niskotemperaturowego ciepfa.
organiczne cykle Rankine'a (ORCz ang. Organic Ranking Cycle): stanowig rozwiniecie klasycznego cyklu
Rankine‘a, gdzie zamiast pary wodnej uzywa sie organicznych substancji roboczych, ktore maja nizsze
temperatury wrzenia. Pozwala to na efektywne dziatanie przy nizszych temperaturach, co jest istotne
przy przetwarzaniu ciepta odpadowego.

pompy ciepta: chociaz pompy ciepfa s3 czesto stosowane do ogrzewania budynkdéw, moga réwniez by¢
wykorzystywane do podnoszenia temperatury ciepta odpadowego. Pompy ciepta przekazuja ciepto
z obszaréw o nizszej temperaturze do obszaréw o wyzszej temperaturze, umozliwiajac efektywne wy-
korzystanie niskotemperaturowego ciepfa.

technologie termoelektryczne: wykorzystuja zjawisko termoelektryczne, gdzie réznice temperatur
powoduja przeptyw pradu elektrycznego w materiatach termoelektrycznych. To zjawisko moze by¢
wykorzystane do przeksztatcania ciepta odpadowego niskotemperaturowego bezpoérednio na ener-
gie elektryczna.

Efektywne stosowanie tych technologii pozwala na odzyskanie ciepta, ktére wezesniej byto traktowane
jako uboczny produkt proceséw przemystowych. W rezultacie obniza to ogélne zuzycie energii, zmniej-
sza koszty operacyjne firm i przyczynia sie do ochrony srodowiska poprzez redukcje emisji gazéw cieplar-
nianych. Wzrost $wiadomo$ci ekologicznej i rozwijajace sie technologie w obszarze odzyskiwania energii
z ciepfa odpadowego s kluczowe dla budowania bardziej zréwnowazonych systeméw energetycznych
w kierunku gospodarki o obiegu zamknietym.

P Christodoulides, R. Agathokleous, L. Aresti, S.A. Kalogirou, S.A. Tassou and G.A. Florides, Waste heat recovery technologies revisited with
emphasis on new solutions, including heat pipes and case studies, Energies 15/1 (2022), 384.
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Generatory termoelektryczne

W technologiach termoelektrycznych kluczowa role odgrywaja zjawiska termoelektryczne, takie jak efek-
ty: Seebecka, Peltiera i Thomsona. Pierwsze zjawisko termoelektryczne zostato odkryte w 1821 roku przez
T.J. Seebecka. Jezeli w obwodzie ztozonym z dwdch réznych przewodnikéw metalicznych ztacza tych ma-
teriatdw beda utrzymywane w réznych temperaturach, to powstanie w nim sita termoelektromotoryczna
i poptynie prad elektryczny*, Efekt Peltiera odkryty w 1835 roku przez J.C.A. Peltiera polega na tym, ze przy
przeptywie statego pradu elektrycznego | przez obwdd ztozony z dwéch réznych przewodnikow nastepuje
wydzielanie ciepta na jednym ze zkacz, za$ na drugim jest ono pochtaniane’. W 1856 roku W. Thomson
zaobserwowat kolejne zjawisko termoelektryczne polegajace na tym, ze w zaleznosci od kierunku prze-
ptywu statego pradu elektrycznego przez jednorodny przewodnik lub pétprzewodnik, w ktorym wystepuje
gradient temperatury, wydziela sie lub jest pochtaniana pewna ilos¢ ciepta®. W. Thomson zdefiniowat rela-
¢je pomiedzy wspdtczynnikami Peltiera, Seebecka oraz Thomsona, ktdre zaleza od wiasciwosci fizycznych
materiatu przewodnika lub pétprzewodnika i zréznicowania pola temperatury. Technologie te stosowano
dotychczas na szersza skale w rozwigzaniach medycznych, wojskowych i kosmicznych®™.

Do konwersji energii cieplnej na energie elektryczng wykorzystuje sie gtdwnie efekt Seebecka, a urzadze-
nia do tego stuzace nazywane s generatorami termoelektrycznymi TEG (ang. Thermoelectric Generators).
Budowe takiego elementu oraz jego obwdd elektryczny przedstawiono na rysunku 1.

Powierzchnia
ceramiczna

Polprzewodnik P

Rysunek 1. Konstrukcja generatora termoelektrycznego™

Generatory termoelektryczne pozwalajg na bezposrednia konwersje energii cieplnej na energie elek-
tryczna. W przeciwieistwie do tradycyjnych generatordw TEG nie posiadaja czesci ruchomych ani cieczy
roboczych, co sprawia, ze s niezawodne i bezproblemowe w uzytkowaniu. Mogq by¢ uruchamiane bez-
zwlocznie i pracowa¢ w dowolnej pozydji, co czyni je wszechstronnym rozwiazaniem w réznych warun-
kach Srodowiskowych. Ich zywotno$¢, szacowana na 20-30 lat, potwierdza ich trwatos¢ i dtugoterminowa
skutecznosc.

5 S.Filin, Termoelektryczne urzadzenia chtodnicze, Wyd. IPPU MASTA, Gdarisk, 2002. ISBN 83-913895-6-1.
§  D. M. Rowe, CRC Handbook of Thermoelectrics, Wyd. CRC Press LLC, London 1995.

7 A.A. Adeyanju, K. Manohar, Design and analysis of a thermoelectric airconditioning system, Journal of Scientific Research & Reports 26/4
(2020), 1-11.

& D.M. Rowe, Thermoelectrics Handbook: macro to nano, Boca Raton, 2006, 1-9.

Z. Dughaish, Lead telluride as a thermoelectric material for thermoelectric power generation, Physica B: Condensed Matter 322 (2002),
205-223.

1 R. Quan, G. Liu, C. Wang, W. Zhou, L. Huang, Y. Deng, Performance investigation of an exhaust thermoelectric generator for military SUV
application, Coatings 8/1(2018), 45.
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Jednym z atutéw generatorow termoelektrycznych jest zdolnos¢ pracy w szerokim zakresie temperatur. To
sprawia, ze s3 one szczegdlnie przydatne nie tylko w przypadku wysokich temperatur, ale takze w produkgji
energii elektrycznej z ciepta niskotemperaturowego. Postep technologiczny i spadek kosztéw produkgji przy-
azyniajg sie do wzrostu atrakcyjnosci ekonomicznej i technicznej stosowania termogeneratoréw w réznych
obszarach zastosowan".

Sprawnos¢ ogniw termoelektrycznych wyrazana jest stosunkiem mocy elektrycznej przekazywanej do obwodu
zewnetrznego (P =R*P__) do ilosci dostarczonego ciepta (Q,). W chwili obecnej sprawnos¢ termoogniw wyno-
siod 5 do 10%. Jednak prace badawcze prowadzone od wielu lat nad materiatami o lepszych wiasciwosciach
termoelektrycznych pozwalaja prognozowac osiggniecie wydajnosci powyzej 10%™"". Kazde pojedyncze ogni-
wo termoelektryczne moze generowac do 20 W mocy elektrycznej, przy czym te wartosci sg osiaggane dla réznic
temperatur przekraczajacych 300°C". Dla nizszych réznic temperatur, ponizej 100°C, wydajnos jest zazwyczaj
nizsza, nie przekraczajac 5W mocy i 5V napiecia. Mimo to w przypadku zastosowa, takich jak zasilanie uktadéw
pomiarowych te wartosci s wystarczajace.

Jednakze gdy celem jest produkcja energii elektrycznej do publicznej sieci energetycznej, konieczne jest
pofaczenie wielu ogniw w serie oraz zastosowanie odpowiednich przeksztattnikéw DC-AC. To pofaczenie
umozliwia efektywne wykorzystanie generowanej energii i dostosowanie do standardéw sieci energe-
tycznej. Wraz z kontynuacja prac badawczych i postepem technologicznym generatory termoelektryczne
staja sie coraz bardziej obiecujacym rozwiazaniem w dziedzinie energetyki, przyczyniajac sie do rozwijania
zréwnowazonych i efektywnych zrédet energii.

Sposadb konwersji energii ciepta odpadowego
z wykorzystaniem generatorow termoelektrycznych

W ramach prac badawczo-rozwojowych realizowanych przez autoréw nad odzyskiem niskotemperatu-
rowego ciepta odpadowego z przemystowych instalacji technologicznych zostat zaproponowany sposéb
wytwarzania energii elektrycznej z ciepta odpadowego jak na rysunku 2.

Zrédtem ciepta odpadowego moga byc spaliny w kanatach kominowych, ciepto z kottow parowych i wod-
nych, gorace ciecze chodnicze proceséw przemystowych, goraca woda lub para z upustéw cieptowniczych.
Ciepto to doprowadzone jest do goracej strony wymiennika, ktéry ztozony jest z wielu potaczonych ze soba
ogniw termoelektrycznych TEG. Zimna strona wymiennika rozprasza niewykorzystang cze$¢ ciepta. W wy-
niku réznicy temperatur AT miedzy okfadzinami generatorow termoelektrycznych powstaje wypadkowe
napigcie U, .. Wytworzona energia elektryczna pradu statego zamieniana jest na energie pradu prze-
miennego w przeksztattniku DC-AC. Przeksztattnik moze by¢ podtaczony do publicznej sieci elektroener-
getycznej (on grid), pracowac jako inwerter wyspowy w lokalnej sieci elektrycznej (nazywany takze jako

" P Jadwiszczok, M. Sidorczyk, Produkcja energii elektrycznej z ciepfa za pomocg ogniw TEG charakterystyki termoelektryczne termogeneratoréw, Rynek
Instalacyjny 4 (2016), 38-42.

12 Al Hochbaum, Enhanced thermoelectric performance of rough silicon nano wires, Nature 451/10 (2008), 163-167.
B A.Krdlicka, A. Hruban, A. Mirowska, Nowoczesne materiaty termoelektryczne - przeglad literaturowy, Electronic Materials 40/4 (2012), 19-34.
A, Rezania, L.A. Rosendahl, Thermal effect of a thermoelectric generator on parallel microchannel heat sink, Energy 37/1(2012), 220-227.

5 Tellurex, G2-56-0570 Thermoelectric Power Generation Module Specifications. Available from: https://www.tellurex.com/media/uploads/pro-
duct_pdfs/g2-56-0570-specifications.pdf.
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autonomiczny lub off-grid) lub zasila¢ wytacznie jeden rodzaj odbiornikéw, np. oswietlenie. Na wyjéciu
przeksztattnika DC-AC powinno byc sinusoidalne napiecie przemienne o czestotliwosci 50 Hz i statej war-
tosci skutecznej 230 V. Dopuszczalne odchylenia wynosza +/-10%, czyli od 207 V do 253 V. Dla efektywnej
produkgji energii przeksztattnik DC-AC musi mie¢ zdolno$¢ wyznaczania punktu mocy maksymalnej MPP
(Maximum Power Point).

Gorace spalinyw kanatach kominowych ‘
.’—/ﬁ Ciepto z kottéw parowych iwodnych |

Gorace ciecze chtodnicze procesow przemystowych |

\ Goraca woda lub para z upustéw cieptowniczych ‘

TERMOGENERATOR S_iéﬁiéiékl{fdzﬁ‘a
(wymiennik ciepta z ogniwami TEG) Fﬂ-‘bllﬁlﬂa(ﬁn'gdd)
i et 230V/50H R e
P aVo a7 47, Inwerter Z B :
o S e S DC/AC lokalna (off-grid)
AT T g Y LD
Chtodzenie powietrzem ‘

S Chiodzenieciecza
i o+~ Chiodzenis ciecza

/ Rozpraszanie ciepta \.’4{ Chtodziarka adsorpcyjna |
odpadowego )
\ B g . '\ﬂ Wytwarzanie cieptej wody uzytkowej(c.w.u.)

\“___/,/‘\ Akumulacjaciepfa w materiatach zmiennofazowych PCM |

Rysunek 2. Schemat wytwarzania energii elektrycznej z energii cieplnej przez generatory termoelektryczne TEG

Z konstrukcji i zasady dziatania przeksztattnika DC-AC wynika, ze im wyzsze napiecie na wejsciu, tym wigk-
sza zdoInos¢ do utrzymania danego napiecia na wyjsciu niezaleznie od zmian mocy Zrodta dostarczajacego
energie’s"”18, Powyzsze wymagania i wlasciwosci powoduja, ze termoogniwa nalezy f3czyc ze soba w spo-
sob mieszany: szeregowo i réwnolegle. Do uzyskania odpowiednio wysokich napiec nalezy stosowac pota-
czenia szeregowe modutéw TEG. Pojedyncze moduty najlepiej potaczy¢ szeregowo w jedna grupe. Z kolei
grupy modutdw mozna takze t3czy¢ szeregowo lub rdwnolegle. Przy potaczeniu szeregowym uzyskujemy
wypadkowe napiecie, bedace suma napiec¢ poszczegdlnych grup modutdéw, a prad ptynacy przez wszystkie
ogniwa jest taki sam.

Na rysunku 3a pokazano zalezno$¢ napiecia U od przeptywajacego pradu | pojedynczego generatora ter-
moelektrycznego. Wraz ze wzrostem natezenia pradu | napiecie U maleje. Jest to zaleznos¢ liniowa i wynika
zrezystancji wewnetrznej termogeneratora. t3czenie szeregowe termogeneratoréw zwieksza wypadkowa
rezystancje wewnetrzna, a réwnolegte zmniejsza. Im mniejsza rezystancja wewnetrzna, tym mniejsze na-
chylenie U=f(l) i bardziej ptaska charakterystyka P=f{(l). Rysunek 3b pokazuje, ze dla okreslonej wartosci
pradu istnieje moc maksymalna.

16 M. Mrozek, Uktad sterowania przeksztattnikiem AC-DC z funkeja korekeji wspdtczynnika mocy PFC, Problemy Eksploatacji 3 (2012), 145-154.
7 A. Gospodarczyk, A. Majcher, M. Mrozek, Tréjfazowy przeksztattnik mocy AC/DC, Zeszyty Problemowe - Maszyny Elektryczne 2 (2013), 219-225.
% M. Mrozek, Power factor correction algorithm in AC-DC converter, Problemy Eksploatacji 2 (2013), 129-139.
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Rysunek 3. a) charakterystyka U=f{(1) dla AT=70°C termoogniwa TEC1-12730, b) charakterystyka P=f(U) dla AT=70°C
termoogniwa TEC1-12730

Wymiennik ciepta

Do wytwarzania energii elektrycznej rzedu kilowatogodzin nalezy zastosowac duzg ilos¢ generatoréw ter-
moelektrycznych potaczonych ze soba w grupy i umieszczonych w wymienniku ciepta. Wymiennik ciepta
moze skfadac sie z czterech ptyt z aluminium (rys. 4). Miedzy dwiema gérnymi i dwiema dolnymi ptytami
znajduje sie 20 szt. modutéw termoelektrycznych (typ TEC1-12730). Pojedyncza ptyta ma wymiary: dtu-
gos¢ 680 mm, szerokos¢ 200 mm i grubos¢ 34 mm.

Rysunek 4. Widok wymiennika ciepta dla ogniw termoelektrycznych typu ciecz—ciecz

Plyty zewnetrzne posiadaja wewnatrz wyfrezowane dwa kanaty w formie wezownicy do doprowadzania
ciepta — ptyta gérna i odprowadzania ciepta — ptyta dolna (rys. 5). Z boku ptyty znajduja sie otwory dolo-
towe i wylotowe. Medium transmisyjnym ciepta jest woda. Zatozono, ze wymiennik bedzie stosowany do
zagospodarowania ciepfa niskotemperaturowego o temperaturze okoto 90°C, czyli ponizej temperatury
wrzenia wody.

Rysunek 5. Widok wymiennika ciepta dla ogniw termoelektrycznych od strony wewnetrznej

Taka konstrukcja wymiennika ciepta pozwala uzyskac réwnomierny rozktad temperatury w pfaszczyznach
réwnolegtych do ptaszczyzn powierzchni modutdw termoelektrycznych.

103



Rozktad temperatur w wymienniku powinien by¢ jak najbardziej rownomierny, zaréwno po stronie go-
racej, jak i zimnej, zwtaszcza w miejscach styku wymiennika z generatorami termoelektrycznymi. Jest to
bardzo wazne dla efektywnego odzysku energii elektrycznej. Przy potaczeniu szeregowym, w przypadku,
gdy ktdre$ termoogniwo otrzymuje mniej energii cieplnej niz pozostate ogniwa, bedzie ono ograniczac
wytwarzang energie elektryczna.

Wypadkowe parametry wymiennika ciepta z generatorami
termoelektrycznymi

Parametry pojedynczego generatora termoelektrycznego sg okreslone przez zastosowany materiat termo-
elektryczny. Producenci udostepniaja informacje dotyczace parametréw oraz charakterystyk dla danego
modutu, uwzgledniajac okreslong réznice temperatur AT. Niemniej jednak potaczenie wielu modutéw
termoelektrycznych i umieszczenie ich w wymienniku ciepta nie gwarantuje proporcjonalnego wzrostu
wypadkowej mocy w stosunku do ilosci modutéw i efektywnosci jednego modutu. To zalezy od konstrukgji
wymiennika ciepta oraz tacznej rezystancji termicznej miedzy wymiennikiem a poszczegélnymi moduta-
mi. Stosujac metode charakterystyki pradowo-napieciowej dla jednego generatora termoelektrycznego®
mozna wyznaczy¢ wypadkowe parametry elektryczne wymiennika zbudowanego z wielu pojedynczych
generatoréw termoelektrycznych.
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Rysunek 6. Metoda wyznaczania charakterystyki V-I na podstawie zmierzonych punktow charakterystycznych™

Metoda polega na wyznaczeniu charakterystyki pradowo-napieciowej generatora termoelektrycznego na
podstawie przebiegéw czasowych pradéw i napiec przy przejéciu ze stanu zwarcia do stanu otwartego
oraz ze stanu otwartego do stanu zwarcia przy danej temperaturze AT (rys. 5). Okreslenie punktéw charak-
terystycznych na przebiegach (rys. 7, rys. 8) pozwala obliczy¢ prad |, =1./2 i napiecie U, =V./2 dla mocy
maksymalnej P, =I *V  orazrezystancje wewnetrzna termogeneratoraR _ =V /..

¥ R.McCarty, R. Piper, Voltage—current curves to characterize thermoelectric generators, Journal of Electronic -Materials 44 (2015), 1896-1901.
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Rysunek 8. Przejscie ze stanu otwartego do stanu zwarcia przy AT=85°C

Gdy znana jest wartos¢ energii cieplnej Q, dostarczonej do termogeneratora, mozna takze obliczyc spraw-
nos¢ oraz rezystancje termiczng HSR wedtug wzoru:

— AT (VS—>O — Vo)
2(QH0VS—>O - QHSVO)

HSR (Ly

gdzie Q,, i Q s3 cieptem dostarczonym do termoogniwa (1) odpowiednio w stanie otwartym i w stanie
zwarcia obwodu elektrycznego.
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Zarejestrowane przebiegi czasowe dla AT=85°C przy przejsciu ze stanu zwarcia do stanu otwartego (rys. 7)
pozwalaja okresli¢ punkty charakterystyczne: Vs=0V, Is=4,9 A, Vso=60V, Iso=0 A. Przy przejéciu ze sta-
nu otwartego do stanu zwarcia (Rys.8) punkty charakterystyczne wynosza: Vs=0V, Is=4,9 A, Vs0=60V,
Iso=0 A. Umozliwia to wykreslenie charakterystyki pradowo-napieciowej badanego wymiennika z ter-
mogeneratorami wedtug opisywanej metody (rys. 9).
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Rysunek 9. Charakterystyka pradowo-napieciowa badanego termogeneratora dla AT=85°C

Na tej podstawie wyznaczone parametry majq wartosci: prad |, ,=2,45 A i napiecie U, ,=34,5 V dla mocy
maksymalnej P ,=84,5W orazR  =14,1 Q. Wykres z rysunku 10 pokazuje zaleznos¢ napiecia i mocy w funk-
Gji pradu wymiennika uzyskane tradycyjna metoda dla réznicy temperatur AT=85°C. Metoda ta polega na
zebraniu wielu danych pomiarowych pradéw i odpowiadajacych napiec. Na podstawie zebranych pomiarow
powstaje wykres zaleznosci U=f(I) oraz P=f{(1), gdzie P=U*I. Wykres P=f(I) jest odwrdécong parabola, ktéra
posiada swoje ekstremum. Ekstremum tej paraboli jest punktem mocy maksymalnej MPP. Odczytana wartos¢
mocy maksymalnej wynosi okoto 85 W i pokrywa sie z wyliczong wartoscig P, ,=84,5 W™
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Rysunek 10. Wykres AT[°C], P [A] termogeneratora (20 modutéw potaczonych
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2 A.Zaremba, T. Rodziewicz, M. Wactawek, Algorytmy sledzenia punktu mocy maksymalnej (MPPT) w systemach fotowoltaicznych, Proceedings
of EC0 6/2 (2012), 805-810.
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Podsumowanie

Obecnie duza czes¢ ciepta odpadowego jest marnowana, co negatywnie wptywa na bilans energetyczny
proceséw produkcyjnych. Jednym z rozwiagzan jest wykorzystanie generatoréw termoelektrycznych do
zagospodarowania energii odpadowej. Do wytwarzania energii elektrycznej rzedu kilowatogodzin nale-
zy zastosowac duzg ilos¢ generatoréw termoelektrycznych potaczonych ze sobg w grupy i umieszczonych
w wymienniku ciepta. Parametry pojedynczego modutu termoelektrycznego sa determinowane przez za-
stosowany materiat termoelektryczny. Potaczenie wielu modutéw termoelektrycznych i umieszczenie ich
w wymienniku ciepta nie gwarantuje jednak proporcjonalnego wzrostu wypadkowej mocy w stosunku
do ilosci modutéw i efektywnosci jednego modutu. To zalezy od konstrukcji wymiennika ciepfa oraz rezy-
stangji termicznej miedzy nim a poszczegéinymi modutami. Stosujac metode charakterystyki pradowo-
-napieciowej szybko mozna wyznaczy¢ wypadkowe parametry elektryczne poszczegdlnych wymiennikéw
zbudowanych z wielu pojedynczych modutéw termoelektrycznych.

Autorzy przeprowadzili badania nad konstrukcja zestawu 20 modutéw generatoréw termoelektrycznych,
potaczonych szeregowo. Badania potwierdzity skutecznos¢ systemu oraz zdolnos¢ do generowania energii
elektrycznej o mocy 83 W przy réznicy temperatur wynoszacej 85 °C pomiedzy stronami generatordw termo-
elektrycznych. Wskazano takze warunki niezbedne do zwiekszenia efektywnosci pozyskiwania energii elek-
trycznej. Wazne jest utrzymanie réwnomiernego rozkfadu temperatur na okfadzinach poszczegéinych modu-
tow po stronie cieptej i zimnej w celu efektywnej konwersji energii cieplnej na energie elektryczng. Dlatego
przy konstrukgji wymiennikéw ciepfa istotne jest dazenie do rownomiernego dostarczania energii cieplnej do
wszystkich generatoréw termoelektrycznych.
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Zagospodarowanie odpaddow gumowych

Matgorzata Przybylek, Jacek Przepidrka
Uniwersytet Radomski im. K. Putaskiego, Wydziat Inzynierii Chemicznej i Towaroznawstwa

Wprowadzenie

Szacuje sig, ze Swiatowy rynek wyrobow z tworzyw sztucznych i gumy wzrést z 1365,01 mld dolaréw
w 2022 r. do 1466,92 mld dolaréw w 2023 r. przy ztozonej rocznej stopie wzrostu (CAGR) wynoszacej 7,5%.
Prognozy wskazujg, ze rynek tego typu wyrobdw w 2027 roku osiagnie wartos¢ ok. 1899,33 miliardéw
dolaréw przy CAGR na poziomie 6,7%"".

1,467

Miliardy dolardw USA

2023 2027

Rysunek 1. Rynek wyrobow z tworzyw sztucznych i gumy — prognozy
Irédto: opracowanie whasne na podstawie’

Wedtug autoréw raportu? najwieksze znaczenie na Swiatowym rynku tworzyw sztucznych i gumy, tj. 48%
rynku, w 2018 roku wykazuje region Azji i Pacyfiku. Drugie miejsce, z udziatem 23%, zajmuje Amery-
ka Pétnocna. Natomiast najmniejszy udziat ma Afryka. Warto$¢ $wiatowej produkcji maszyn z tworzyw
sztucznych i gumy wyniosta 38,6 miliardéw euro w 2021 r. Najwiekszy udziat pod wzgledem wartosci
produkgji miaty Chiny z 35% udziatem, nastepnie Niemcy z 19,6% oraz Whochy 2 7,1%*.

Sposrdd tworzyw sztucznych istotng grupe stanowia elastomery. Do grupy tej mozemy zaliczy¢ zardwno
tworzywa naturalne, takie jak kauczuk, jak i sztuczne — przyktadem moga by¢ gumy. Guma, dzieki swym
specyficznym whasciwosciom takim jak duza elastycznos¢, wytrzymatos¢ mechaniczna, mata rozpuszczalnos¢,
dobre wiasciwosci dielektryczne, jest jednym z najwazniejszych materiatow stosowanych w wielu branzach,
tj. branza lotnicza, samochodowa, maszynowa, chemiczna itp. Jest szeroko stosowanym materiatem zaréwno
w postaci naturalnej, jak i syntetycznej®.

' Raport dotyczacy globalnego rynku wyrobéw gumowych 2023, https://www.researchandmarkets.com/reports/5781128/plastics-rubber
-products-global-market-report#rela0-4829610 (dostep 08.11.2023).

2 Swiatowy rynek tworzyw i gumy w latach 2019-2022 https://imch.pl/wiadomosci/swiatowy-rynek-tworzyw-i-gumy-w-latach-2019-2022/
(dostep 08.11.2023).

3 Rynek gumy i kauczuku https://markethub.pl/rynek-gum-w-polsce/ (dostep 08.11.2023).

“ M. Gajewski, Chemia i technologia elastomerdéw, Wydawnictwo Politechniki Radomskiej, Radom 1997.

5 J.F.Rabek, Polimery. Otrzymywanie, metody badawcze i zastosowania, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2022.
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Przemyst gumowy spetnia w gospodarce dwa zasadnicze zadania, tj.: zaopatruje inne dziaty gospodar-
ki w potrzebne elementy gumowe oraz jest producentem artykutéw gumowych bezposredniego i ma-
sowego uzycia przez ludno$¢. Firmy uzywaja go do produkgji elementéw do opakowan, opon i detek,
rekawic gumowych, gumek do Scierania, w klejach i powtokach, dyszach oraz jako elastyczny materiat
w odziezy i nie tylko. Okoto 60% Swiatowego zuzycia kauczuku przypisuje sie Swiatowemu przemystowi
motoryzacyjnemu. W zwigzku z tym guma jest waznym materiatem ze wzgledu na liczne zastosowania.

Rynek gumy mozna podzieli¢ na kauczuk naturalny, ktéry produkowany jest z lateksu pochodzacego
z drzew kauczukowych (mimo ze drzewo to rosnie w Ameryce, zdecydowana wigkszo$¢ kauczuku natural-
nego produkowana jest w Azji) oraz kauczuk syntetyczny (elastomer), ktéry powstaje w procesie rafinagji
ropy naftowej.

Na podstawie analizy rynku gumy i kauczuku przeprowadzonej przez ekspertéw Market Hub?® widoczne
jest, ze na catym Swiecie rosnie popyt na produkty z gumy i kauczuku. Prognozy wskazuja, ze wzro$nie
on jeszcze o prawie 30% w ciagu najblizszych dziesieciu lat. Produkcja tych wyrobow skupia sie gtdwnie
w Azji Potudniowo-Wschodniej.

W 2019 r. sprzedaz wyrobdw z gumy w Polsce przekroczyta 85 miliardéw ztotych, co pozwolito na zajecie
10 miejsca wsrdd najwiekszych eksporteréw na $wiecie (udziat ok. 3%). Ponad milion ton artykutdw z ka-
uczuku wyeksportowano z Polski w 2020 r., natomiast w 2021 r. 1,1% eksportowanych towaréw z Polski
stanowity towary tej branzy?.

Dane GUS wykazuja, ze w | kwartale 2022 roku w Polsce $rednia wzrostu produkgji sprzedanej w branzy
tworzyw sztucznych i gumy wyniosta blisko 28%. Ponadto zatrudnianie nowych pracownikéw w tym sek-
torze wskazuje na staty wzrost.
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Eksport branzy z Polski (mid EUR)
53
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’ 2212
Swiatowy import branzy (mld EUR) 202,9
169,8 173,22
159,3
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Rysunek 2. Swiatowy obrdt gumy i produktéw z gumy w odniesieniu do Polski i $wiata w latach 20182022
Irédto: opracowanie whasne na podstawie?

& K. Walkowska, Produkcja wazniejszych wyrobéw przemystowych w lutym 2021 roku, GUS, Warszawa 2021.
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Eksport braniy z Polski (min EUR za 2022 1) Swiatowy importbraniy (mld EUR za 2022r.)
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Rysunek 3. Swiatowy obrét gumy i produktéw z gumy w odniesieniu do Polski i $wiata w roku 2022
Irédto: opracowanie wiasne na podstawie2

Odpady z tworzyw sztucznych i gumy

Dynamiczny wzrost produkgji tworzyw sztucznych, ktory obserwuije sie od lat piecdziesigtych XX wieku
oraz zastosowanie wyrobéw z nich produkowanych na szerokg skale i wykorzystywanych powszech-
nie w wielu dziedzinach doprowadzity do powstawania ogromnej ilosci odpadéw pouzytkowych i po-
produkcyjnych. Na Swiecie kazdego roku odnotowuje sie wzrost tego typu odpaddéw, pochodzacych
z réznych gatezi gospodarki i przemystu. (zas degradacji odpaddw z tworzyw sztucznych siega od 100
do 1000 lat, a sktadowanie ich na wysypiskach $mieci i w srodowisku naturalnym jest niekorzystne.
Zanieczyszczenie odpadami z tworzyw sztucznych stanowi powazne zagrozenie dla $rodowiska jako
catoéci. Stwarza problemy zaréwno dla dzikiej przyrody, jak i rodzaju ludzkiego. Do oceandéw kazdego
roku trafia od 6 do prawie 15 milionéw ton odpaddw z tworzyw sztucznych. Rdwnocze$nie naukowcy
odkrywajq coraz to nowe Zrédfa przedostawania sie tworzyw sztucznych do srodowiska. Moze to stano-
wi¢ ogromne zagrozenie dla zdrowia ludzkiego, a takze naszej planety’.

Sposréd odpaddw polimerowych szczegdlny przypadek stanowia odpady gumowe, w tym opony. Szacuje
sie, ze przemyst motoryzacyjny jest najwiekszym odbiorcg wyrobdw gumowych. Guma jest wykorzysty-
wana nie tylko do produkgji opon samochodowych, ale i innych elementéw w samochodach, tj.: elementy
zawieszenia, wycieraczki, weze, uszczelki w kabinie, komorze silnikowej czy silnikach i skrzyni biegdw.

W 2022 roku na swiecie wyprodukowano 85 milionéw samochodéw osobowych, dostawczych, ciezaro-
wych i autobuséw. Wigkszos¢ samochodéw produkowana jest w Azji, co stanowi ponad potowe $wiato-
wej produkgji. Najwiekszy udziat majq w tym Chiny (27 min szt. w 2022 r.). W Polsce natomiast liczba
wyprodukowanych pojazdéw w trzech kwartatach br. wyniosta ogotem 451 tys. pojazdow, tj.: 0 34,6%
wiecej nizw roku 20228,

Dynamiczny rozwoj réznych gatezi motoryzacji zarowno w Polsce, jak i na Swiecie wigze sie ze wzrostem
liczby zuzytych opon. Odpady gumowe zalicza sie do odpaddw niebezpiecznych i ucigzliwych, dlatego po-
winny zostac przetworzone.

7 Joint Report on Management of Plastic Waste in Europe April 2022 https://www.nik.gov.pl/plik/id,25757,vp,28530.pdf (dostep 08.11.2023).
¢ Raport kwartalny KPMG w Polsce i PZPM Branza motoryzacyjna. Edycja Q4/2023.
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W ostatnich latach obserwuje sie wzrost liczby pojazdéw na drogach, co powoduje wprowadzanie do
obiegu nowych opon. W Polsce, w pierwszej potowie 2023 roku zarejestrowano 238,7 tys. nowych
samochoddw osobowych, tj. o ponad 12% wiecej w poréwnaniu z réwnolegtym okresem 2022 roku.
W pierwszych dwéch kwartatach 2023 roku Polacy kupili 102 tys. nowych pojazdoéw z napedami al-
ternatywnymi, 0 24% wiecej niz rok wezesniej®. Ponadto jak wynika z raportu firmy doradczej Bain &
Company na rynku europejskim obserwuje sie wzrost w tempie 5% rocznie sprzedazy samochoddéw
uzywanych. W 2025 roku warto$¢ europejskiego rynku aut uzywanych wzrosnie do 503 mld euro
2460 mld euro w 2022 r. Rynek ten urést o ok. 60% na przestrzeni od 2016 do 2023 roku’.

W przypadku produkgji opon rynek europejski odnotowuje od 2022 roku spadki dwucyfrowe w wiekszosci
segmentow opon. Jednakze prezes zarzadu Polskiego Zwigzku Przemystu Oponiarskiego, Jacek Pryczek,
wskazuje, ze stan ten jest tylko przejsciowy i nie dotyczy opon do motocykli i SUVow, ktdrych sprzedaz jest
na plusie. ,Cztonkowie PZP0 sq przedstawicielami najwiekszych w Polsce i na $wiecie producentéw opon.
Reprezentuja branze zatrudniajaca bezposrednio w naszym kraju ponad 11 000 pracownikéw w 6 fabry-
kach i firmach handlowych. Codziennie z tych fabryk wyjezdza ponad 135 tys. opon z napisem »made in
Poland« do samochoddéw osobowych, ciezarowych, autobuséw, czy maszyn rolniczych i przemystowych®.

Skrzyniarz w swojej pracy zaproponowata uproszczony schemat cyklu zycia opony (rysunek 4) i wskazata,
ze ,(ykl zycia opony, biorac pod uwage aspekty bezpieczeristwa i wytrzymatosciowe, powinien trwac od
9 do 13 lat (uwzgledniajac okres produkdji, sprzedazy i eksploatacji)”"". Po okresie tym guma traci swoje
wiasciwosci wytrzymatosciowe i niszczeje. W zwigzku z tym wszystkie opony po czasie ich uzytkowania

powinny zostac zutylizowane.
Surowce | materialy do produkgji opon
ZAOPATRZENIE
DYSTRYBUCJA

Sprzzedaz
Ponowne uzycie po =
bieznikowaniu e
v v - 12
Bezpoérednie ponowne " 7 ST o Rozktad odpadu gumowego
ORI S opan [ Recykling materialowy ] [ ?’qug-wf’ﬁf ] [Odzysk energil]
Materialy na Wykorzystanie przy . { " Piece w
[ podiogi § pasadzki ] { budowie drég Budownictwo Produkty gumowe Elektrownie o

Rysunek 4. Uproszczony schemat cyklu zycia opony™

Obecnie nie istnieje oficjalna ewidencja zasobdw zuzytych opon, problem stanowi wigc doktadne ich osza-
cowanie. Jednakze na przyktadzie Gminy Miejskiej Legionowo mozna zobaczy¢, jaki byt udziat odpaddw
gumowych w ogéInej liczbie odpadéw komunalnych.

°  Europejski rynek samochodow uzywanych, https://autoexpert.pl/artykuly/europejski-rynek-samochodow-uzywanych (dostep 08.11.2023).
1 Sprzedaz opon narynek na potmetku 2023, https://autoexpert.pl/artykuly/sprzedaz-opon-na-rynek-na-polmetku-2023 (dostep 08.11.2023).
" M. Skrzyniarz, Cykl zycia odpadéw gumowych na przykfadzie zuzytych opon samochodowych, Gospodarka Materiatowa i Logistyka 9 (2020), 44-52.
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Rysunek 5. 0dpady komunalne odebrane ogétem z Gminy Miejskiej Legionowo w 2016 1. ™

Zrysunku 5 wynika, Ze zuzyte opony stanowia najmniejszy procent w ogéinej liczbie odpadéw komunal-
nych, jednakze w skali catego kraju jest to juz znaczaca warto$c. Jakdbieci inni podaja, ze na catym Swiecie
rocznie przybywa okoto 1 mld zuzytych opon. W krajach UE ilos¢ zuzytych opon zwigksza sie rocznie o po-
nad 2,5 mint, aw Polsce 0 ok 150 tys. t. i 53 to odpady do utylizacji®.

Kierunki zagospodarowania i wykorzystania
odpadéw gumowych

0d ponad 100 lat prowadzone sg w licznych osrodkach naukowych badania majace na celu zagospoda-
rowanie odpadéw gumowych. Podejmowane sg prace badawcze w kierunku utylizacji opon poprzez re-
generacje, bieznikowanie, spalanie i pirolize oraz ich biodegradacje. Jednakze problem ten nie zostat roz-
wigzany. Odpady gumowe i ich zagospodarowanie stanowia nadal istotny problem srodowiskowy o skali
globalnej (ponad 31 min ton ztomu gumowego) . Podstawa w dazeniu do zréwnowazonego rozwoju jest
troska o Srodowisko naturalne, ktéra powinna stanowic nieroztaczng czes¢ procesu projektowania nowych
rozwigzan technologicznych (technologie prosrodowiskowe) i materiatowych.

Obecnie jednym z istotnych trendéw na rynku gumy i kauczuku jest trend ekologiczny, ktéry prze-
jawia sie,w potrzebie istnienia operacyjnych i zamknietych cyklow w catym faficuchu materiatowym’”. Ide3
panujacego trendu jest kompatybilnos¢ ze srodowiskiem naturalnym, ochrona zasobéw naturalnych oraz
dazenie do maksymalnej redukcji odpadéw. I tak np. Grupa Synthos, ktéra jest znaczacym producentem na
globalnym rynku kauczukdw syntetycznych i prowadzi intensywne badania w tym obszarze, przyjeta stra-
tegie zrxéwnowazonego rozwoju, ktéra przewiduje m.in. do 2030 roku redukcje 0 28% emisji gazéw cieplar-
nianych oraz catkowite odejscie od wegla do 2028 roku. Dziatania te pozwalaja na wykorzystanie kauczuku
styrenowo-butadienowego, ktory stanowi podstawe w produkcji zaawansowanych technologicznie opon

2 Analiza stanu gospodarki odpadami komunalnymi w Gminie Miejskiej Legionowo za rok 2016, https://legionowo.pl/a/analiza-stanu-gospo-
darki-odpadami-komunalnymi-w-gminie-miejskiej-legionowo-2016 (dostep 08.11.2023).

1), Jakébiec, W. Zmuda, S. Budzyr, G. Wysopal, Recykling energetyczny zuzytych opon, Autobusy Technika, Eksploatacja, SystemyTransportowe
10(2011), 205-2011.

* Sposoby zagospodarowania odpaddw gumowych, https://www.plastech.pl/wiadomosci/Sposoby-zagospodarowania-odpadow-gumowych
(dostep 08.11.2023).
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o niskich oporach toczenia, co przyczynia sie do obnizenia zuzycia paliwa i emisji spalin. Innym przykta-
dem ekologicznego trendu w tym obszarze sg przedsiewziecia firmy Goodyear Tire & Rubber Company
i Farmed Materials z Ohio, ktére to wspétpracuja nad stworzeniem nowego Zréodta kauczuku
naturalnego z okreslonego gatunku mniszka lekarskiego (Mniszek kok-
sagiz). Mniszek lekarski jest alternatywa dla kauczukowca naturalnego, mozna go zbierac co pét roku,
natomiast kauczukowiec potrzebuje siedmiu lat, aby wytworzy¢ lateks. Ponadto mniszek moze by¢ upra-
wiany w bardziej umiarkowanym klimacie. Obecnie badania w tym kierunkéw znajduja sie w fazie testow,
jednakze speqjalisci widza w niej potencjat i mozliwos¢ wykorzystania we wszystkich rodzajach opon’.

Dynamiczny rozwéj gospodarczy i motoryzacyjny jest przyczyna powstawania coraz wigkszej ilosci odpaddw
gumowych. Sposréd nich opony samochodowe stanowia ok. 80% masy wszystkich odpadéw gumowych®.
Kod , 16 01 03" odnosi sie do wywozu odpaddéw zwigzanych ze zuzytymi oponami i wskazuje, ze wszystkie
odpady, ktdre sa klasyfikowane jako zuzyte opony, zaliczane s3 do tej kategorii i obejmuja opony samochodo-
we, rowerowe, ciezarowe itp. Wywoz tych odpadow powinien odbywac sie zgodnie z przepisami i wymogami
dotyczacymi ochrony srodowiska, ktére maj na celu odpowiednie ich przetworzenie lub utylizacje.

Opony zuzyte stanowia wiec ogromny problem do zagospodarowania i mozna je podzieli¢ na:
opony czesciowo zuzyte, ktore z powodzeniem moga by¢ uzywane dalej bez koniecznosci renowadji,
opony uzywane, nadajace sie do bieznikowania, na ktére mozna natozy¢ nowe biezniki metoda wul-
kanizagji,
opony zuzyte, ktore przeznaczone s do recyklingu lub do wykorzystania jako paliwo, a takze moga by¢
poddane rozktadowi metodami beztlenowymi.

Zgodnie z art. 122 ust. 1 pkt 5 ustawy z 14 grudnia 2012 r. 0 odpadach (Dz.U. 2016, poz. 1987 ze zm.) ,za-
kazuje sie sktladowania na sktadowisku odpadéw opon i ich czeéci, z wytaczeniem opon rowerowych i opon
o Srednicy zewnetrznej wiekszej niz 14 000 mm™'¢, W Polsce opony objete s3, wprowadzonym w 2002 r.,
systemem rozszerzonej odpowiedzialnosci producenta, polegajacym na wyznaczeniu producentom i im-
porterom opon celéw w zakresie odzysku (tj. praktycznie w drodze recyklingu lub odzysku energii) i recy-
klingu (ponownego wykorzystania) opon pod rygorem ponoszenia przez nich tzw. opfaty produktowej.
Zgodnie z przepisami ustawy nowelizowanej producenci i importerzy maja obowiazek zapewni¢ odzysk
i recykling opon na poziomie odpowiednio 75% dla odzysku i 15% dla recyklingu (ktdry zalicza sie na
poczet odzysku) w stosunku do ilosci opon wprowadzanych do obrotu. W przypadku niezrealizowania obo-
wiazku wprowadzajacy zobowiazani s3 do uiszczenia optaty produktowej, czyli kary finansowej w wysoko-
$¢i 2200 zt za kazda brakujaca tone.

Zuzyte opony potrzebuja ok. 100 lat, zeby ulegty rozktadowi, w zwigzku z tym wazne jest wprowadzenie
mechanizméw pozwalajacych na ich ponowne wykorzystanie. Sposrdd sposobéw powszechnie wykorzy-
stywanym do utylizacji tego typu odpadéw wymienia sie recykling materiatowy, odzysk energetyczny,
bieznikowanie, eksport'".

Istotnym obszarem zagospodarowania odpadéw gumowych jest ich recykling materiatowy i odzysk
energetyczny.

5 Karbonizat ze zuzytych opon samochodowych w procesie spiekania rud zelaza, https://www.itpe.pl/blog/2023/09/21/karbonizat-ze-zuzy-
tych-opon-samochodowych-procesie-spiekania-rud-zelaza/ (dostep 08.11.2023).
1 Art. 122 ust. 1 pkt 5 ustawy z dnia 14 grudnia 2012 r. 0 odpadach (tj.Dz.U. z 2022 r. poz. 699 ze zm.).
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n Sktadowanie w ziemi
Recykling materiatowy

= Odzysk energii
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Rysunek 6. Sposoby wykorzystywane do utylizacji odpadéw
Irédto: opracowanie wiasne na podstawie™

Recykling materiatowy to chemiczny lub/i fizyczny proces polegajacy na powtérnym wykorzy-
staniu odpaddw do wytworzenia nowego produktu, czesto o takim samym lub podobnym przeznaczeniu.
Struktura chemiczna materiatu odpadowego podczas recyklingu mechanicznego nie zmienia sig, zostaje
on rozdrobniony i oczyszczony w celu otrzymania recyklatu lub regranulatu o okreslonej jakosci”. Rozdrob-
niona guma to wartosciowy surowiec, jednakze jej whasciwosci uzaleznione sg od rodzaju gumy, stopnia
rozdrobnienia, sposobu modyfikacji i gestosci.

Recyklat moze by¢ dodawany do nowych mieszanek gumowych jako organiczny napetniacz oraz do kom-
pozycji polimerowych w postaci pytu, miatu lub granulatu gumowego. Z requty materiaty wytworzone
zudziatem recyklatu charakteryzuja sie gorszymi whasciwosciami wytrzymatosciowymi niz tworzywa pier-
wotne'™", Jednakze tego typu rozwiazania znajduja szerokie zastosowanie np. jako wypetniacz do budo-
wy drég, placéw zabaw i biezni, jako komponent w produkcji nowych opon, barier ochronnych, autostrad
i barier dzwiekochtonnych oraz jako izolacje fundamentéw budynkéw™2.

Pomimo ze recykling materiatowy nie rozwiazuje w 100% problemu zwigzanego z utylizacjg zuzytych
opon, to jednak zadawalajace s3 doniesienia, ze z kazdym rokiem poddajemy recyklingowi wiecej opon niz
przewiduje ustawa. | tak np. w 2017 poziom odzysku zuzytych opon wynosit 80,7%, z czego 35,4% zostato
poddane recyklingowi materiatowemu?',

Recykling materislowy rutytych opon w wybranych krajach UE

Franch Portugaila Finlandis Dania

Rysunek 7. llos¢ opon poddawana recyklingowi materiatowemu w wybranych krajach Unii Europejskiej
Irédto: opracowanie whasne na podstawie™

7 W. Szlezyngier, Z. Brzozowski, Tworzywa sztuczne Tom Il, Wydawnictwo Oswiatowe FOSZE, Rzeszow 2015.

M. Bakar, M. Przybylek, A. Biatkowska, W. Zurowski, B. Hanulikova, R. Stocek, Effect of mixing conditions and montmorillonite content on the
mechanical properties of a chloroprene rubber, Mechanics of Composite Materials 57/3 (2021), 387-400.

M. Przybytek, W. Rostkowska, A. Zabiriska, M. Bakar, Recykling nanokompozytéw elastomerowych, Przetwdrstwo tworzyw 5 (2018), 55-22.

2 E. Aylon, M. Fernandez-Colino, R., M.V. Navarro, R. Murillo, T. Garcia, A.M. Mastral, Waste tire pyrolysis: Comparison between fixed bed reactor
and moving bed reactor, Industrial & Engineering Chemistry Research 47/12 (2018), 4029-4033.

2 Recykling i drugie zycie opon, http://eko.org.pl (dostep 08.11.2023).
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0Odzysk energetyczny zachodzi podczas termicznego rozktadu gumy, zjednoczesnym odzyskiwa-
niem wydzielajacego sie ciepta ze wzgledu na bardzo wysoka kalorycznos¢ opon. W termicznych metodach
utylizacji wykorzystuje sie zjawiska takie jak: spalanie, piroliza i zgazowanie.

Ze wzgledu na wysokie naktady inwestycyjne oraz duzy stopien niebezpieczeristwa wykorzystanie zja-
wiska pirolizy w procesach technologicznych utylizacji zuzytych opon nie jest obecnie rozpowszechnione,
natomiast technologia oparta na zjawisku zgazowania odpadéw gumowych znajduje sie obecnie w fazie
badan eksperymentalnych, ktdre prowadzone s na szerokg skale w Japonii i USAZ,

W przypadku pozyskiwania energii podczas spalania odpadéw gumowych w temperaturze ok. 2000°C
wykorzystywane sg piece bezdymne, wyposazone w odpowiednie filtry, ktére maja zatrzymac tlenki
siarki i azotu oraz powstajace pyty. Podczas spalania odpadéw gumowych wydziela sie alfa benzopi-
ren, ktéry wykazuje niebezpieczne dziatanie rakotworcze. Ponadto powstajace tlenki azotu, dwutlenek
siarki oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne niekorzystnie dziataja na uktad oddechowy,
uktad krazenia oraz uktad nerwowy cztowiekaZ. Spalaniu towarzyszy takze powstawanie duzej ilosci
gazu cieplarnianego, jakim jest dwutlenek wegla. Jak wida¢, jest to bardzo niebezpieczna metoda, kté-
ra wymaga odpowiednio przystosowanych instalacji do prowadzenia procesu spalania.

Energia pozyskiwania w procesie spalania odpadéw gumowych jest wykorzystywana jako paliwo podsta-
wowe albo uzupetniajace w przemysle cementowym, papierniczym, energetyce?.

W Polsce jest obecnie 9 spalarni odpadéw, we Francji natomiast dziata 128 duzych zaktadéw termicznej
utylizacji odpadow, w Niemczech 66, a 30 w Szwajcarii*. Ogumienie w Polsce w duzym stopniu podlega
odzyskowi energetycznemu, jednakze projekty instalacji do przeksztatcania odpadéw w procesie obrébki
termicznej caty czas budza wiele kontrowersji wérdd spoteczenistwa i wtadz lokalnych.

Podsumowanie

Szukajac sposobéw na maksymalne zagospodarowanie odpadéw gumowych, nalezy kierowac sie podej-
$ciem ekologicznym i prowadzic dziatania dazace do utrzymania Srodowiska naturalnego w jak najlepszym
stanie. Nowe technologie zwigzane z produkcja wyrobéw gumowych i technologie utylizacji gumy powin-
ny uwzgledniac zasady zrownowazonego rozwoju oraz zgodnie z podejéciem ekonomicznym przyczyniac
sie do obnizenia kosztéw produkgji przy maksymalnym zuzyciu surowcéw wtdrnych.

2 M. Cwieczek, Wptyw procesu zgazowania odpadéw qumowych na emisje zanieczyszczen do $rodowiska, Prace Naukowe GIG Gérictwo i Sro-
dowisko 4 (2002), 59-79.

2 Master_Smog. https://www.ekomaster.tychy.pl_(dostep 08.11.2023).
% Spalanie w Polsce i na Swiecie. https://spalarnie-odpadow.pl/spalarnie-w-polsce-i-na-swiecie/ (dostep 08.11.2023).
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Waloryzacja odpaddw powstajacych
w procesach Filtracji membranowej stosowanych
do oczyszczania sciekow przemystowych

Maciej Zycki
Siec Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatadji

Wprowadzenie

Gospodarka obiegu zamknietego (circular economy) jest to kierunek dziatari majacy na celu mozliwie jak
najdtuzsze wykorzystanie okreslonych zasobdw w obiegu, minimalizujac tym samym obciazenie $rodowi-
ska poprzez zmniejszenie eksploatagji Zrddet nieodnawialnych oraz generowania jak najmniejszej liczby
odpaddw.

Podejscie to stanowi znaczaca zmiane w stosunku do stosowanego przez lata systemu gospodarki liniowej,
ktory opierat sig na btednym zatozeniu ,niewyczerpywalnosci” zasobéw, co doprowadzito do niekontrolo-
wanego konsumpcjonizmu oraz obciazenia Srodowiska naturalnego gigantyczng iloécig trudno degrado-
walnych odpadow, a takze znaczacego uszczuplenia zasobéw naturalnych'>3#,

Jednym z zasobdw, ktdrego brak w stosunku do zapotrzebowania jest szczegdlnie dotkliwy, jest woda’.
Jako ze 70% powierzchni Ziemi pokrywa woda, panuje btedne przekonanie, ze jest to zasdb, o ktory ludz-
kos¢ nie powinna sig martwic. Biorac pod uwage, ze 97,5% catkowitej objetosci wody na planecie stanowi
woda stona, pozostaje niespetna 2,5% wody stodkiej, a ta z kolei w wiekszosci zamknieta jest w lodowcach
oraz gérnych partiach gor. Finalnie ilo$¢ wody, ktdra jest dostepna jako zaséb naturalny, wynosi ponizej
jednego procenta (okoto 0,7%)°.

Prognozy przewiduja, ze do 2030 roku nastapi ograniczenie dostepnosci wody do poziomu ok. 40%, a 50%
populacji zostanie pozbawiona dostepu do wody pitnej’. Z tego wzgledu nalezy poszukiwac rozwigzan
majacych na celu pozyskiwanie wody ze Zrédet innych niz konwencjonalne oraz racjonalne zarzadzanie
woda szczegdlnie w gospodarce, poniewaz zapotrzebowanie na wode w przemysle jest istotne®.

Konieczna jest implementacja rozwiazan majacych na celu zamykanie obiegdw wody w przemysle.
Do tego celu co raz czesciej stosowane sq systemy membranowe, ktére umozliwia odzysk wody ze Sciekéw

' Komunikat Komisji Europejskiej, Zamkniecie obiegu — plan dziatania UE dotyczacy GOZ, 2015.
2 Komunikat Komisji Europejskiej, Ku gospodarce o obiegu zamknigtym: program,, zero odpadéw” dla Europy, 2014.

3 S, Grochowska Gospodarka Obiegu Zamknietego — kryteria osiagniecia tego poziomu i perspektywa wdrozenia w Polsce, Politechnika Slaska w Gliwi-
cach, praca magisterska, 2017.

# M. Karwacka, P. tuba W kierunku gospodarki obiegu zamknietego: wyzwania i szanse, Koalicja na rzecz GOZ, on-line: http://reconomy.pl/
public/userfiles/koalicja/raport_w_kierunku_gospodarki_obiegu_zamknietego.pdf (2017).

5 W. Kuczyrski, W. Zuchowicki, Ocenia aktualnej sytuacji w zaopatrzeniu w wode w Polsce na tle sytuacji na swiecie , Rocznik Ochrony Srodowi-
ska 12 (2010), 419-465.

6 P.Gleick, The World's Water 2008-2009, Island Press, 2008.

7 F Dajnowiec, J. Marjanowski, Nowe technologie uzdatniania wody w przemysle spozywczym, Przemyst Spozywczy 74/6 (2020), 11-17.

& Z.Zander, F. Dajnowiec, Woda w przemysle spozywczym, Przemyst Spozywczy T 64 nr 11 (2010), 27-31.
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generowanych np. w przemysle rolno-spozywczym czy galwanotechnicznym®'®, Techniki membranowe to
takze gtéwne narzedzie do pozyskiwania wody stodkiej w procesie odsalania wéd morskich, stanowiace
alternatywe dla energochtonnych i mato efektywnych technik termicznych (wyparki)™ .

Gt6wnym problemem zwiazanym z wykorzystaniem systeméw membranowych jest powstawanie w pro-
cesie separacji strumienia koncentratu (retentatu), ktéry moze stanowic silnie stezony roztwdr zwiazkow,
ktdrych dalsze przetworzenie staje sie problematyczne, a membrany wykonane z tworzyw sztucznych po
okresie przydatnosci do eksploatacji same w sobie stanowia odpad, ktdrego dalsze przetworzenie wciaz
stanowi wyzwanie™™.

W niniejszej pracy przedstawiono etapy tworzenia oraz testy weryfikacyjne systemu badawczego
umozliwiajaceqo zagospodarowanie odpaddw pofiltracyjnych w postaci retentatéw oraz zuzytych fil-
tréw membranowych.

Modelowa instalacja do zageszczania
koncentratow pofiltracyjnych

Koncentraty pofiltracyjne (retentaty) sa ciektymi strumieniami wzbogaconymi o substancje (zaréwno
organiczne, jak i nieorganiczne) nieprzenikajace przez membrane zastosowang do oczyszczania cieczy
pouzytkowych. Z tego wzgledu opracowano i wytworzono modelowg instalacje zageszczania koncentra-
tow pofiltracyjnych umozliwiajaca odzysk cieczy, ktéra po odpowiednim oczyszczeniu bedzie mogta by¢
ponownie wykorzystana. Jest nig zbiornik z dnem stozkowym o objetosci 200 dm?, umozliwiajacy prowa-
dzenie procesu koaqulacji zanieczyszczen zdyspergowanych w wodnej matrycy. Zbiornik jest wyposazony
w mieszadto typu AMP firmy TOFAMA S.A oraz pompe dozujaca typu DDA firmy Grundfos. Mieszadto skfada
sie z watu, na koricu ktérego zamontowany jest wirnik korpusu fozyskowego oraz silnika. Do napedu mie-
szadta wykorzystany jest indukcyjny silnik tréjfazowy z mozliwoscia sprzezenia z falownikiem regulujacym
zakres obrotéw maksymalnie do 1400 obr./min. Pompa dozujaca jest wyposazona w silnik krokowy, umoz-
liwiajacy precyzyjne dozowanie cieczy oraz wiasny system sterowania, umozliwiajacy zaprogramowanie
odpowiedniej jej ilosci, a wszystkie informacje wyswietlane s na zintegrowanym z pompa ekranie LCD.

Opracowana procedura postepowania z koncentratami pofiltracyjnymi (rys. 1) zaktada, ze w pierwszym
etapie powinny one zosta¢ ocenione pod katem podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych, w tym
zawartosci wody, sktadnikéw organicznych i nieorganicznych, pH oraz ich gestosci. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw dobrano parametry procesu zageszczania. Nastepnie produkty procesu zageszczania kon-
centratu (czyli ciecz i osad) poddane zostaty analizie fizykochemicznej pod katem zawartosci sktadnikéw

A Kowalik-Klimczak, A. Gajewska-Midziatek, Z. Buczko, M. tozyriska, M. Zycki, W. Barszcz, T. Ciciszwili, A. Dabrowski, S. Kasierot, J. Charasin-
ska, Circular economy approach in treatment of galvanic wastewater employing membrane processes, Membranes 13/3 (2023), 325.

Z. Zander, J. Dabrowski, Procesowa charakterystyka pracy instalacji membranowej do odzysku wody z permeatu po nanofiltracji serwatki,
Inzynieria i Aparatura Chemiczna 4 (2006), 154—155.

" A. Kowalik-Klimczak, M Makowska, M. tozyriska, W kierunku gospodarki obiegu zamknietego — odzysk wody ze $ciekéw galwanicznych,
Przeglad Techniczny: Gazeta Inzynierska 11(2021), 17-19.

2 E. Jones, M. Qadir, M.T.H. van Vliet, V. Smakhtin, S.-M. Kang, The state of desalination and brine production: A global outlook, Science of The
Total Environment 657 (2019), 1343-1356.

B )R Ziotkowska, Is desalination affordable? — regional cost and price analysys, Water Resources Management 29 (2015), 1385-1397.

' J. Landaburu-Aquirre, R. Garcia-Pacheco, S. Molina, L. Rodriguez-Séez, J. Rabadén, E. Garcia-Calvo, Fouling prevention, preparing for re-use
and membrane recycling. Towards circular economy in RO desalination, Desalination 393 (2016), 16-30.
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niepozadanych oraz szkodliwych dla srodowiska i majacych wptyw na przebieg procesow termicznych.
(iecz odzyskana z koncentratéw w proponowany sposéb poddawana jest procesom oczyszczania (podczas
np. sorpgji na ztozach aktywnych lub pogtebionego utleniania). Natomiast osad, w zaleznosci od zawarto-
Sci pierwiastkow toksycznych, moze zosta¢ wykorzystany np. jako modyfikator procesu pirolizy odpadéw
rolno-spozywezych. Produkty pirolizy po wprowadzeniu skfadnikow aktywujacych moga by¢ wykorzysta-
ne np. jako biowegle w procesach sorpcyjnych. Jezeli osad zawiera pierwiastki toksyczne, konieczne jest
jego unieszkodliwianie np. poprzez obrébke termiczna.

Proces Koncentrat sktadnikow Analioa favk
membran{)we - organicznych — “i Iza fizyko-
i nieorganicznych -chemiczna

Dobér rodzaju -
i stezenia T

koagulanta |

' |

]

Analiza fizyko-
-chemiczna

|

Oczyszczanie
cieczy z uzyciem
sorbentow

|

Analiza fizyko-
-chemiczna

!

|

Produkt uzyteczny
np. do aktywacji
sorbentow

Odpad do
unieszkodliwiania

}

Woda techniczna Obrébka
termiczna

Energia

cieplna

Rysunek 1. Procedura postepowania z koncentratami pofiltracyjnymi

Modelowa instalacja do termicznego przetwarzania odpa-
dow pofiltracyjnych

W trakcie eksploatacji systeméw membranowych generowane s3 odpady state w postaci zuzytych
membran polimerowych. W celu ich przetworzenia zdecydowano si¢ na wykorzystanie obroto-
wego reaktora do realizowania proceséw toryfikacji, wytlewania i pirolizy (suchej i mokrej) oraz
wytwarzania wegla i biowegla aktywnego w sposdb ciagty (rys. 2). Urzadzenie jest wyposazone
w reaktor roboczy o $rednicy wewnetrznej 50 mm, zbiornik surowca z podajnikiem, zbiornik produk-
tu z zapieciami umozliwiajacymi szybki demontaz, wytwornice pary wodnej o wydajnosci 0,5 kg/h
z requlowang predkoscig dozowania pary wodnej, ukfad zasilania w gaz inertny z rotametrem dla
wspomagania procesu, uktad kontrolno-pomiarowy do pomiaru rozktadu temperatury we wnetrzu
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reaktora oraz zesp6t napedowy reaktora z requlacja ob-
rotdw w zakresie od 4—10 obr./min i kata nachylenia
do 5°. Sterowanie praca stanowiska realizowane jest
za pomoca dotykowego panelu operatorskiego, ktory
umozliwia kontrole napedu reaktora i podajnika (stanu
i kierunku obrotdw), ilosci obrotéw reaktora, tempe-
ratur czujnikéw sterujacych, natezen przeptywu gazu
inertnego oraz przeptywu i temperatury pary wodnej
(rys.3)

Opracowana procedura postepowania z odpadami pofiltra-
cyjnymi (rys. 4) zaktada, ze w pierwszym etapie zuzyte po-
limerowe membrany filtracyjne zostaja poddane procesom
termicznego osuszania i mechanicznego rozdrabniania.
Nastepnie przeprowadzana jest analiza sktadu pierwiast-
kowego wstepnie przygotowanych odpaddw i ich obréb-
ka termiczna. Parametry procesowe obrobki termicznej
dobierano na podstawie rezultatow wstepnych prac ba-
dawczych z uwzglednieniem rodzaju polimeru, z ktdrego

Rysunek 2. Modelowa instalacja do termicznego
przetwarzania odpadéw pofiltracyjnych

Slimakowy podajnik ‘

Zespot pi HWOIm Hzalakt
zaladowcezy ze zbiornikiem SRR yow R e o

Zespot napedowy Pulpit zespotu zasilajaco- Zespdt odbiom
reaktora -sterujacego produktow

Rysunek 3. Schemat obrazujacy budowe modelowej instalacji do termicznego przetwarzania odpadéw pofiltracyjnych
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wytworzona zostata membrana. Proponowana procedura postepowania umozliwia zagospodarowanie
statych odpadéw pofiltracyjnych, a takze wytworzenie na ich bazie produktow uzytecznych (w postaci np.
sorbentéw) oraz odzyskanie energii cieplnej. W przypadku gdy zuzyte polimerowe membrany filtracyjne
zawieraja pierwiastki toksyczne, konieczne jest zagospodarowanie tego typu odpadéw w sposéb niezagra-
zajacy Srodowisku i cztowiekowi. Jednym z proponowanych sposobdw, podobnie jak w przypadku osadéw,
jest proces witryfikagji.

Procesy »  Zuzyte polimerowe —.| Osuszanie
membranowe membran filtracyjne
Rozdrabnianie

A4

Analiza sktadu
materiatu
A

Obrébka

termiczna
Produkt uzytkowy Energia
np. w postaci cieplna

sorbentow

Oczyszczanie
cieczy z uzyciem
proceséw
sorpcyjnych

Woda
techniczna

Rysunek 4. Procedura postepowania z polimerowymi membranami filtracyjnymi zuzytymi podczas oczyszczania Scie-
kéw przemystowych z wykorzystaniem procesow filtracji membranowej

Testowa instalacja do procesu wymuszonej osmozy (FO)

Podczas oczyszczania sciekdw przemystowych przy uzyciu technik filtracji membranowej powstaja koncen-
traty sktadnikéw nieorganicznych nieprzenikajacych przez membrane. Ich zagospodarowanie moze sta-
nowic¢ problem podczas eksploataji instalacji stuzacych do oczyszczania wod i $ciekéw silnie zasolonych
(np. wéd morskich, pouzytkowych kapieli galwanicznych, solanek kopalnianych, brzeczek garbarskich).
Do zagospodarowania tego typu odpadow pofiltracyjnych opracowano i wytworzono testowg instalacje
do procesu wymuszonej osmozy (rys. 5).

Proces wymuszonej osmozy FO (ang. Forward Osmosis) wykorzystuje zjawisko dyfuzji rozpuszczalni-
ka przez membrane rozdzielajgca dwa roztwory o réznych stezeniach. Przeptyw rozpuszczalnika za-
chodzi od roztworu o mniejszym stezeniu substancji rozpuszczonej do roztworu o stezeniu wiekszym,
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Rysunek 5. Testowa instalacja do procesu wymuszonej osmozy 1 — zhiornik cieczy zasilajacej (feed), 2 — zbiornik cie-
czy odbierajacej (draw), 3 — pompa cieczy zasilajacej, 4 — pompa cieczy odbierajacej, 5 — zestaw zaworéw i rotame-
tréw na liniach feed i draw, 6 — modut membranowy do proceséw FO CF42, 7 —podstawa pod modut membranowy

czyli prowadzi do wyréwnania wartosci stezenia obu roztwordw. W procesie FO, prowadzonym w wa-
runkach cisnienia atmosferycznego, woda przenika przez membrane z roztworu zatezanego do ste-
zonego roztworu odbierajacego (roztwor soli). Sita napedowa procesu wytwarzana jest w sposéb
naturalny i jest skutkiem réznicy wartosci ciSnienia osmotycznego roztwordw po obu stronach mem-
brany. Przeptyw wody jest spontaniczny i proces ten nie wymaga stosowania energii zewnetrznej
(poza energia zwigzana z cyrkulacja roztworéw po obu stronach membrany). W rezultacie procesu
FO otrzymuje sie dwa produkty: odwodniong biomase oraz rozciefczony roztwér odbierajacy. Wydaj-
no$¢ procesu FO jest uzalezniona w znacznym stopniu od wtasciwosci roztworu odbierajacego, ktdry
powinien charakteryzowac sie duzym cisnieniem osmotycznym przy mozliwie matym stezeniu, mata
lepkoscig, niskim kosztem i nie powinien byc toksyczny. Obecnie roztwory odbierajace przygotowy-
wane s3 na bazie roznego rodzaju soli (NaCl, MgCl,, CaCl,, Al (S0,),) i wody. W trakcie procesu FO
ulegaja one rozcienczeniu i konieczne jest ich zatezanie przed ponownym zastosowaniem. Powoduje
to wzrost kosztéw prowadzenia tego procesu i ogranicza mozliwosci jego przemystowej aplikacji.
Opracowana procedura postepowania z koncentratami pofiltracyjnymi (rys. 6) zaktada, ze zostana
one wykorzystane jako roztwdr odbierajacy w procesie FO stosowanym do odwadniania hodowli mi-
kroorganizméw. Takie podejscie moze stanowic realng alternatywe dla obecnie stosowanych technik
odwadniania biomasy ze wzgledu na nizsze koszty realizacji procesu. W opracowanej koncepcji pro-
wadzenia procesu zatozono, ze koncentrat po membranowym oczyszczaniu sciekdw stanowi roztwor
odbierajacy w procesie FO stosowanej do zatezania biomasy mikroalg. W rezultacie otrzymuje sie
biomase mikroalg, ktéra przy zatozeniu (niezbedne odpowiednie badania) odpowiedniego sktadu
i czystosci mikrobiologicznej bedzie mogta by¢ wykorzystywana w przemysle kosmetycznym, spo-
zywezym, rolnictwie lub termicznie przetwarzana na sorbenty stosowane do oczyszczania cieczy
pouzytkowych. Produktem ubocznym procesu FO jest rozcieiczony roztwér odbierajacy (czyli roz-
cienczony koncentrat pofiltracyjny), ktory po procesie zatezania jest ponownie wykorzystywany jako
roztwér odbierajacy podczas odwadniania kolejnej partii mikroorganizmow.
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Rysunek 6. Procedura wykorzystania koncentratéw pofiltracyjnych do zageszczania biomasy mikroalg

Wyniki
Weryfikacja instalacji do zageszczania koncentratow pofiltracyjnych

Do przeprowadzenia procesu koagulacji skfadnikéw koncentratéw, uzyskanych w wyniku oczyszczania
Sciekéw mleczarskich, zastosowano koagulanty przeznaczone do wytracania sktadnikéw organicznych (np.
laktozy, biatek). Podczas prowadzenia procesu do koncentratéw pofiltracyjnych wprowadzano okreslong
ilos¢ sktadnika koagulujacego i mieszano przez 30 minut. Po tym czasie wytaczano mieszadto. Sktadniki
kontaktowano przez 24 h, po czym rozdzielano poszczegdlne fazy. Skutecznos¢ procesu oceniano poprzez
badanie jakosci oddzielonej cieczy pod katem zmiany ChZT (tabela 1). Na podstawie analizy wynikéw prze-
prowadzonych eksperymentéw stwierdzono, ze w odniesieniu do koncentratéw po MF odpadowej serwat-
ki oraz MF alkalicznych cieczy pouzytkowych najbardziej skuteczny byt koagulant CFSF 6, a koncentratéw
po UF kwasnych cieczy pouzytkowych — koagulant CFSF 2.

Tabela 1. Zmiana ChZT koncentratéw, po membranowym oczyszczaniu Sciekéw mleczarskich, przed i po procesie
koagulagji

Po MF serwatki 2560 1460 1210 770
Po MF kapieli alkalicznej 1980 870 762 710
Po UF kapieli kwasnej 5100 2220 2380 2910
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Osad oddzielony od cieczy poddano spalaniu w warunkach laboratoryjnych. Do badania procesu spalania
osadéw zastosowano analizator FTIR (typ 6200, firma Jasco) wyposazony w kuwete gazowa pofaczong
z piecem reakcyjnym. Prébke umieszczano w naczynkach aluminiowych i ogrzewano do temp. 600°C,
z szybkoscig 20°C/min. Proces prowadzono w atmosferze powietrza przy statej szybkosci przeptywu
100 ml/min. Aparat jest wyposazony w program, umozliwiajacy sterowanie procesem spalania jak réwniez
archiwizacje danych i ich obrébke. Przyktadowe widma FTIR osaddw przedstawiono na rys. 7-9.

om
ma
AT A9 am

H } - -
] ] ]
52
L e P J x M.,_.a——--_.m____-d
g™ : 000 . oy ™ ‘ o0 r

Rysunek 7. Widmo FTIR osadu po koagulacji koncentratu po MF odpadowej serwatki
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Rysunek 8. Widmo FTIR osadu po koagulacji koncentratu po MF kapieli alkalicznej
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Rysunek 9. Widmo FTIR osadu po koagulacji koncentratu po UF kapieli kwasnej

W widmach badanych osadéw stwierdzono wystepowanie sygnatéw, charakterystycznych dla wydzielanego
dwutlenku wegla (3700—3600 cm-1, 2300—-2400 cm-1) i tlenku wegla (2200—-2100 cm-1). Wystepuja rowniez
piki o matej intensywnosci, wskazujace na powstawanie w procesie spalania lotnych produktow o strukturze
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NOx i CxHy. Przeprowadzone testy weryfikacyjne potwierdzity stusznos¢ zatozen przyjetych w opracowanym
sposobie postepowania z koncentratami pofiltracyjnymi, powstajacymi podczas oczyszczania Sciekéw zanie-
czyszczonych substancjami organicznymi.

Weryfikagja instalagji do termicznego przetwarzania odpadow pofiltracyjnych

W ramach testéw weryfikacyjnych przeprowadzono proces termicznej obrdbki dwdch typéw polimero-
wych membran filtracyjnych. Byty to prébki membran wykonanych z poliamidu (PA) o masie 1,440q i poli-
fluorku winylidenu (PVDF) o masie 1,238g, zuzyte podczas oczyszczania sciekdw mleczarskich. Widok obu
membran w postaci rozdrobnionej przed obrdbka termiczng przedstawiono na rys. 10.

Rysunek 10. Probki membran (w postaci rozdrobnionej) wykonanych z: a) PA, b) PVDF

Badania zostaty przeprowadzone w warunkach procesowych, okreslonych na postawie doswiadczen uzy-
skanych podczas pirolizy tego typu odpadow w piecu komorowym (Tmax=450°C, gaz inertny (0, 0 na-
tezeniu przeptywu 5 dm?/min). Przenoszenie odpadéw do komory spalania przeprowadzono przy zasto-
sowaniu pochylenia reaktora na poziomie 5° i predkosci 7 obr./min. W wyniku przeprowadzonych testow
otrzymano pirolizaty w fazie suchej (ze sladami obecnosci oleju popirolitycznego) o masach 0,301 g dla
membrany wykonanej z PVDF (polifluorek winylidenu) (76%-owy ubytek masy) i 0,415 g dla membrany
wykonanej z PA (poliamid) (71%-owy ubytek masy), ktre przedstawiono na rys. 11.

(@) (b)

POLIFLUOREK
WINYLIDENU

POLIAMID

Rysunek 11. Pirolizaty wytworzone w wyniku termicznej obrébki membran z: a) PA, b) PVDF
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Nastepnie przeprowadzono badania sktadu membran oraz wytworzonych z nich pirolizatow z wyko-
rzystaniem spektometru FTIR (typ 6200, firma Jasco). Pordwnanie widm uzyskanych z badan probek
membran i ich pirolizatow przedstawiono na rys. 12 i 13. Wyniki zrealizowanych testéw potwierdzity
mozliwos¢ degradacji membran polimerowych do wegla. W wyniku pirolizy membrany wykonanej z PA
stwierdzono mozliwos¢ wytworzenia wegla, ktérego powierzchnia jest wzbogacona o kilka typow tle-
nowych grup funkcyjnych, odpowiedzialnych za adsorpcje metali. Z kolei w wyniku pirolizy membrany
wykonanej z PVDF stwierdzono mozliwosci wytworzenia wegla o powierzchni charakteryzujacej sie
rozwinieta strukturg porowata, umozliwiajaca zatrzymywanie zanieczyszczen w obszarach pozbawio-
nych materiatu statego. Przeprowadzone testy weryfikacyjne potwierdzity stusznos¢ zatozen przyjetych
w opracowanym sposobie postepowania z odpadami pofiltracyjnymi w postaci zuzytych membran
polimerowych.
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Rysunek 12. Porownanie widm FTIR membrany wytworzonej z PA (kolor niebieski) i jej pirolizatu (kolor zielony)
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Rysunek 13. Poréwnanie widm FTIR membrany wytworzonej z PVDF (kolor niebieski) i jej pirolizatu (kolor zielony)

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych prac wytworzony zostat system badawczy stuzacy waloryzacji odpadéw po-
wstajacych w procesie filtracji membranowej, ktorego sktadowymi sa:
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modelowa instalacja do zageszczania koncentratéw pofiltracyjnych,
modelowa instalacja do termicznego przetwarzania odpadéw pofiltracyjnych,
testowa instalacja do procesu wymuszonej osmozy.

Przeprowadzone badania miaty na celu weryfikacje zaproponowanego systemu badawczego pod katem
okreslonych celéw m.in.:
rozwoj metod zagospodarowania koncentratow powstajacych w procesach filtracji membranowej
obejmujacych waloryzacje odpaddw oraz recykling surowcéw,
rozwoj metod utylizacji filtréw membranowych,
rozwoj technologii termicznego przetwarzania odpadéw organicznych oraz kontroli jako$ci wytwo-
rzonych produktow.
Uzyskane wyniki potwierdzaja mozliwos¢ wykorzystania wytworzonego systemu jako wsparcia istnieja-
cych juz systeméw membranowych w celu ich maksymalnego dopasowania do dziatania zgodnie z mo-
delem GOZ.
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Innowacyjne systemy kontroli jakosci jako element
koncepcji produkcji Zero Waste

Piotr Garbacz
Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatadji
Szkota Doktorska Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego tukasiewicza

Wprowadzenie

Koncepcja gospodarki o obiequ zamknietym (GOZ) zaktada poprawe efektywno$ci wykorzystania
zasobow poprzez wdrozenie strategii zréwnowazonej, niskoemisyjnej, zasobooszczednej i konku-
rencyjnej gospodarki'. 0gét zatozer umozliwiajacych osiagniecie tego celu moze by¢ opisany trzema
podstawowymi zasadami 3R: ogranicz (ang. Reduce), uzyj ponownie (ang. Reuse), recykluj (ang.
Recycle) lub modelami rozszerzonymi 4R, 4RV + OGES czy 5R*. Zaimplementowanie tych rozwiazan
zwigzane jest z szeregiem wyzwan, ktérym musza sprosta¢ przedsiebiorstwa, szczegélnie dotyczy
to modeli zarzadzania oraz niezbednych inwestycji. Proces transformacji z gospodarki liniowej do
cyrkularnej w szybszym tempie przebiega w duzych przedsiebiorstwach, szczegélnie z branzy prze-
tworstwa przemystowego®. W przypadku sektora MSP jako gtéwne czynniki ograniczajace wymienia-
ne sg spodziewana kosztochtonno$c oraz wysoki stopieni skomplikowania wprowadzanych zmian**®,
Odpowiednia analiza i minimalizacja ilosci odpadéw moga by¢ jednak korzystne dla przedsigbiorstw
w kontekscie poprawy ich sytuacji finansowej oraz konkurencyjnosci. Istnieje wiele strategii i tech-
nik, ktdre firmy moga zastosowac, aby osiagnac cel ,zero odpaddw” (ang. Zero Waste). W polskim
ustawodawstwie okreslona zostata hierarchia sposobéw postepowania, w ktérej w pierwszej ko-
lejnosci wskazano zapobieganie powstawaniu odpadéw’. Do najbardziej powszechnych dziatan
stosowanych obecnie w przedsiebiorstwach zaliczy¢ mozna ograniczanie ilosci produktow papie-
rowych, opakowan, pojemnikéw i zywnosci, a takze identyfikacje innych produktéw nadajacych sie
do recyklingu®. Przyjecie paradygmatu zielonej gospodarki przyniosto skutek w postaci okreslenia
standardéw zarzadzania $rodowiskowego. Dzieki temu liczba firm posiadajacych certyfikat 150

' Komisja Europejska, Zamkniecie obiegu - plan dziatania UE dotyczacy gospodarki o obiegu zamknietym. ,Komunikat Komisji do Parlamentu
Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego i Komitetu Regionéw’; 2015.

2 K. Kwiecien, Gospodarka o obiegu zamknietym — wyzwania dla przedsiebiorstw, Gospodarka w Praktyce i Teorii 3/52 (2018), 47-59.

> A Kowalczyk, B. Bartniczak, A. Jedrzejowski, K. Grudzien, J. Grabowski, Ocena zapotrzebowania na wsparcie przedsiebiorstw w zakresie go-
spodarki o obiegu zamknietym (circular economy), ,PARP’, 2021.

¢ (. Bajndczki., Z. lllés, P. Szendrd, The perspective of SMEs on the challenges of the circular economy in the 21st century Hungary, Progress in
Agricultural Engineering Sciences 17/1 (2021), 101-132.

5 M. Rodrigues, M. Franco, Green innovation in small and medium-sized enterprises [SMEs]: a qualitative approach, Sustainability 15/5 (2023),
4510.

6 Stena Recycling, Polskie firmy produkcyjne a gospodarka obiegu zamknietego. www.stenarecycling.com

7 E. Zebek, M. Raczkowski, Prawne i techniczne aspekty gospodarowania odpadami komunalnymi, Przeglad Prawa Ochrony Srodowiska 3
(2014), 33-51.

8 M.J. Franchetti, A. Spivak, Concepts, methods, and strategies for zero-waste in manufacturing. [W]: J. Davim (red.) Green Manufacturing
Processes and Systems. Materials Forming, Machining and Tribology. Springer, Berlin, Heidelberg. Materials Forming, Machining and Tribology,
Springer 2012.
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14001 stale rosnie na catym Swiecie’. W przypadku przedsiebiorstw produkcyjnych nalezy zwrdci¢
uwage na holistyczne podejscie i stosowanie odpowiednich procedur na kazdym etapie cyklu zycia
produktu, zaczynajac od projektowania i wyboru materiatéw az po wycofanie z eksploatacji. Istot-
nym zagadnieniem jest optymalizacja produkeji w celu zwiekszenia wydajnosci przy jednoczesnym
ograniczeniu odpadow'™. Zgodnie z dobrymi praktykami produkcyjnymi ciagte doskonalenie proce-
sOw i ograniczenie zuzycia surowcéw powinno by¢ powigzane z ograniczeniem liczby defektow™.
Do osiagniecia tego celu jako jeden z kluczowych elementéw wskazywane jest zastosowanie syste-
méw kontroli jako$ci™.

Redukcja strat z wykorzystaniem systemow
zarzadzania produkcja

Wprowadzenie zrdownowazonej produkgji w celu ograniczania odpadéw i maksymalnego wykorzystaniu
zasobow jest obecnie jednym z gtéwnych priorytetéw producentéw. Pomimo ciggtego rozwoju syste-
méw zarzadzania produkcja nadal jednak istnieje wiele obszaréw, w ktérych nalezy podja¢ zdecydowane
i szybkie dziatania. Raport Europejskiej Agendji Srodowiska ujawnit, ze az 21% wszystkich odpadéw ma-
teriatowych ma swoje Zrédto w sektorze produkcyjnym®™. Pomimo Ze zatozenia Ekologicznej Gospodarki
stanowig duze wyzwanie dla producentéw, istniejg przykfady, gdy ich wdrozenie jednoczesnie z odpo-
wiednim systemem zarzadzania produkcji moze przyczynic sie do potencjalnych korzysci w postaci efektu
synergii*, Przedsiebiorstwa, ktére zamierzaja wdrozy¢ dziatania doskonalace, moga wybrac jedng lub kilka
koncepcji zwigzanych z zarzadzaniem. Najbardziej znane z nich to: TQM, Kaizen, Lean, czy Six Sigma®.
Sposréd istniejacych strategii duzy znaczenie w kontekscie zréwnowazonej gospodarki ma koncepcja pro-
dukgji Lean. Zgodnie z jej filozofig zaistnieje 7 Zrédet marnotrawstwa: czas transportu, czas oczekiwania,
niepotrzebne przemieszczanie si¢ personelu lub maszyn, nadmierne przetwarzanie, nadprodukcja, zapasy
oraz defekty. Wiekszos¢ z wymienionych czynnikéw mozna ograniczy¢ po wykonaniu analizy proceséw
produkcyjnych i zaplanowaniu odpowiednich dziatan korygujacych. W przypadku wystapienia chwilowe-
go zaburzenia procesu i w efekcie powstania wyrobéw wadliwych konieczne jest jednak natychmiastowe
dziatanie. Zgodnie z koncepcjg Jidoka", okreslanej tez jako inteligenta automatyzacja, nalezy wprowadzic

°  M.S. Danish, H. Zaheb, N.R. Sabory, H. Karimy, A.B. Faig, H. Fedayi, T. Senjyu. The road ahead for municipal solid waste management in the 21st
century: a novel-standardized simulated paradigm. I0P Conf. Ser.: Earth Environ. Sci. 291 (2019), 012009.

10 A lwaszczuk, M. Sabal, A. Nowaczek, M. Kutyna-Bakalarska, R. Uberman, J. Mazur, Wdrazanie zasad gospodarki o obiegu zamknietym w prak-
tyce gospodarczej, Wydawnictwa AGH, Krakéw 2022.

" A Chmielarz, A., Rozprawa Doktorska. Doskonalenie systemu zarzadzania srodowiskowego w przedsiebiorstwie z wykorzystaniem Lean Ma-
nufacturing, Politechnika Gdariska, 2017.

12 R.Treacy, P. Humphreys, R. Mclvor, R., C. Lo., 15014001 certification and operating performance: A practice-based view, International Journal of
Production Economics 208 (2019), 319-328.

3 European Environment Agency, Waste generation in Europe. www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/waste-generation-4/assessment

| Elemure, H.N. Dhakal, M. Leseure, J. Radulovig, Integration of lean green and sustainability in manufacturing: a review on current state and
future perspectives, Sustainability 15/13 (2023), 10261.

5 K. kyp-Wroriska, Kierunki rozwoju zarzadzania jakoscia szansa na rozwdj polskich przedsiebiorstw produkcyjnych i ustugowych w Polsce,
Przedsiebiorstwo we wspdtczesnej gospodarce - teoria i praktyka 1(2016), 103—111.

16 B.Kiefer, S. Laaper, S., Digital lean manufacturing. Industry 4.0 technologies transform lean processes to advance the enterprise. Deloitte Center for
Integrated Research, 2020.

7 A. Szmelter, Jidoka jako przyktad kaizenowskich technik minimalizacji kosztow logistycznych przedsiebiorstw produkcji masowej, Zeszyty
Naukowe Uniwersytetu Gdariskiego. Ekonomika Transportu i Logistyka 46 (2013), 149—158.
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mechanizmy utatwiajace identyfikacje usterek w czasie rzeczywistym na kazdym etapie procesu. Nastep-
nie linia produkcyjna powinna zostac zatrzymana, a przyczyna zaktdcenia zidentyfikowana przez operatora
w celu zminimalizowania liczby defektéw'®. Obecnie dzieki postepujacej cyfryzacji oraz mozliwosci zasto-
sowania metod sztucznej inteligencji wdrazane s3 zatozenia strategii produkdji zero defektéw ZDM (ang.
Zero Defect Manufacturing), ktére obejmuj m.in.":

nieniszczace metody inspekgji i monitorowania umozliwiajace detekcje defektow;

diagnostyke i metody predykcyjne umozliwiajace zapobieganie powstawaniu defektéw;

rozwigzania umozliwiajace ponowne uzycie, przetworzenie lub recykling wadliwych produktéw

w celu ograniczenia ich negatywnego wptywu na srodowisko.
Istotnym elementem ZDM sq nieniszczace metody inspekgji, poniewaz uzyskane za ich pomoca dane s3
potrzebne zaréwno do detekgji wad, jak i do zasilenia modeli predykcyjnych. Cyfryzacja produkji przyspie-
sza identyfikacje i ograniczenie strat szybciej niz tradycyjne metody, dostarczajac szczegétowe informagje
bezposrednio w tych obszarach, w ktérych mozliwe jest wdrozenie usprawnien. Zgodnie z aktualnymi tren-
dami wdrazane s rozwiagzania umozliwiajace kontrole wszystkich produkowanych wyrobéw. Podkresla sie
rowniez korzysci wynikajace ze stosowania miedzyoperacyjnej kontroli bezposrednio na liniach produk-
cyjnych (ang. in-line)?.

Strategia Zero Waste w sektorze przemystowym

Globalna zmiana podejscia w sposobie zarzadzania surowcami oraz ograniczania generowanych odpadow po-
zwolita na wdrozenie nowych koncepcji zgodnych z zatozeniami GOZ w przemysle. Zgodnie z ideg wtdrmego
wytwarzania, stosujac metody obrébki ubytkowej oraz wytwarzania przyrostowego, mozliwe jest wykorzystanie
azesc wyrobow po zakorczeniu ich cyklu zycia poprzez przebudowe i wymiane ich komponentéw (rys. 1).
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Rysunek 1. Gtdwne etapy koncepcji wtérnego wytwarzania”'

18 ). Villalba-Diez, M. Gutierrez, M.G. Martin, T. Sterkenburgh, J.C. Losada, R.M. Benito, Quantum JIDOKA. Integration of Quantum Simulation on
a (NC Machine for In—Process Control Visualization, Sensors 21/15 (2021), 5031.

D. Powell, M.C. Magnanini, M. Colledani, 0. Myklebust, Advancing zero defect manufacturing: A state-of-the-art perspective and future rese-
arch directions, Computers in Industry 136 (2022), 103596.

V. Azamfirei, F. Psarommatis, Y. Lagrosen, Y., Application of automation for in-line quality inspection, a zero-defect manufacturing approach,
Journal of Manufacturing Systems 67 (2023), 1-22.

2 VT, Le, H. Paris, G. Mandil, D. Brissaud, A Direct Material Reuse Approach Based on Additive and Subtractive Manufacturing Technologies for
Manufacture of Parts from Existing Components. LCE2017 conference, Procedia CIRP, 2017.
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Warto zaznaczyc, ze w tego rodzaju procesach wymagane jest zastosowanie systemow inspekcji zarowno
na etapie wstepnej oceny stanu wyrobéw, jak i w kolejnych fazach przywracania zuzytych produktéw do
stanu funkcjonalnego?.

Obecnie jednym z najbardziej wymagajacych wyzwan GOZ jest opracowanie skutecznych strategii ogra-
niczenia strat produktéw organicznych. Ekologiczne metody unieszkodliwiania tego rodzaju odpadow sa
Ztozone, natomiast skfadowanie ich przyczynia sie do powstawania zagrozer srodowiskowych. Obecne
modele produkgji, przetwarzania, transportu i konsumpcji zywnosci przyczyniaja sie do zmiany klimatu
i degradacji ekosystemow, zagrazajac samej produkcji zywnosci. Zielona Agenda i Zielony tad zaktadaja
uczynienie UE neutralng klimatycznie do 2050 . Zgodnie ze strategia,,od pola do stotu” Europa ma stac sie
pierwszym kontynentem neutralnym dla klimatu®.

W celu ograniczenia negatywnych skutkdw Srodowiskowych w sektorze gospodarki zywnosciowej wyzna-
czone zostaty 4 obszary dziafan, ktre obejmuja:

b zréwnowazong konsumpcja zywnosd,

b zapobieganie stratom zywnosci i marnowaniu zywnosci,

b zrdwnowazona produkcje zywnosci,

b zrdwnowazone przetwarzanie zywnosci.

W przeprowadzonych w Wielkiej Brytanii badaniach stwierdzono, ze mozliwe jest unikniecie blisko potowy
odpaddw generowanych przez producentdw z branzy spozywczej (rys. 2).
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Rysunek 2. Catkowite i mozliwe do unikniecia straty zywnosci generowane przez faricuchy dostaw i gospodarstwa
domowe w Wielkiej Brytanii®*

Warto zaznaczy¢, ze przemyst spozywczy charakteryzuje sie bardzo wysokq emisja gazow cieplarnianych,
zuzyciem wody oraz wykorzystaniem obszaréw ziemi. W tabeli 1 przedstawione zostaty wartosci emisji
ekwiwalentu (0, oraz potrzebnej ilosci wody na 1 kg masy poszczegalnych rodzajow produktow.

2 |, Baramdiaran, G. Alfaro, F.A. Saiz, An inspection and classification system for automotive component remanufacturing industry based on
ensemble learning, Information 12/12 (2021), 489.
Parlament Europejski. Strategia od pola do stofu. Posiedzenie plenare — druga sesja miesieczna w pazdzierniku 2021 .

S. Petel, M. Dora, J.N. Hahladakis, E. lacovidou, Opportunities, challenges and trade-offs with decreasing avoidable food waste in the UK,
Waste Management & Research 39/3 (2021), 473-488.
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Tabela 1. Emisja gazow cieplarnianych oraz zuzycie wody na Tkg produktu®2

Wotowina (krowy migsne) 99,48 15415
Baranina i jagniecina 39,72 10412
Ser 23,88 3178
Wieprzowina 12,31 5988
Dréb 9,87 4325
Jaja 4,67 196
Ryz 4,45 2497
Mieko 3,15 255
Pomidory 2,09 214
Banany 0,86 790
Ziemniaki 0,46 287

Jak mozna zaobserwowac, szczegdlnie w przypadku przemystu migsnego wystepuje duze zuzycie zasobow
oraz negatywny wptyw na srodowisko w postaci emisji gazéw cieplarnianych. Z tego wzgledu zasadnym jest
stosowanie dodatkowych metod kontroli, ktére pozwol3 na ograniczenie strat szczegélnie w tym sektorze.

Innowacyjne systemy inspekgji

Rozwdj systeméw inspekcji zapewnia producentom coraz wiekszg liczbe narzedzi mozliwych do zasto-
sowania w kontroli jakosci wytwarzanych wyrobéw. Dzieki upowszechnieniu technologii umozliwiajacej
produkcje sensoréw mikrobolometrycznych kamery termowizyjne znalazly zastosowanie w systemach
kontroli jakosci oraz diagnostyce w wielu gateziach przemystu”. Opracowane w ostatnich latach pierwsze
kompaktowe Zrddta promieniowania oraz matryce wykorzystujace obszar promieniowania terahercowego
umozliwity prace nad catkowicie nowymi zastosowania technologii terahercowej w przemysle®. Zauwa-
zalny jest rowniez wzrost liczby zastosowar obrazowania hiperspektralnego w recyklingu i przemystowych
systemach kontroli jakosci®. Wiekszos¢ wykorzystywanych obecnie metod inspekcji opiera swoje dziatanie
na zastosowaniu pojedynczej techniki pomiarowej. Prowadzone sg jednak prace nad systemami kolejnej
generagji, ktore maja na celu zwiekszenie poziomu automatyzacji, doktadnosci i niezawodnosci metod in-
spekgji®’. Obrazowanie hybrydowe lub inaczej multimodalne (rys. 3) to technika fczenia réznych metod
w celu wykorzystania metod fuzji obrazéw.

% H.Ritchie, P. Rosado, M. Roser, Environmental Impacts of Food Production, https://ourworldindata.org/environmental-impacts-of-food

% The Guardian, How much water is needed to produce food and how much do we waste?, https://www.theguardian.com

7 Flir, Thermal imaging guidebook. https://www.flir.co.uk

% P Garbacz, Terahertz Imaging - principles, techniques, benefits and limitations, Problemy Ekpsploatacji — Maintenance Problems 1 (2016),
81-93.

»  B.Linowska, P. Garbacz, Hyperspectral imaging system for food safety inspection. “Lecture Notes in Networks and Systems. Automation 2023:
Key Challenges in Automation, Robotics and Measurement Techniques’, 2022, 204-211.

Y. Cheng, Y. Deng, J. Cao, X. Xiong, L. Bai, Z. Li, Multi-wave and hybrid imaging techniques: a new direction for nondestructive testing and
structural health monitoring, Sensors 13 (2013), 16146—16190.
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Rysunek 3. Hybrydowy system obrazowania®'

Do najczesciej wymienianych motywow stosowania metod hybrydowych mozna zaliczy¢:

zwiekszong skuteczno$¢ i niezawodnos¢ detekgji,

udoskonalong lokalizacje i klasyfikacje defektow,

komplementarno$¢ metody w zakresie wykrywania réznych typow wad.
Hybrydowe systemy inspekeji wpisuja sie w koncepdje inteligentnych fabryk przysztosci poprzez zapewnie-
nie istotnych danych o produkgji umozliwiajac monitorowanie, diagnostyke i kontrole jakosci w czasie rze-
czywistym. Projektowanie uktadéw obrazowania w celu osiggniecia efektywnych systeméw hybrydowej
inspekgji w zastosowaniach przemystowych pozostaje jednak zagadnieniem otwartym?.

Hybrydowa metoda inspekcji opakowan
zgrzewanych termicznie

Nieodpowiednie systemy kontroli w produkgji i przetwarzaniu sa jednymi z najczesciej wymienianych
azynnikéw generujacych odpady w przemysle spozywczym. Przyktady obszaréw produkgji, w ktérych
mozliwe jest ograniczenie marnotrawstwa obejmuja*:

straty w wyniku uboju i przetwarzania w przemysle miesnym,

straty w cieciu i przycinaniu,

straty spowodowane btedami produkcyjnymi i podstawowymi $rodkami kontroli,

odpady przetworcze (np. resztki ciasta, straty zwigzane z przepetnieniem),

awarie systemow zgrzewania opakowar.

51 P (zajka, T. Giesko, W. Mizak, Modelowanie procesu inspekji materiatdw w pasmie widzialnym i podczerwieni, Problemy Eksploatacji 2
(2021), 21-5.
32 L. Weng, P. Dy, R. Jim, MOSS-multi-modal best subset modeling in smart manufacturing, Sensors 21 (2021), 1-19.

M. Canali, P Amani, L. Aramyan, M. Gheoldus, G. Moates, K. Gstergren, M. Vittuari, Food waste drivers in Europe, from identification to possible
interventions, Sustainability”, 9/1 (2017), 37.
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Jednym z najbardziej istotnych zagadnien w taricuchu dostaw jest pakowanie wyrobdw, ktére ma na celu za-
pobieganie utracie waloréw sensorycznych oraz zachowanie ich przydatnosci do spozycia w jak najdtuzszym
okresie. Warto zaznaczyc, ze kontrola opakowarn stanowi krytyczny etap produkgji, uwzgledniany w audytach
HACCP (ang. Hazard Analysis and Critical Control Points). Wady opakowar moga prowadzi¢ do nieodwracalnych
zmian fizycznych, biochemicznych i mikrobiologicznych produktéw spozywczych i w konsekwencji zagroze-
nia dla zdrowia konsumentéw. Z tego wzgledu wykryte poza zaktadem produkcyjnym defekty opakowan
powoduja czesto koniecznos¢ utylizadji catych partii wyrobéw, powodujac duze straty finansowe dla produ-
centow. Miedzyoperacyjna kontrola jakosci umozliwia szybkie wykrycie btedéw produkcyjnych i ograniczenie
marnotrawstwa zywnosci. Jedna z najczesciej stosowanych technologii jest zgrzewanie termiczne opakowan.
Defekty wystepujace podczas tego procesu mogq miec rézne Zrodto pochodzenia takie jak niewfasciwe para-
metry czasu i temperatury procesu zgrzewania, wady materiatowe, zanieczyszczenie strefy zgrzewania lub
nieprawidfowe pozycjonowanie szczek zgrzewajacych. Wigkszos¢ komercyjnie dostepnych systeméw kontroli
jakosci opakowan wykorzystuje pojedyncze rodzaje sensoréw. Najczesciej stosowane s3 klasyczne systemy
wizyjne wykorzystujace Swiatto widzialne oraz kamery termowizyjne, umozliwiajace analize profilu tempe-
raturowego. Coraz czesciej zastosowanie znajduja réwniez sensory hiperspektralne, umozliwiajace detekgje
i klasyfikacje ciat obcych znajdujacych sie w strefie zgrzewania®.

W ramach zrealizowanych w tukasiewicz — ITEE prac, opracowana zostata modelowa wersja systemu hy-
brydowej inspekgji opakowar zgrzewanych termicznie (rys. 4). Proponowana metoda polega na wyko-
rzystaniu unikalnych wtasciwosci fal elektromagnetycznych wybranych pasm promieniowania optycznego
dla uzyskania redundangji i komplementarnosci informadji.

Rysunek 4. Modelowa wersja systemu hybrydowej inspekcji opakowan zgrzewanych termicznie

W opracowanym rozwigzaniu wykorzystano kamere termowizyjna dtugofalowa oraz kamere liniowa Swia-
tla widzialnego, ktéra umozliwia detekcje wad powierzchniowych (rys. 5a) takich jak m.in. uszkodzenia
lub zagiecia folii oraz w przypadku materiatdw transparentnych takze zanieczyszczen w strefie zgrzewu.

3 Specim, Inspecting heat sealed packages, https://www.specim.com/inspecting-heat-sealed-packages/
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Rysunek 5. Przyktadowy obraz z kamery a) pasma widzialnego, b) termowizyjnej

Na podstawie zarejestrowanych termograméw (rys. 5b) opracowano algorytm detekgji pozydji i orienta-
Gji obiektu inspekgji oraz algorytm wyznaczania profilu temperaturowego obszaru zgrzewania. Zgodnie
z przyjetymi zatozeniami proponowana hybrydowa metoda inspekgji umozliwi zwiekszenie efektywnosci
detekdji i skutecznosci klasyfikacji wad w stosunku do systeméw unimodalnych. Ponadto dzigki zastosowa-
niu sprzezenia zwrotnego z systemem sterowania dane o liczbie i rodzaju defektow mogq by¢ wykorzystane
do optymalizacji technologii pakowania. W dalszych pracach planowane s3 testy z zastosowaniem kamer
hiperspektralnych wykorzystujacych pasmo VNIR (400—1000 nm) oraz SWIR (900—1700 nm). Zaktada sie,
ze zastosowanie metod uczenia maszynowego umozliwi uzyskanie zaleznosci przyczynowo-skutkowych
w analizowanym procesie i ograniczenie liczhy defektow.

Whioski

Wizrost konkurendji wynikajacy z globalizacji oraz przyjmowane w Unii Europejskiej regulacje zmuszaja producen-
téw do poszukiwania nowych rozwiazan umozliwiajacych redukje odpadéw. Gospodarka o obiegu zamknietym
wymaga optymalizagji na kazdym z etapdw zycia produktu, poczawszy od projektowania i wytwarzania az do
uzytkowania i zagospodarowania odpadéw. WdroZzone juz na poczatku ery industrializacji systemy zarzadzania
pozwolity znaczaco ograniczac straty w procesach produkcyjnych. Do prawidtowego ich funkcjonowania wyma-
gane s3 jednak odpowiednie metody monitorowania proceséw technologicznych i detekeji wad. Zastosowanie
zautomatyzowanych systemow optycznej inspekgji umozliwia wyeliminowanie czynnika ludzkiego zwiazanego
z brakiem powtarzalno$d, zmeczeniem i mniejsza sprawnoscia. Jest to szczegélnie istotne w przypadku wyso-
kowydajnej produkgji masowej, podczas ktérej kontrola jakosci wykonywana przez cztowieka jest w znacznym
stopniu ograniczona. Statystyczna kontrola jakosci w wielu przypadkach umozliwia osiagniecie wysokiego po-
ziomu efektywnosci, jednak obecnie coraz czesciej wdrazane sg rozwiazania umozliwiajace kontrole wszystkich
wyrobow bezposrednio na liniach produkcyjnych. Umozliwia to osiagniecie poziomu,zero brakéw’; uniknigcie
reklamadji i utraty wiarygodnosci wéréd konsument6w oraz — co istotne — ograniczenie marowania zasob6w.
Ponadto zgodnie z koncepcja czwartej rewolucji przemystowej systemy inspekji umozliwiaja zbieranie istotnych
danych na kazdym etapie produkji. Dzigki zastosowaniu metod uczenia maszynowego mozliwe jest analizowa-
nie trend6éw i wykrywanie anomalii procesowych. W perspektywie rozwoju zaawansowanych systeméw inspek-
Gji istotne jest dostosowanie ich do zatozeri fabryki przysztosci. Nalezy przypuszczac, ze w najblizszej przysztosci
zgodnie zkoncepqja Internetu Rzeczy, ktdra zaktada komunikagje sieciowa pomigdzy maszynami, mozliwe bedzie
automatyczne dopasowanie parametrow procesu w oparciu o dane pochodzace z systeméw kontroli jakosci. Roz-
wigzanie takie pozwoli na ograniczenie przestojéw produkcyjnych oraz strat surowcow. Istotnym zagadnieniem
pozostaje jednak zapewnienie wysokiej jakosci danych pochodzacych z systeméw inspekgji.
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Wptyw nanotlenkow metali oraz
srodkow sieciujgcych na wydajnosc
procesowg polimerowych membran
do odsalania wody morskiej
metoda perwaporacji
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Wprowadzenie

Problem braku wody pitnej dotyka coraz wieksze obszary swiata, a nowoczesne techniki membranowe
moga W przysztosci stanowic jego rozwigzanie'?. Procesy membranowe s3 wykorzystywane w wielu gate-
ziach przemystu. Gtéwnym medium separujacym jest w nich membrana zbudowana z réznych materiatow,
w tym z polimeréw. Coraz powszechniejsze zainteresowanie procesami membranowymi w odsalaniu wody
powoduje poszukiwanie nowych materiatéw do produkgcji membran®. Wérdd najpopularniejszych metod
odsalania wyrézniamy odwrécong osmoze, procesy filtracyjne (w tym nanofiltracje) oraz elektrodialize®*,
Jednak ze wzgledu na wysokie koszty prowadzenia proceséw (w szczegdlnosci odwrdconej osmozy) poszu-
kuje sie nowych rozwiagzan oczyszczania wody. Jedng z technik jest perwaporagja (PV) — niskocisnieniowa
technika separacji membranowej, wykorzystujaca réznice szybkosci dyfuzji poszczegdlnych sktadnikéw
permeujacego roztworu. Perwaporacja jest obecnie wykorzystywana w przemysle przede wszystkim do
rozdziatu azeotropéw, w tym odwadniania alkoholi. Nie jest natomiast znana jako komercyjna technika
odsalania wody**. Membrany wykorzystywane w procesie PV nalez do litych asymetrycznych membran
polimerowych skfadajacych sie z warstwy aktywnej, warstwy posredniej o charakterze sitowym oraz
mechanicznie odpornej warstwy podporowej. Wyréznia sie wiele metod otrzymywania membran, do
najpopularniejszych nalezq inwersja faz, metoda zanurzeniowa oraz elektroprzedzenie®, Metoda suchej

' D.Yang, Y.Yang, J. Xia, Hydrological cycle and water resources in a changing world: a review, Geography and Sustainability 2 (2021), 115-122.
2 United Nations. The United Nations World Water Development Report 2021: Valuing Water. UNESCO Paris.
> A.Soo, S.M. Ali, HK. Shon, 3D printing for membrane desalination: Challenges and future prospects. Desalination 520 (2021), 115366.

“ Y. Li, E.R. Thomas, M.H. Molina, S. Mann, W. Shane Walker, M.L. Lind, F. Perreault, Desalination by membrane pervaporation:
A review, Desalination 547 (2023), 116223.

5 J. Marszalek, W. Kaminski, Concentration of butanol-ethanol-acetone-water using pervaporation. Proceeding ECOpole (2012) doi:10.2429/
proc.2012.6(1), 003.

§ D.L.Zhao, Q. Zhao, T.S. Chung, Fabrication of defect-free thin-film nanocomposite (TFN) membranes for reverse osmosis desalina-
tion, Desalination 516 (2021), 115230.

7 W.Yang, P.Lin, D. Cheng, L. Zhang, Y. Wu, Y. Liu, X. Pei, F. Zhou, Contribution of charges in polyvinyl alcohol networks to marine antifouling, ACS
Applied Materials & Interfaces 9 (2017), 18295-18304.

& T Jayaramudu, H.U. Ko, L. Zhai, Y. Li, J. Kim, Preparation and characterization of hydrogels from polyvinyl alcohol and cellulose and their
electroactive behavior, Soft Materials 15 (2017), 64-72.
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inwersji faz obok metody mokrej jest jedng z popularniejszych metod wytwarzania polimerowych mem-
bran. Stosunkowo prosta metoda preparowania roztworu membranotwérczego oraz aparatura czynig te
metode atrakcyjng w produkcji membran. Metoda ta nie nadaje sie do naktadania warstw dla membran
typu hollow-fiber (membran przestrzennych), ceramicznych. Innym ograniczeniem tej metody jest gru-
bos¢, na jaka ustawiony jest néz odcinajacy.

Polialkohol winylowy (PVA) stanowi doskonaty hydrofilowy materiat do produkgji polimerowych membran.
Dzieki biozgodnym wiasciwosciom jest bezpieczny dla ludzi i $rodowiska, fatwo tworzy hydrozele i miesza sie
z wieloma substancjami, np. tlenkami metali, krzemionka, barwnikami®™®. W celu poprawy jakosci wytwa-
rzanych membran, w tym ich efektywnosci, selektywnosci, stabilnosci mechanicznej oraz odpornosci na osa-
dzanie sie zanieczyszczen (fouling), stosuje sie dodatki w postaci m.in. tlenkéw metali, krzemionek, zeolitow.
Dodatki te poza wtasnosciami stabilizujacymi i antybakteryjnymi petnia funkcje napetniaczy™ 1.

Celem pracy byto okreslenie wptywu rodzaju i ilosci zastosowanego dodatku w postaci wybranych tlenkéw
metali na wydajnos¢ i efektywnos¢ procesu odsalania wody metoda perwaporagji. Zastosowanie dwdch
réznych srodkow sieciujacych w potaczeniu z metalicznymi napetniaczami miato okreslic zaleznosci miedzy
Srodkiem sieciujgcym a materiatem napetniacza.

W pracy zastosowano 4 rozne rodzaje tlenkéw metali do modyfikacji warstwy aktywnej matrycy mem-
branowej. Wykorzystano tlenek cynku (Zn0), dwutlenek tytanu (Ti0,), tlenek zelaza(lll) (Fe,0,) oraz
tlenek glinu (Al0,). Tlenek glinu petni role metalicznego napetniacza, tlenek cynku oraz dwutlenek
tytanu cechuja sie wiasciwosciami antybakteryjnymi, samoczyszczacymi oraz petnig funkcje stabili-
zatoréw ekranujacych, czyli zmniejszajacych efekt fotodegradacji polimeru. Zastosowana w procesie
krzemionka cechuje sie wiasciwosciami wysoce hydrofilowymi, co korzystnie wptywa na wydajno$¢
procesu odsalania'™116,

Materiatly i metody

Warstwa aktywna membran zostata opracowana z wykorzystaniem roztworu polialkoholu winylo-
wego (PVA) ze wzgledu na jego biodegradowalnos¢ i dobra rozpuszczalnosé w wodzie. PVA (Mowiol
4-98) o sredniej masie czasteczkowej 27,000 pochodzit z Sigma Aldrich (USA). Srodkami sieciujacymi

° J.Jose, M.A. Al-Harthi, Citric acid crosslinking of poly(vinyl alcohol)/starch/graphene nanocomposites for superior properties, Iranian
Polymer Journal 26 (2017), 579-587.

10 S.Wang, J. Ren, W. Li, R. Sun, S. Liu, Properties of polyvinyl alcohol/xylan composite films with citric acid, Carbohydrate Polymers 103 (2014),
94-99.

" M.Q. Khan, D. Kharaghani, S. Ullah, M. Wagas, A.M.R. Abbasi, Y. Saito, C. Zhu, LS. Kim, Self-cleaning properties of electrospun PVA/TiO2 and
PVA/Zn0 nanofibers composites, Nanomaterials 8 (2018), 644.

2 S. Kumar, B. Krishnakumar, A.J.E.N. Sobral, J/ Koh, Bio-based (chitosan/PVA/Zn0) nanocomposites film: Thermally stable and photolumine-
scence material for removal of organic dye, Carbohydrate Polymers 205 (2019), 559-564.

B A.Darmawan, L. Munzakka, L. Karlina, R.E. Saputra, S. Sriatun, Y. Astuti, A.S.Wahyuni, Pervaporation membrane for desalination derived from
tetraethylorthosilicate-methyltriethoxysilane, Journal of Sol-Gel Science and Technology 101 (2022), 505-518.

% 7. Li, Z. Yang, N. Qiu, G. Yang, A sol-gel-derived a—AI203 crystal interlayer modified 316L porous stainless steel to support TiOZ, SiOZ, and
Ti0,-Si0, hybrid membranes, Journal of Materials Science 46 (2011), 3127-3135.

5 ).F. Rabek, Wspétczesna wiedza o polimerach. vols 1, 2 (PWN, 2017).

16 K.S. Burts, T.V. Plisko, V.G. Prozorovich, G.B. Melnikova, A.l. Ivanets, A.V. Bildyukevich, Development and study of PVA—SiOz/poly(AN—co—MA)
dynamic nanocomposite membranes for ethanol dehydration via pervaporation. Membrane and Membrane Technologies 4 (2022), 101-110.
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byt poczatkowo 50% roztwér aldehydu glutarowego (GA), a nastepnie 50% roztwér kwasu cytryno-
wego (CA); oba zakupione w Chempur (Polska). W pracy skupiono sie na zastosowaniu odczynnikow
niezagrazajacych zyciu ludzkiemu i Srodowisku, dzieki czemu wzrdst walor ekologiczny otrzymanych
membran. Srodowisko byto zakwaszane wodnym 5N roztworem kwasu siarkowego (V1) (H,S0,).
W celu poprawy hydrofilowosci zastosowano detergent Tween 20 (Thermo Scientific, USA) oraz po-
pularny detergent uzywany w chemii gospodarstwa domowego ,Ludwik” (grupa INCO, Warszawa,
Polska).

Tlenki metali zastosowane w doswiadczeniach to tlenek cynku (Zn0) (Sigma Aldrich, USA oraz Nanox,
USA), dwutlenek tytanu (Ti0,) (Pol-Aura, Polska), tlenek zelaza Ill) Fe,0, (Chempur, Polska) oraz tle-
nek glinu ALO, (Chempur, Polska). Nanokrzemionka Ludox 40 stuzaca w wybranych eksperymentach
do poprawy hydrofilowo$ci pochodzita z firmy Sigma Aldrich (USA). Natomiast NaCl wykorzystany
do sporzadzenia roztworu nadawy w procesie PV pochodzit z firmy Chempur (Polska). Membrane
podkfadowa, na ktéra naktadana byta warstwa aktywna usieciowanego polimeru wraz z dodatkami,
stanowita poliestrowa ultrafiltracyjna membrana PS20 firmy Sepro Membranes o $redniej Srednicy
poréw 20kDa.

Preparatyka membran

Gtéwnym atutem pracy byto opracowanie receptur membran polimerowych, a dokfadniej ich war-
stwy aktywnej, ktéra natozona na uprzednio przygotowany podktad miata by¢ skuteczna w procesie
odsalania metoda PV. Preparowanie odbywato sie metoda suchej inwersji faz. Metoda ta polegata na
wylaniu przygotowanego roztworu membranotwdrczego na wybrany podktad umieszczony na pty-
tce szklanej. Nastepnie za pomocg ruchomego noza stabilizowano wylang warstwe na oczekiwang
grubosc.

Tlenki metali wraz z 5% wodnym roztworem PVA oraz detergentem poddawano mieszaniu w tazni
ultradzwiekowej (SONOREX DIGITAL 10P) przez 30 min w temperaturze 25°C w celu homogenizacji
roztworu. Nastepnie dodawano 0,2—0,4 ml $rodka sieciujacego i przenoszono roztwdr na mieszadto
magnetyczne (WIGO model MS11H) na 2 minuty, 1000 obr./min. Po okreslonym czasie wylewano
roztwér membranotworczy na uprzednio przygotowany podktad — membrane PS20 na grubos¢
50 pm za pomoca noza Elcometer, ktorego zakres pracy wynosi 0—250 um . Tak przygotowane mem-
brany byty umieszczane w suszarce laboratoryjnej (POL-EKO) w celu odparowania rozpuszczalnika.
Dla membran zawierajacych GA jako $rodek sieciujacy byt to czas 30 min i temperatura 80°C, nato-
miast dla membran zawierajacych CA byto to poczatkowo 30 min i 80°C, a nastepnie dogrzewanie
do 105°C przez 15 min.

W eksperymentach wytworzono membrany, a doktadniej warstwy aktywne membran PV w zakresie
12,5-50% mas. tlenkéw metali Zn0, Tio,, AI203, Fe,0,w stosunku do zawartosci PVA w roztworze mem-
branotwérczym. Zastosowano dwa Srodki sieciujace w postaci wodnych roztworéw 50% aldehydu gluta-
rowego oraz 50% kwasu cytrynowego. W kazdej membranie obecny byt detergent. Wyniki opracowanych

receptur membran przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Zestawienie receptur wytworzonych membran z wybranymi dodatkami nanotlenkéw metali

M39 0,059
M43 0,109 50% GA 0,4
M44 AlLO, 0,05 g+ 0,20 ml Ludox

M70 0,10

M71 0,0679 g+ 0,10 ml Ludox S0 A 02
M97 0,059 50% GA 0,2
M98 Fe,0, 0059 50% CA 02
M104 005g 50% CA (H,50,) 04
M35 0,10g

M38 To 0,059 50% GA 0,4
M42 2 0,029

M100 0,059 50% CA 0,2
M31 0,10g

M36 0,05g

M41 0,029

M45 n0 0,059 + 0,2ml Ludox 20%GA 04
M48 0,059 Nanox + 0,2ml Ludox

M47 0,05 g Nanox

M99 0,05¢ 50% CA 0,2

Jak wynika z tabeli 1, w kilku przypadkach zastosowano nanokrzemionke w postaci Ludox 40. Stanowita ona
odrebny materiat badan. Nanokrzemionka poprawia hydrofilowos¢ membran, zatem jej zastosowanie powin-
no korzystnie wptyna¢ na zwigkszenie strumienia permeatu ze wzgledu na powinowactwo do wody".

Proces preparatyki membran nie sprawiat wiekszych probleméw. W wyniku wezedniejszych badan ustalo-
no temperatury procesu sieciowania. Zastosowanie fazni ultradzwiekowej skutecznie rozbito aglomeraty
tlenkdw metali skutecznie mieszajac sktadniki mieszaniny.

Analityka membran

Po wytworzeniu membran polimerowych do procesu odsalania wody metoda perwaporacji przeprowa-
dzono ich analize strukturalng. Okreslono Srednia grubos¢ membran przy pomocy czujnika mikrometrycz-
nego (Hogetex 9M02.2.07, Niemcy). Zdjecia SEM (FEI Nova NanoSEM 450, USA) ukazaty powierzchnie oraz
przekrdj membran. Stezenie prébek permeatu i retentatu badano konduktometrycznie na aparacie Elme-
tron model CPC-511.

7 S.G. Chaudhri, J.C. Chaudhari, PS. Singh, Fabrication of efficient pervaporation desalination membrane by reinforcement of poly(vinyl alcohol)
=silica film on porous polysulfone hollow fiber, Journal of Applied Polymer Science 135 (2018), 45718.
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Stopien specznienia postuzyt do wyznaczenia gestosci usieciowania polimeru oraz potwierdzat analize
hydrofilowosci wcze$niej wyznaczong goniometrycznie na podstawie pomiaréw kata zwilzania membran
(DSA 25 Kruss, Niemcy). Stopien specznienia (S) zostat okreslony eksperymentalnie poprzez zbadanie pro-
cesu sorpcji wody dla probek membran. Oblicza sie go na podstawie réznicy mas mokrej (m ) i suchej
membrany (m,), podajac wynik w procentach (1):
s="w M 460 o] )
mgq

Proces perwaporacji

Badania odsalania wody przeprowadzono w procesie perwaporagji (PV). Efektywnos¢ procesowa, wyraza-
na za pomoca strumienia permeatu (Jp), byta obliczana po przeprowadzeniu procesu PV na podstawie ilosci
uzyskiwanego permeatu (mp) w odniesieniu do powierzchni membrany (A) i czasu prowadzenia procesu (t)
zgodnie ze wzorem (2). Selektywnosc¢ procesu PV, wyrazang za pomoca stopnia retengji soli (R), ustalano
na podstawie konduktometrycznego badania zawartosci soli w permeacie (Cp), odnoszac sie do masowej
zawartosci soli w nadawie (C ) (3):

Membrany zostaty przetestowane w procesie odsalania wody metoda perwaporagji (PV) na uktadzie modelowym
ztozonym z wody destylowanej oraz NaCl o zawartosci 3,5% mas, co odpowiadato zawartosci NaCl w wodzie mor-
skiej. Proces PV prowadzony byt na laboratoryjnej aparaturze firmy Sulzer Chemtech w temperaturze (T) 60°C przy
natezeniu przeptywu nadawy (zasolona woda) (Q ) 60 dm’/h. Cisnienie po niskociénieniowej stronie membrany
byto state i wynosito 3 kPa. Proces prowadzono do osiagniecia stanu réwnowagi. Schemat instalacji do procesu PV
przedstawiono narys. 1.

?
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Rysunek 1. Schemat laboratoryjnej aparatury do procesu PV

Proces PV rozpoczynat sie od umieszczenia zasolonej nadawy w zbiorniku. Nadawa byta ogrzewana do okre-
slonej temperatury, a nastepnie za pomoca pompy ttoczacej transportowana na modut membranowy. W mo-
dule znajdowata sie ptaska membrana o Srednicy 8 cm. Zasolona nadawa podlegata procesowi separacji mem-
branowej. W module membranowym nastepowata zmiana fazy permeujacego sktadnika (odsolonej wody).
Otrzymany permeat za pomoca pompy prézniowej byt transportowany na niskocisnieniowa strong membra-
ny. Woda w postaci pary odbierana byta w odbieralnikach, a nastepnie wymrazana za pomoca ciektego azotu.
Permeat po rozmrozeniu byt probka ciekta, ktéra poddawano kolejnym testom analitycznym.
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Rysunek 2. Zestawienie zdje¢ SEM wytworzonych membran: (a, b) — membrany zTio,, (c, d) — membrany z Zn0, (e, f)
- membrany z AI203, (g, h) — membrany z Fe,0,
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Wyniki badan

Zdjecia SEM poszczegélnych wytworzonych membran przedstawiono na rysunku 2. Podczas badan za po-
mocg SEM skupiono sie przede wszystkim na warstwie aktywnej membrany oraz sposobie whudowania
zasteczek nanododatkéw w matryce.

Na zdjeciach SEM widoczna jest warstwa aktywna naniesiona na polisulfonowy podktad. W zaleznosci od
zastosowanego nanododatku obserwowane s3 rézne formy na powierzchni membran. Najwigksze aglo-
meraty tworzy Zn0 (rys. 2 ¢, d), natomiast najrownomierniej rozmieszczone uktady drobnych wtracen two-
rzy ALO, (rys. 2 ¢, f). Membrana zawierajaca Al 0, tworzy podobne aglomeraty do membrany zawierajacej
Fe.0,. Ciekawa strukture tworzy Ti0,, ktdra wydaje sie byc chropowata, nierownomierna. Na rysunku 2 h
membrana zawierajaca Fe,0, tworzy przestrzenng warstwe zawierajacg wigksze aglomeraty czastek oraz
dodatkowa warstwe przypominajaca ,rafe koralowq"

Wydajnosc i selektywnosé¢ membran

Wykonano serig testéw odsalania wody metoda perwaporacji na wytworzonych membranach. Wyniki ze-
stawiono na rysunku 3.
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Rysunek 3. Zestawienie wynikéw efektywnosci (J) oraz selektywnosci (R) dla wytworzonych membran do procesu
odsalania wody metoda PV (membrany oznaczone kolorami z dodatkami: ALO, - niebieski; Fe,0, — fioletowy; Ti0,
- 20tty; Zn0 — zielony)

Jak wynika z eksperymentéw PV, na podstawie otrzymania relatywnie wysokich wartosci strumienia (Jp)
oraz selektywnosci (R) mozna wyrézni¢ najlepsze wytworzone membrany o optymalnym skfadzie kazdego
z tlenkéw metali. Wysokie strumienie odniesione zostaty do innych badan prowadzonych przez autorow
na komercyjnych membranach do procesu PV, PERVAP firmy Sulzer (Szwajcaria), w ktérych otrzymywa-
no strumienie permeatu nieprzekraczajace 2kg/meh. Zakres strumieni permeatu dla membran zawie-
rajacych: AlO, miedcit sie miedzy 5,8-13,2 kg/m’h; Fe,0, 8,7-15,9 kg/m*h; Ti0, 6,8-15,4 kg/m’h; Zn0
7,9-21,2 kg/m?h (przy czym dla strumienia 21,2 kg/m’h selektywnos¢ wyniosta jedynie 69,3%). Selek-
tywnos¢ membran wynosita >99% za wyjatkiem membran: M42 (9,8%); M41 (69,3%); M45 (91,3%);
M43 (96,4%). Zawartos¢ tlenkéw metali odniesiona zostata do zawartosci masowej PVA w 5% wodnym
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roztworze PVA.W przypadku Al0,, Zn0, Fe,0, jest to 25% mas. tego tlenku w stosunku do zawartosci PVA,
natomiast dla Ti0, jest to 50% mas. Najkorzystniejszym z punktu widzenia wydajnosci Srodkiem sieciu-
jacym dla ALQ,, Ti0,, ZnO byt 50% aldehyd glutarowy GA, natomiast dla Fe,0, byt 50% kwas cytrynowy
(A bez zakwaszania Srodowiska kwasem siarkowym(V1). Na wykresie nie uwzgledniono membrany M99
i M100 ze wzgledu na niewtasciwe usieciowanie polimeru. Membrany te wykazywaty brak litej warstwy
naskorkowej, ktore objawiato sie uzyskiwaniem permeatu w postaci ciektej, bez zmiany stanu skupienia
permeujacego sktadnika. Proces PV nie zachodzit. Wobec powyzszego przeprowadzono dodatkowy test
procesu ultrafiltracji, jednak nie uzyskano zadowalajacych wynikow selektywnosci. Stad mozna wniosko-

wac, iz na membranach nie utworzyta sie warstwa aktywna odpowiedzialna za wtasciwa separacje soli.

W kolejnym etapie przeprowadzono analize hydrofilowosci. Hydrofilowos¢ okreslana za pomoca kata
zwilzania faczy sie z efektem specznienia membrany. Im nizszy kat zwilzania, tym stopient specznienia
powinien rosna¢ ze wzgledu na wigksze powinowactwo do wody. Wyniki charakterystyki hydrofilowosci
przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4. Zaleznos¢ stopnia specznienia od kata zwilzania dla wytworzonych membran

Jak wynika z rysunku 4, stopier specznienia maleje ze wzrostem kata zwilzania. Materiat 0 wyzszym
stopniu hydrofilowosci pobiera wigksza ilos¢ wody. Zwigkszenie kata zwilzania powoduje tworzenie ma-
teriatu bardziej hydrofobowego, zatem ilo$¢ pobieranej wody zmniejsza sie. Wszystkie otrzymane w pracy
membrany wykazuja charakter hydrofilowy, a najnizsze wartosci katéw zwilzania uzyskano dla membran
zawierajacych nanokrzemionke Ludox (M44, M71, M45, M48). Membrang o najwyzszym kacie zwilzania
byta membrana M70, ktdrej strumier permeatu okazat sie najnizszym, co potwierdza teze, ze stopien hy-
drofilowosci wptywa znaczaco na strumien uzyskiwanego permeatu, czyli na efektywnos¢ procesowa™.

Wracajac do zdje¢ SEM dla membrany z nanododatkiem Ti0,, ktorej warstwa aktywna ma chropowata
i nierdownomierng strukture. Ma to swoje odzwierciedlenie w wynikach procesowych, bowiem membrany
zTi0, wykazywaty sie najmniejszg stabilnoscig strumienia separadji podczas prowadzenia procesu PV. Po-
nadto w M42 doszto do zahamowania procesu separacji, zatem mozliwe jest zniszczenie warstwy aktywnej
w opisanej membranie.

M. Ma, Y. Qi, Z. Zhang, Swelling dynamics and chain structure of ultrathin PEG membranes in seawater, Journal of Molecular Liquids 378
(2023), 121574.
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Whioski i dyskusja

Wytwarzanie polimerowych membran wykorzystywanych do procesu odsalania wody metodg PV jest
obecnie najnowszym trendem dziatan realizowanych w osrodkach naukowych zajmujacych sie nowocze-
snymi technikami membranowymi. Dotyczy to nie tylko procesu odsalania wody, ale rowniez usuwania
wody z uktadu butanol—etanol—aceton® lub syntezy m.in. estréw™. Metoda suchej inwersji faz jest stosun-
kowo prosta metoda wytwarzania membran polimerowych. Jednak nalezy wzig¢ pod uwage mieszalnos¢
sktadnikéw wybranych do preparatyki membran. Zastosowanie tlenkéw wybranych metali do preparatyki
litych asymetrycznych membran przynosi rewelacyjne wyniki procesowe. W przedstawionej pracy zasto-
sowano cztery nanododatki: tlenek glinu, dwutlenek tytanu, tlenek cynku, tlenek zelaza(lll). Z analizy uzy-
skanych wynikow mozna okresli¢, ze optymalng iloscig ALO,, Zn0, Fe, 0, jest 25% w stosunku do zawartosci
PVA w roztworze membranotwdrczym, natomiast dla Ti0, to 50%. Nanotlenki metali moga byc potencjal-
nie wykorzystywane w preparatyce membran do odsalania wody metoda PV.

Analiza struktury powierzchni wytworzonych membran dostarczyta informacji o wptywie rodzaju i ilosci
wybranych dodatkéw na wydajno$¢i selektywnos¢ procesu. Hydrofilowo$¢ powierzchni membran polime-
rowych zostata potwierdzona za pomoca kata zwilzania i stopnia specznienia i potwierdzita, ze wszystkie
wyprodukowane membrany moga by¢ wykorzystane do procesu odsalania wody metoda PV. Zastosowanie
ptynnej nanokrzemionki spowodowato dodatkowy wzrost hydrofilowosci potwierdzony obnizeniem kata
zwilzania. W przypadku membran zawierajacych Zn0Q i Ti0, zastosowanie Srodka sieciujgcego w postaci CA
spowodowato niewtasciwe utworzenie powierzchni warstwy aktywnej. Membrany te nie spetniaty wyma-
gan prowadzenia procesu. Najwigksza wydajnos¢ osiggneta membrana M104 zawierajaca Fe,0, oraz M39
zawierajaca AlO, przy jednoczesnym osiagnieciu przez te membrany selektywnosc R>99%.

Z przedstawionych wynikéw badar mozna wnioskowac, ze rozwéj technik membranowych, w tym opraco-
wywanie nowych konfiguracji membran wraz z wykorzystaniem dodatkéw w postaci metalicznych napet-
niaczy, moze stac sie waznym obszarem badan naukowcéw z dziedziny technik membranowych.

Podziekowania: Autorzy pracy sktadaja podzigkowania prof. Bodethala Narayanan Vedha Hari oraz dr. hab.
inz. Markowi Brzezifskiemu z Instytutu PAN w todzi za wykonanie zdje¢ SEM wybranych membran.

Y. Satyawali, W. Van Hecke, M.N. Khan, P.Vandezande, P. Van der Weeén, W. Dejonghe, Process intensification of lipase catalyzed isopropyl ester
synthesis by integration with hydrophilic pervaporation: experimental results, engineering aspects and techno-economic analysis, Journal of
Cleaner Production 426 (2023), 139050.
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Mozliwosci wykorzystania technologii rozpylania
magnetronowego do modyFikacji wtasciwosci
polimerowych materiatdw Filtracyjnych

Joanna Kacprzynska-Gotacka
Siec Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatadji

Wprowadzenie

Procesy filtracji z wykorzystaniem membran polimerowych ze wzgledu na swoje niekwestionowane zalety
takie jak prostota oraz elastycznos¢ aplikacyjna odgrywaja coraz istotniejsza role w wielu obszarach prze-
mystu. Powaznym ograniczeniem wykorzystywania membran polimerowych jest tworzenie sie zjawiska
biofoulingu, polegajacego na zasiedlaniu powierzchni, a takze poréw membran przez mikroorganizmy.
W wyniku biofoulingu nastepuje spadek wydajnosci filtracji w czasie, zwigkszenie cisnienia transmem-
branowego oraz zmiana selektywnosci membran. Zjawisko to wprowadza konieczno$¢ oczyszczania lub
(zestszej wymiany membran, prowadzac do obnizenia efektywnosci oraz podniesienia kosztéw filtracji.
Biorac pod uwage wymagania, ktére powinny spetnia¢ membrany stosowane w procesach filtracji uznano,
ze konieczne jest opracowanie membran nowej generadji, ktére beda charakteryzowaty sie dodatkowymi
whasciwosciami antybakteryjnymi, fotokatalitycznymi, antybiofoulingowymi. Takie podejscie przyczyni sie
do istotnej poprawy efektywnos¢ proceséw filtracji membranowej oraz ograniczenia kosztéw zwiazanych
zich eksploatacja.

Jednym z efektywnych rozwigzan problemu zjawiska biofoulingu w procesach membranowych jest wytwa-
rzanie na powierzchni polimerowych membran filtracyjnych cienkich powtok funkcjonalnych z wykorzysta-
niem technik inzynierii powierzchni. Dzieki bardzo duzym mozliwosciom plazmowych technologii inzynierii
powierzchni w zakresie ksztattowania sktadu chemicznego powtok ich mikrostruktury, grubosci, jak rowniez
duza réznorodno$¢ metod ich osadzania, mozliwe jest wytwarzanie powtok o réznych wiasciwosciach funk-
¢jonalnych. W pracy przedstawiono analize mozliwosci ksztattowania whasciwosci polimerowych membran
filtracyjnych przy wykorzystaniu nowoczesnych technik inzynierii powierzchni.

Rosnace zapotrzebowanie na czysta wode wynikajace z szybkiej industrializacji, urbanizacji i moderni-
zacji doprowadzito do globalnego wyzwania w postaci rosnacego niedoboru wody'. Okoto dwie trzecie
Swiatowej populacji dotknigte jest powaznym niedoborem wody, przy czym Chiny i Indie s3 szczegélnie
narazone”. Paradoksalnie podczas gdy czystej wody staje sie coraz mniej, znaczna ilos¢ nieoczyszczonych
Sciekéw jest odprowadzana ze Zrédet rolniczych, przemystowych i komunalnych, co pogtebia niedobory
wody i powoduje powazne skazenie®. W krajach o niskim i srednim dochodzie alarmujaca czes¢ Sciekow,

' M.He,Z Xu, D.Hou, B. Gao, X. Cao, Y.5.0k, J. Rinklebe, N.S. Bolan D.C.W. Tsang, Waste-derived biochar for water pollution control and sustaina-

ble development, Nature Reviews Earth & Environment 3 (2022), 444—-460.

Y. Huang, F. Meng, S. Liu, S. Sun, K. Smith, China’s enhanced urban wastewater treatment increases greenhouse gas emissions and regional

inequality, Water Research 230 (2023), 119536.

3 M. Farago, A. Damgaard, . Logar, M. Rygaard, Life Cycle Assessment and Cost-Benefit Analysis of Technologies in Water Resource Recovery
Facilities: The Case of Sludge Pyrolysis, Environmental Science and Technology 56/24 (2022), 17988—17997.
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odpowiednio 92 i 72%, jest odprowadzana bez oczyszczenia. Dlatego istnieje pilna potrzeba opracowania
opfacalnych i skalowalnych technologii oczyszczania Sciekéw.

Filtracja membranowa, a przede wszystkim filtracja z wykorzystaniem membran polimerowych, odgry-
wa istotna role w procesach realizowanych w rdznych rodzajach przemystu, w tym: spozywczym*?, che-
micznym, farmaceutycznym®’, a takze w medycynie® oraz inzynierii srodowiska®'°. Ze wzgledu na swoje
niekwestionowane zalety takie jak prostota, elastyczno$¢ aplikacyjna, wydajnos¢ i aspekty ekonomiczne,
techniki te znajduja coraz szersze zastosowanie w réznych procesach technologicznych. Obserwowany
wzrost wykorzystania technologii membranowych jest zwigzany réwniez z ich ciagtym rozwojem, wzro-
stem $wiadomosci ekologicznej oraz tym, ze bardzo dobrze sprawdzajg sie w Swietle coraz bardziej re-
strykcyjnych przepisow dotyczacych ochrony Srodowiska. Powaznym ograniczeniem wykorzystywania
membran polimerowych jest tworzenie sie zjawiska biofoulingu, polegajacego na zasiedlaniu powierzch-
ni, a takze poréw membran przez mikroorganizmy. W wyniku biofoulingu nastepuje spadek wydajnosci
filtracji w czasie, zwiekszenie cisnienia transmembranowego oraz zmiana selektywnosci membran. Zja-
wisko to wprowadza konieczno$¢ oczyszczania lub czestszej wymiany membran, prowadzac do obnizenia
efektywnosci oraz podniesienia kosztow filtragji.

Jednym z czynnikéw stymulujacych rozwdj tematyki w tym obszarze jest nadawanie nowych whasciwosci
powierzchniom roboczym membran filtracyjnych, w tym np. zdolnosci zapobiegania depozycji i rozwojowi
mikroorganizméw na powierzchniach membran. Dane literaturowe pokazuja, ze problematyka ksztatto-
wania nowych wiasciwosci membran filtracyjnych, w szczegéInosci bakteriobdjczych, jest aktualnie po-
dejmowana w licznych osrodkach naukowych na $wiecie, a to potwierdza zapotrzebowanie rynku na takie
rozwigzania.

Przeprowadzona analiza stanu wiedzy wykazata, iz whasciwosci membrany moga byc¢ ksztattowane
w dwojaki sposéb: na etapie komponowania polimeru albo poprzez modyfikacje powierzchniowa goto-
wego materiatu". Modyfikacja materiatu polimerowego na etapie jego kemponowania wymaga wprowa-
dzania istotnych zmian w procesie produkcyjnym oraz zmian w istniejacych juz systemach filtracyjnych,
co jest zwykle niekorzystne z ekonomicznego punktu widzenia. Natomiast modyfikacja powierzchniowa
ze wzgledu na mozliwo$¢ nadania whasciwosci funkcjonalnych istniejacej juz na rynku szerokiej gamie

* G.W. Smithers, Whey-ing up the options — Yesterday, today and tomorrow, International Dairy Journal 48 (2015), 2-14.
5 A.B.Kottuniewicz, E. Drioli, Membranes in Clean Technologies. Theory and Practice, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co, 1-2 (2008).

& B. Gutmann, D. Cantillo, C. 0. Kappe, Continuous-Flow Technology — A Tool for the Safe Manufacturing of Active Pharmaceutical Ingredients,
Angewandte Chemie 54 (2015), 6688—6728.

7 X.Q. Cheng, Y. Liu, Z. Guo, L. Shao, Nanofiltration membrane achieving dual resistance to fouling and chlorine for “green” separation of anti-
biotics, Journal of Membrane Science 493 (2015), 156—166.

¢ @. L. Nicolson, Membrane Lipid Replacement: Clinical Studies Using a Natural Medicine Approach to Restoring Membrane Function and Impro-

ving Health, International Journal of Clinical Medicine 7 (2016), 133-143.

A. Brunetti, F. Macedonio, G. Barbieri, E. Drioli, Membrane engineering for environmental protection and sustainable industrial growth:

Options for water and gas treatment, Environmental Engineering Research 20 (2015), 307-328.

1 M.EN. Secondes, V. Naddeo, V. Belgiorno, F. Ballesteros, Removal of emerging contaminants by simultaneous application of membrane ultrafiltra-
tion, activated carbon adsorption, and ultrasound irradiation, Journal of Hazardous Materials 264 (2014), 342-349.

" N. Slepickova Kasalkova, P. Slepicka, Z. Kolska, V. Svorick, Wettability and Other Surface Properties of Modified Polymers, Wetting and Wetta-
bility 2015.
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membran polimerowych, wydaje sie ragjonalna i ekonomicznie uzasadniona'™. Do tego typu modyfika-
Gji powierzchni membran mogq zosta¢ wykorzystane plazmowe techniki inzynierii powierzchni, ktorych
mozliwosci zostaty juz potwierdzone w procesach ksztattowania wiasciwosci funkcjonalnych elementéw
wykorzystywanych w réznych gateziach gospodarki, takich jak: biomedycyna (immobilizacja enzyméw
i biatek, materiaty i narzedzia medyczne), elektronika (potprzewodniki amorficzne, izolacje, cienkie folie
dielektryczne, membrany separacyjne w bateriach), wiékiennictwo (tkaniny niepalne lub antyelektro-
statyczne, tkaniny wodoodporne), optyka (powtoki antyrefleksyjne, soczewki kontaktowe, $wiattowody).
Modyfikacja wiasciwosci filtracyjnych membran moze byc realizowana zaréwno w plazmie gazowej (nie-
metalicznej), jak i w plazmie metaliczno-gazowe;.

Modyfikacja polimeréw przy wykorzystaniu plazmy moze byc realizowana na dwa sposoby: przy wykorzysta-
niu plazmy polimeryzujacej oraz plazmy niepolimeryzujacej. Modyfikacja w gazach polimeryzujacych zwana
polimeryzacja plazmowa powoduje powstanie na powierzchni materiatu warstwy nowego polimeru o grubo-
$ci od kilkudziesieciu nanometréw do kilku mikrometrow. Warstwa taka tworzy sie najczesciej z monomeru
wprowadzanego w postaci gazowej w obszar wytadowan niezupetnych. W taki sposob otrzymany polimer
ma, w wiekszosci przypadkow, zupetnie inng budowe niz polimery otrzymywane metodami konwencjonalny-
mi. Obecnie jednak coraz czesciej wykorzystywana technika jest modyfikacja plazmowa w gazach niepolime-
ryzujacych®. Jest to proces, ktdrego celem jest obrobka wierzchniej warstwy polimeru gtdwnie w Srodowisku
gazu inertnego, np. argonu, ale takze tlenu, chloru, azotu itp. Materiat ulega oczyszczeniu, trawieniu i siecio-
waniu. Takiej modyfikacji moga ulegac wszystkie znane polimery, a zmiany dotyczg jedynie powierzchni, nie
wptywajac na strukture polimeru w masie. Dziatanie plazmy nie wywotuje skutkéw ubocznych typowych dla
obrobki chemicznej takich jak retencja rozpuszczalnikow czy pecznienie substratu™. Bardzo czesto stanowi tez
etap wstepny w réznych technologiach. Wtasciwie dobierajac gazy lub stosujac odpowiednie ich mieszan-
ki mozliwe jest osiagniecie istotnych cech powierzchniowych, takich jak wytrzymatos¢, biokompatybilnos¢,
hydrofilowos¢, smarnos¢, adhezyjnos¢, chropowatosc™. Analiza literatury®™ wykazata, ze pod wptywem
dziatania plazmy niskotemperaturowej w materiatach polimerowych moze zachodzi¢ wiele réznych proce-
sow. Wsrdd nich nalezy wymieni¢ oczyszczanie powierzchni materiatu gtéwnie ze zwiazkéw matoczastecz-
kowych stanowigcych pozostatosci procesu produkcyjnego, skfadnikéw dodatkowych tworzywa migrujacych
do warstwy wierzchniej polimeru oraz mikrozanieczyszczen pochodzacych z otoczenia. Ponadto odziatywanie
plazmy moze powodowac zmiany sktadu chemicznego warstwy wierzchniej membrany polimerowej przede
wszystkim na skutek utlenienia tej warstwy, majace na celu powstawanie grup polarnych (np.: OH, COOH,
(00, (=0) oraz zmiany struktury geometrycznej powierzchni materiatu, sprzyjajace poprawie whasciwosci
adhezyjnych oraz zmianie zwilzalnoéci powierzchni. Odziatywanie plazma utatwia réwniez szczepienie na
powierzchni materiatu roznych prekursordw umozliwiajacych nanoszenie innych substangji.

Zupetnie innowacyjnym podejsciem jest obrébka w srodowisku plazmy metaliczno-gazowej i wytwarzanie na
powierzchni polimerowych membran filtracyjnych powtok metalicznych, ktére w postaci wyjsciowej lub dalej

2. M. Bryjak, I. Gancarz, K. Smoliriska, Plasma nanostructuring of porous polymer membranes, Advances in Colloid and Interface Science 161
(2010), 2-9.

B CM. Chan, T.M. Ko, H. Hiraoka, Polymer surface modification by plasmas and photons, Surface Science Reports 24 (1996), 1-54.

1 D.S. Wavhal, E. R. Fisher, Modification of polysulfone ultrafiltration membranes by CO2 plasma treatment, Desalination 172 (2005), 189—205.

5 M. Zenkiewicz, P. Rytlewski, R. Malinowski, Metody i urzadzenia stosowane w modyfikowaniu tworzyw polimerowych plazma niskotempera-
turowa, Polimery 56 (2011), 185-195.
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chemicznie zmodyfikowanej moga zosta¢ wzbogacone o nowe whasciwosci aplikacyjne. Dzieki bardzo duzym
mozliwo$ciom plazmowych technologii inzynierii powierzchni w zakresie ksztattowania sktadu chemiczne-
go powtok, ich mikrostruktury, grubosci, jak rowniez duzej réznorodnosci metod ich osadzania, mozliwe jest
wytwarzanie powtok o zréznicowanych wiasciwosciach funkcjonalnych. W literaturze mozna spotkac wiele
opisow rozwiazan w postaci powtok, charakteryzujacych sie réznymi wiasciwosciami funkcjonalnymi, w tym
m.in.: bakteriobdjczymi'é, antyrefleksyjnymi", superhydrofobowymi'™", przeciwzuzyciowymi®#'. Sposrod
obecnie stosowanych rozwiazan materiatowych warstwy wierzchniej wykorzystywanych w celu nadawania
whasciwosci istotnych w procesie filtracji membranowej Sciekéw mleczarskich, tj.: whasciwosci hydrofilowych,
samooczyszczajacych, bakteriobdjczych oraz odpornosci na biofouling, najczesciej stosuje sie powtoki na ba-
zie tlenkow metali takich jak np. Ti0,. Powtoka ta charakteryzuje sie dobrymi wiasciwosciami hydrofilowymi,
samooczyszczajacymi oraz fotokatalitycznymi. Nalezy jednak pamietac, ze powtoka Ti0, wykazuje stosunko-
wo niskg aktywnos¢ bakteriobdjcz oraz jest izolatorem elektrycznym. W odniesieniu do powtok Ti0, analiza
literaturowa wykazafa, ze jej domieszkowanie roznymi tlenkami metali (Cu0, Zn0) oraz pierwiastkami, takimi
jak np. Ag, Cr, sprzyja poprawie whasciwosci funkcjonalnych. Badania dotyczace powtok Cu0-Ti0, i Zn0-TiO,
wykazaty, iz dodatek Cu0 oraz Zn0 do Ti0, spowodowat znaczng poprawe whasciwosci bakteriobjczych za-
réwno w stosunku do bakterii gram dodatnich (G+), jak i gram ujemnych (G—). Natomiast domieszkowanie
powtoki Ti0, srebrem oraz chromem powoduje m.in. poprawe wiasciwosci fotokatalitycznych oraz elektrycz-
nych. Tak szerokie mozliwosci w ksztattowaniu wiasciwosc funkcjonalnych powierzchni sprawiaja, ze pla-
zmowe technologie osadzania cienkich powfok wydaja sie by¢ obiecujaca metoda ksztattowania wtasciwosci
funkcjonalnych réwniez polimerowych membran filtracyjnych.

Techniki modyfikacji

Przeprowadzona zostata analiza mozliwosci wykorzystania réznych technik inzynierii powierzchni umozli-
wiajacych modyfikacje polimerowych membran filtracyjnych. Do modyfikaji wtasciwosci membran wyko-
rzystano niskotemperaturowa plazme metaliczna (metaliczno-gazowa) oraz plazme niemetaliczng (gazowa),
otrzymane z wykorzystaniem techniki obrébki powierzchniowej z grupy metod PVD (ang. Physical Vapor Depo-
sition). Plazme gazowa otrzymano technikg niskocisnieniowego wytadowania jarzeniowego, natomiast pla-
zme metaliczno-gazowa technika rozpylania magnetronowego. Do realizagji proceséw modyfikacji membran
zaréwno w plazmie metalicznej, jak i niemetalicznej wykorzystano urzadzenie Standard 3 (rys. 1), ktdre zosta-
to zaprojektowane i zbudowane w Sieci Badawczej tukasiewicz — Instytucie Technologii Eksploatacji (dawniej
Instytut Technologii Eksploatacji — PIB w Radomiu). Dodatkowo urzadzenie to zostato zmodyfikowane tak, aby

' R.Wang, X. He, Y. Gao, X. Zhang. X. Yao, B. Tang, Antimicrobial property, cytocompatibility and corrosion resistance of Zn-doped Zr0,/Ti0,
coatings on Ti6AI4V implants, Materials Science and Engineering C75 (2017), 7-15.

7 J. Visniakov, A. Janulevicius, A. Maneikis, L. Matulaitiené, A. Selskis, S. Stanionyté, A. Suchodolskis, Antireflection Ti0Z coatings on textured
surface grown by HiPIMS, Thin Solid Films 628 (2017), 190-195.

8 ). Kacprzyniska-Gofacka, M. Rydzewski, E. Osuch-Stomka, P. Wieciriski, J. Skowroriski, P. Rajewska, J. Smolik, A. Mazurkiewicz, The impact of
working gas atmosphere on phase composition and microstructure of Ti0, coating prepared by reactive magnetron sputtering, ,METAL 2017
Conference Proceedings”2017, ISBN 978-80-87294-79-6.

" N. Sharifi, M. Pugh, C. Moreau, A. Dolatabadi, Developing hydrophobic and superhydrophobic Ti0, coatings by plasma spraying, Surface and
Coatings Technology 289 (2016), 29-36.

2 (. Maurer, U. Schulz, Solid particle erosion of thick PVD coatings on CFRP, Wear 317 (2014), 246-253.

2 A Mazurkiewicz, J. Smolik, Zaawansowane technologie inzynierii powierzchni wspomagajace procesy eksploatagji i wytwarzania, Wydawnic-
two Naukowe Instytutu Technologii Eksploatacji — PIB, Radom 2015.
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umozliwic realizacje proceséw osadzania powtok w uktadzie jednomagnetronowym (rys. 1b) oraz realizacje
proceséw osadzania powtok wielosktadnikowych, tworzac wspélng strefe osadzania z dwéch jednoczesnie
pracujacych magnetronéw (rys. 1c).
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Rysunek 1. Stanowisko technologiczne Standard 3 do proceséw obrobki plazmowej (a) oraz schemat konfiguracji
technologicznej umozliwiajacy realizacje proceséw rozpylania magnetronowego w ukfadzie jednomagnetronowym
(b) i w ukfadzie dwumagnetronowym (c)

W ramach prac eksperymentalnych obejmujacych aktywacje membran w plazmie niemetalicznej (wy-
tadowanie jarzeniowe) zrealizowano serie procesow aktywacji powierzchni przy wykorzystaniu roznych
atmosfer roboczych: argon (100%) oraz argon+tlen (90%Ar+10%0,, 80%Ar+20%0,, 60%Ar+40%0,).
Aktywacja membran w plazmie metalicznej obejmowata wytworzenie na ich powierzchni cienkich mo-
nowarstw tlenkow metali (Cu0, Ag0, Ti0,) oraz powtoki wieloskfadnikowe Ti0,+Me0 (Me0: Ag0 lub Cu0).

Modyfikacja membran w plazmie niemetalicznej

Przeprowadzone prace” wykazaty pozytywny wptyw zastosowania plazmy niemetalicznej na zageszcze-
nie struktury polimeru, nie powodujac jednoczesnie negatywnego zjawiska zamykania poréw membrany,
co mogtoby spowodowac zaburzenia wiasciwosci filtracyjnych. W przypadku membran polimerowych
procesy obrobki plazmowej w plazmie argonowej nie spowodowaty znaczacych zmian w ich strukturze w
poréwnaniu z membrang natywng (rys. 2). Natomiast procesy aktywacji w plazmie argonowo-tlenowej
spowodowaty znaczne zageszczenie ich struktury (rys. 2d, c). Najwieksze zageszczenia struktury obserwu-
jemy przy zastosowaniu plazmy zawierajacej 20% tlenu. Zwigkszanie ilosci tlenu w atmosferze procesowej
powodowato ograniczenie zjawiska sieciowania.

2 J. Kacprzyriska-Gotacka, A. Kowalik-Klimczak, J. Skowroriski, . Rajewska, P. Wieciriski, S. Smolik, Mozliwosci wykorzystania plazmowych
technik inzynierii powierzchni do modyfikacji membran polimerowych, Polimery 5 (2018), 353-361.
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Rysunek 2. Powierzchnia membrany PA pow. 2 500x po plazmowej obrébce przy cihieniu roboczym wynoszacym
1 mbar w atmosferze a) natywna, b) 100%Ar, ) 90%Ar+10% 0,, d) 80%Ar+20% 0,

Autorzy potwierdzili rdwniez pozytywny wptyw zastosowania plazmy niemetalicznej na wiasciwosci
powierzchniowe membran®. W rezultacie po 30 s aktywacji powierzchni membrany w plazmie nieme-
talicznej uzyskano materiat o wiasciwosciach hydrofilowych. Zmiana sktadu chemicznego atmosfery
roboczej w procesie plazmowej aktywacji powierzchni umozliwita ksztattowanie zwilzalnosci membran.
W procesie, w ktérym udziat tlenu w atmosferze roboczej wynosit 20%, otrzymano materiat o ponad dwu-
krotnie mniejszym kacie zwilzania w stosunku do materiatu niemodyfikowanego (membrana natywna)
(rys. 3). Dla wszystkich badanych parametrow atmosfery roboczej podczas modyfikacji powierzchni po-
limeréw z wykorzystaniem plazmy niemetalicznej zaobserwowano korzystny wptyw na wiasciwosci fil-
tracyjne membran®. Wykazano, ze juz 30 s plazmowa obrobka w atmosferze argonu powoduje ok. 8%
wzrost strumienia permeatu uzyskany podczas mikrofiltracji wody demineralizowanej (rys. 4). Natomiast
najwyzszym strumieniem permeatu podczas mikrofiltracji wody demineralizowanej charakteryzowata sie
membrana po plazmowej obrébce w atmosferze sktadajacej sie z mieszaniny sktadajacej sie w 90% z Ar
i10% 20, (rys. 4). W tym przypadku strumieri permeatu byt wyzszy o ok. 12% od strumienia permeatu
uzyskanego podczas mikrofiltracji wody demineralizowanej na membranie natywnej.
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Rysunek 3. Wptyw parametréw atmosfery proceso-
wej plazmowej obrébki membran na zmiane zwil-
zalnoéci powierzchni membrany polimerowej

Rysunek 4. Wptyw parametréw atmosfery proce-
sowej plazmowej obrobki membran na strumien
permeatu podczas filtracji wody demineralizowanej

W celu oceny wptywu aktywacji w plazmie niemetalicznej na poprawe reaktywnosci chemicznej polimeru
na powierzchni membran przed i po obrébce plazmowej zdeponowano nanoczastki (Ti0, NPs) metoda
implementacji z roztworu wodnego. W zwiazku z niska aktywnoscia chemiczna polimeru mikroskopowa
analiza wykazata obecnosc jedynie pojedynczych aglomeratow TiO, NPs na powierzchni membrany na-
tywnej (rys. 5a). Natomiast na powierzchni membran poddanych aktywacji plazmowej zaobserwowano
znacznie wiecej skupisk nanoczastek Ti0, NPs (rys. 5b, ) co Swiadczy o poprawie reaktywnosci poliamidu®.

Rysunek 5. Struktura poliamidowej membrany mikrofiltracyjnej zmodyfikowanej TiO, NPs: natywnej (a), po plazmo-
wej aktywaji Ar (b) oraz po plazmowej aktywacji mieszaning Ari 0, ()

2 A Kowalik-Klimczak, E. Stanistawek, J. Kacprzyriska-Gofacka, E. Osuch-Stomka, A. Bednarska, J. Skowroriski, The polyamide membranes func-

tionalized by nanoparticles for biofouling control, Desalination and Water Treatment 128 (2018), 243-252.
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Autorzy potwierdzili, Ze opracowana technologia modyfikacji membran przy wykorzystaniu plazmy
niemetalicznej umozliwia miedzy innymi poprawe wiasciwosci filtracyjnych poprzez zwiekszenie hy-
drofilowosci powierzchni membrany. Ponadto opracowana aktywacja zapewnia poprawe reaktywnosci
chemicznej membrany, co umozliwia dalsze wprowadzenie pierwiastkéw i zwigzkow chemicznych na jej
powierzchnie.

Modyfikacja membran w plazmie metalicznej

Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwos¢ wytworzenia ultracienkich powtok metalicznych na po-
wierzchni membran polimerowych, ktre nie spowodowaty zaburzenia jej whasciwosci filtracyjnych®%,
Membrany zostaty zmodyfikowane poprzez osadzenie cienkich monowarstw tlenkéw metali (Cu0, AgO,
Ti0,). Obserwacje mikroskopowe membran po procesie obrobki w plazmie metalicznej (rys. 6) nie wyka-
zaly istotnych zmian w rozmiarach i rozmieszczeniu poréw, ktére mogtyby znacznie obnizy¢ wtasciwosci
filtracyjne.

Natywna

Cud

Rysunek 6. Obrazy SEM membran z powtokg Ag0, Ti0,, Cu0

Przeprowadzona analiza ciagtosci powtok (Ti0,, Cu0, Ag0,) na powierzchni membran wykazata, iz w za-
leznosci od rodzaju rozpylanego pierwiastka (Ti, Ag lub Cu) mamy do czynienia z rdznymi mechanizma-
mi wzrostu powtoki. Zalezy on w gtdwnej mierze od szybkosci dyfuzji powierzchniowej atoméw na po-
wierzchni podtoza. W wyniku matej dyfuzji powierzchniowej atomy nie moga zmienia swej pozygji na
powierzchni, przez co utrudniony jest wzrost ciggtej powtoki. Tworza sie oddzielne wyspy materiatu na
powierzchni w wyniku przypadkowo lokalnie wzrastajacych fragmentéw powtoki. Wyspowy mechanizm
wzrostu powtoki obserwowany jest w powtokach zawierajacych w swoim skfadzie Ag (np.: Ag0) (rys.7a).
Powtoki te zbudowane sg ze sferycznych nanoczastek AgO, ktdre wraz ze zwiekszaniem mocy magnetronu
lub czasu osadzania zwiekszaja swoja Srednice oraztacza sie ze soba. W przypadku duzej dyfuzji powierzch-
niowej atomy moga fatwo przemieszczac sie po powierzchni. Dazac do minimalizacji energii materiat

# ). Kacprzyriska-Gotacka, A. Kowalik-Klimczak, E. Woskowicz, P. Wieciriski, M. tozyriska, S. Sowa, W. Barszcz, B. Kazmierczak, Microfiltration
membranes modified with silver oxide by plasma treatment, Membranes 10 (2020), 133.

5 A. Kowalik-Klimczak, E. Stanistawek, J. Kacprzyriska-Gotacka, B. Kazimierczak, P. Wieciriski, The polyamide membranes modified by copper
oxide using PVD techniques, Journal of Machine Construction and Maintenance 110/3 (2018), 49-55.
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powtoki wzrasta bardziej regularnie, tworzac powtoke o wiekszej ciagtosci. W takiej sytuacji powstaje ge-
sta sie zarodkéw na podtozu, dodatkowo zarodki facza sie ze soba i w ten sposob nastepuje wzrost powtoki
warstwa po warstwie. Taki mechanizm obserwowany jest w powtokach zawierajacych w swoim sktadzie
Cu (np. CuO) (rys. 7b). Sprawia to, ze poprzez dobor sktadu chemicznego oraz parametréw procesowych
mozemy na powierzchni membrany wytworzy¢ powtoke w postaci niepotaczonych ze sobg nanoczastek
lub w postaci ciagtej, jednorodnej powtoki. Zdaniem autoréw jest to bardzo pozytywne zjawisko, ktdre
umozliwito odpowiednie dobranie struktury powtoki funkcjonalnej do membrany tak, aby nie zaburzyc jej
whasciwosci filtracyjno-transportowych.

a]? Q ? n)? @ @
Fhoo

Rysunek 7. Mechanizm wzrostu powtoki: a) mechanizm wyspowy, b) mechanizm warstwa po warstwie

Przeprowadzona réwniez zostata kompleksowa charakterystyka wtasciwosci funkcjonalnych membran za-
réwno przed, jak i po obrobce powierzchniowej, a w szczegéInosci analiza whasciwosci fotokatalitycznych,
hydrofilowych oraz bakteriobéjczych.

Analiza kata zwilzania woda demineralizowang membran pokrytych wybranymi powtokami potwierdzita,
ze poprzez zmiane sktadu chemicznego powtok mozemy ksztattowac ich zwilzalno$¢. Membrany z powto-
kami na bazie tlenku miedzi (Cu0) oraz tlenku srebra (Ag0) posiadaja wtasciwosci hydrofobowe (odpo-
wiednio 118° i 115°), natomiast membrana pokryta powtokg tlenku tytanu (Ti0,) stata sie¢ materiatem
hydrofilowym o kacie zwilzania ponizej 20° (rys. 8) %,
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Rysunek 8. Wptyw zastosowania réznych powtok Ti0,, CuO oraz Ag0 na zmiane zwilzalnosci powierzchni membrany
polimerowej

% J. Kacprzyniska- Gofacka, S. Sowa, A. Kowalik-Klimczak, P. Rajewska, E. Stanistawek, P. Wieciriski, The conception and design of polymeric
membranes modification technology using surface engineering techniques, 2019 IEEE 9th International Conference Nanomaterials: Applica-
tions & Properties (NAP).
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Autorzy potwierdzili rowniez, ze poprzez wytworzenie na powierzchni membran polimerowych cienkich
powtok Ti0,, Cu0 oraz Ag0 mozliwe jest nadawanie im wiasciwosci, w tym: fotokatalitycznych oraz bakte-
riobdjczych. Whasciwosci fotokatalityczne oceniano na podstawie stopnia rozktadu btekitu metylenowego
(0,1% v/v) pod wptywem promieniowania UV-A. Probe odniesienia stanowit rozktad barwnika przez mem-
brane natywna. Membrany pokryte powtoka Cu0 posiadaja bardzo dobre wtasciwosci fotokatalityczne za-
réwno pod wptywem UV (rys. 9), jak i w swietle widzialnym (rys. 10) w przeciwienstwie do membran po-
krytych powtokamiTi0, oraz Ag0, ktdre nie wykazuja wiasciwosci fotokatalitycznych w Swietle widzialnym
(ok. 10% redukcji barwnika)?'?",
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Rysunek 9. Poréwnanie wiasciwosci fotokatali- Rysunek 10. Pordwnanie wiasciwosci fotokatali-
tyaznych powtok Ti0,, Cu0 oraz Ag0 pod wptywem tyaznych powtok Ti0,, Cu0 oraz Ag0 pod wptywem
Swiatta UV $wiatfa widzialnego

Whasciwosci bakteriobdjcze membran z powtokami Ti0,, Cu0 oraz AgO analizowano w stosunku do bakterii
Bacillus subtilis (G-+) i Escherichia coli (G-). Analiza stopnia redukgji liczby drobnoustrojow wykazata catkowite
zahamowanie przezywalnosci bakterii na powierzchni membran pokrytych powtokami Cu0 oraz AgO. Brak
wzrostu bakterii w przeciwienistwie do membrany natywnej potwierdza bardzo dobre whasciwosci bakterio-
héjcze tych materiatow, zarowno wzgledem bakterii z grupy Gram (+), jak i Gram (<) (Rys. 112, Jedynie na
powierzchni membran pokrytych powtok Ti0, zaobserwowano podobny wzrost i liczbg kolonii bakterii jak
w przypadku membrany natywnej (rys. 11), co wskazuje na ograniczona aktywnosc biobdjcza powtoki Ti0.,.
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Rysunek 11. Obrazy z mikroskopu 3D membran pokrytych powtokamiTi0, po filtracji zawiesiny bakteryjnej

b
Bacillus subtilis
Membrana natywna

Membrana natywna _ TiO2 1000W

7 ), Kacprzyriska-Gotacka, M. tozyriska, W. Barszcz, S. Sowa, P. Wieciriski, E. Woskowicz, M. Zycki, Influence of deposition parameters of Ti0,+Cu0
coating on the membranes surface used in the filtration process of dairy wastewater on their functional properties, Membranes 11 (2021), 290.
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Wysoka efektywnos¢ bakteriobdjcza powtok Ag0 i CuO wytworzonych na membranach polimerowych
zwigzana jest z mechanizmem oddziatywania jondw niektérych metali na komérki bakteryjne. Cytotok-
syczne dziatanie polega na interakgji jonow Ag i Cu z grupg sulfhydrylowa oraz innymi enzymami i biat-
kami obecnymi w komoérce. Dochodzi wéwczas do zaburzenia podstawowych proceséw komérkowych,
m.in. oddychania i naruszenia przepuszczalnosci btony komérkowej, prowadzacych do obumierania
mikroorganizméw.
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Rysunek 12. Poréwnanie kata zwilzania powtok Ti0,, Rysunek 13. Por6wnanie kata zwilzania powtok Ti0,,
AgO orazTi0 +Ag0 Cu0 orazTi0,+Cu0

Autorzy potwierdzili mozliwos¢ modyfikacji wtasciwosci powierzchniowych membran polimerowych
poprzez zastosowanie technologii plazmowych. Otrzymane membrany z powtokg Ti0, charakteryzowaty
sie bardzo dobg zwilzalnoscig powierzchni oraz wtasciwosciami fotokatalitycznymi. Powtoki te jednak nie
posiadaja wiasciwosci bakteriobdjczych. Membrany pokryte natomiast powtokami Cu0 oraz AgO charak-
teryzuja sie bardzo dobrymi whasciwo$ciami bakteriobéjczymi, ale jednoczesnie charakteryzuja sie bardzo
wysokim katem zwilzania, co bedzie niekorzystnie wptywac na efektywnos¢ procesu filtragji. Zdaniem
autoréw, w celu poprawy kilku wtasciwosci membran polimerowych jednoczesnie nalezy zastosowac wie-
losktadnikowg powtoke sktadajacq sie zTi0,, ktdra zapewnia dobre wiasciwosci hydrofilowe, oraz AgO lub
(u0 nadajacego odpowiednie whasciwosci bakteriobdjcze i fotokatalityczne. Uzyskane wyniki zwilzalnosci
potwierdzity, ze domieszkowanie hydrofobowych powtok Cu0 oraz AgO hydrofilowym Ti0, spowodowuje
obnizenie kata zwilzania membran ponizej 90°, a tym samym nadanie wtasciwosci hydrofilowych pokry-
tym membranom (rys. 12—13) %%,

Przeprowadzona analiza wtasciwosci fotokatalitycznych membran z powtokami wielosktadnikowymi
Ti0,+Aqg0 oraz Ti0,+Cu0, podobnie jak w przypadku membran z monowarstwami (Ti0,, Cu0 oraz AgO0),
wykazata bardzo silne whasciwosci fotokatalityczne pod wptywem promieniowania UV, W przypadku
powtok na bazie tlenku miedzi (Ti0,+Cu0) obserwujemy 90% redukcje barwnika juz po uptywie 24 h na-
Swietlania UV (rys. 14). W przypadku powtok na bazie tlenku srebra (Ti0,+Ag0) 90% redukcje barwnika
uzyskano po 72 godzinach naswietlania (rys. 14).

% J. Kacprzyniska-Gofacka, M. tozyriska, W. Barszcz, S. Sowa, P. Wieciriski, E. Woskowicz, Microfiltration membranes modified with composition
of titanium oxide and silver oxide by magnetron sputtering, Polymers 13 (2021), 141.
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Rysunek 14. Pordwnanie wfasciwosci fotokatalitycz- Rysunek 15. Pordwnanie whasciwosc fotokatalitycz-
nych powtok wieloskfadnikowych Ti0,+Ag0 i Ti0 +- nych powtok wieloskfadnikowych Ti0,+Ag0 i Ti0,+-
Cu0 pod wptywem $wiatta UV Cu0 pod wptywem sSwiatta dziennego

Analiza redukji barwnika w zakresie Swiatta widzialnego (rys. 15) membran pokrytych powtokami wielo-
sktadnikowymiTi0 +Ag0 orazTi0 +Cu0 wykazata poprawe whasciwosci fotokatalitycznych w poréwnaniu
zmembranami pokrytymi monowarstwami tlenkéw metali (Ti0,, Cu0, Ag0)*. Wczesniej zaobserwowano,
ze powoki Ti0, oraz AgO nie wykazujg wiasciwosci fotokatalitycznych w Swietle widzialnym (jedynie ok.
10% redukji barwnika). Potaczenie tlenku tytanu z tlenkiem srebra (Ti0,+Ag0) spowodowato wzrost
stopnia rozktadu barwnika pod wptywem Swiatta widzialnego po uptywie 72 h (rys. 15). W przypadku
membran pokrytych powtokami Ti0 +Cu0 réwniez obserwujemy niewielki wzrost redukgji barwnika.
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Rysunek 16. Redukcja przezywalnosci bakterii na membranie natywnej i membranach pokrytych powfokami Ti0,+-
Cuo iTi02+AgO (E.colii B. subtilis)
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Rysunek 17.Schemat laboratoryjnej instalacji membranowej: 1 —zbiornik nadawy/retentatu, 2 — termostat, 3 — ter-
mometr, 4 -mieszadto, 5 — pompa, 6 — manometr, 7 — modut membranowy, 8 — zbiornik permeatu, 9 — rotametr,
P — permeat, F — nadawa, R — retentat
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Wtasciwosci bakteriobdjcze membran pokrytych powtokami wielosktadnikowymi Ti0,+Me0 (Ag0
lub Cu0) zbadano, stosujac taka sama metodyke jak w przypadku powtok MeO. Wyniki badan wy-
kazaty, iz membrany pokryte powtoka wielosktadnikowa wytworzong na bazie Ti0, i Ag0 oraz Ti0,
i Cu0 charakteryzujq sie bardzo dobrymi whasciwosciami bakteriobojczymi***. Na kazdej z mem-
bran obserwowano catkowita redukcje liczby kolonii bakteryjnych zaréwno z grupy G(-), jak i G(+)
(rys. 16). Analiza rezultatéw wskazata réwniez, iz komorki bakteryjne zatrzymuja sie na membranie
i nie zanieczyszczaja cieczy pofiltracyjnej.

Weryfikacyjne badania wtasciwosci filtracyjno-separacyjnych membran przed i po modyfikacji plazmowej
przeprowadzono za pomocg laboratoryjnej instalacji membranowej (rys. 17)¥. Wiasciwosci separacyjne
oceniano podczas testéw z wykorzystaniem modelowych roztworéw Sciekdw mleczarskich. Miare tych
whasciwosci stanowit wspdtczynnik retencji (R) obliczony na podstawie zawartosci badanego sktadnika
w modelowym roztworze Sciekdw mleczarskich i w cieczy oczyszczonej. Natomiast whasciwosci filtracyjne
oceniano na podstawie wartosci objetosciowego strumienia permeatu (Jp), wyznaczanego przez pomiar
czasu potrzebnego do dwukrotnej i czterokrotnej redukji objetosci nadawy w trakcie procesu filtracji.
Zastosowany modut membranowy do badania wtasciwosci filtracyjno-separacyjnych w przeptywie krzy-
zowym (cross-flow) odzwierciedla rzeczywiste warunki ich eksploatacji. Proces filtracji prowadzono pod ci-
$nieniem transmembranowym wynoszacym 0,05 MPa, utrzymujac natezenie przeptywu retentatu réwne
4 1/min. Temperatura nadawy byta stata i wynosita 25 + 1°C. Proces prowadzono w trybie okresowym
z odbiorem permeatu do osobnego zbiornika i zawracaniem retentatu do zbiornika nadawy do momentu
uzyskania dwukrotnej i czterokrotnej redukcji poczatkowej objetosci Sciekdw mleczarskich (VRF = 2 i VRF
=4). W Sciekach mleczarskich oraz w probkach permeatu i retentatu po mikrofiltracji oznaczono metnos,
chemiczne zapotrzebowanie tlenu, catkowity azot zwiazany oraz fosfor ogéiny (rys. 18).

Wartosci wspétczynnikow retencji uzyskanych po 4-krotnej redukcji objetosci nadawy (VRF=4) (rys.18)
w procesie filtracji modelowych sciekdw mleczarskich wykazaty, ze osadzanie powtok wielosktadnikowych
Ti0,+Me0 na membranach polimerowych nie wptywa znaczaco na wiasciwosci separacyjne tych powtok.
Dla wszystkich membran z powtokami wielosktadnikowymi Ti0 +Me0 wtasciwosci separacyjne nie ulegty
Znaczacej zmianie.
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Rysunek 18. Wspétczynniki retencji poszczegdlnych parametréw modelowych Sciekéw mleczarskich uzyskane po
4-krotnej redukgji objetosci nadawy w procesie filtracji przy uzyciu membrany natywnej i membran z osadzonymi
powtokami wielosktadnikowymi: Ti0 +Ag0 i Ti0,+Cu0
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Na podstawie wyznaczonych wartosci objetosciowego strumienia permeatu dla procesu filtracji mo-
delowych Sciekéw mleczarskich, ktdry jest miarg whasciwosci filtracyjnych membran, zaobserwowa-
no, ze modyfikowanie plazmowe powierzchni membran powtokami Ti0,+Ag0 ma korzystny wptyw
na te whasciwosci (rys. 19). Zauwazono 10% wzrost wartosci strumienia permeatu dla VRF=4 w po-
réwnaniu do procesu filtracji na membranie natywnej. W przypadku membran z osadzong powtoka
Ti0,+Cu0 nie zaobserwowano znaczacych roznic w wartosciach strumieni permeatu, a tym samym
zmian we whasciwosciach filtracyjnych membran modyfikowanych w poréwnaniu z membrang na-
tywna (rys. 19).
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Rysunek 19. Objetosciowy strumieri permaetu wyznaczony dla procesu filtracji modelowych $ciekdw mleczarskich
przy uzyciu membrany natywnej i membran z osadzonymi powtokami wielosktadnikowymi: Ti0 +Ag0 i Ti0,+Cu0

Membrany po przeprowadzonych procesach filtracji poddano badaniom wtasciwosci bakteriobéjczych
w celu sprawdzenia trwatosci osadzanych powtok. Whasciwosci bakteriobdjcze powtok wielosktadniko-
wych wykonano wobec reprezentatywnych bakterii nalezacych do grupy bakterii G () oraz G (+) (rys. 20).
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Rysunek 20. Wiasciwosci antybakteryjne membran polimerowych pokrytych powtokami wielosktadnikowymi:
Ti0,+Ag0iTi0,+Cu0, po filtracji membranowej modelowych Sciekéw mleczarskich

Poréwnujac uzyskane wyniki badan bakteriobdjczych przed (rys. 16) i po (rys. 20) procesie filtracji mem-
branowej modelowych Sciekéw mleczarskich mozna stwierdzi¢, ze w obydwu przypadkach powtoka
wieloskfadnikowa Ti0,+Ag0 charakteryzuje si¢ wysokimi whasciwosciami bakteriobdjczymi, co Swiadczy
0 jej duzej trwatosci w warunkach eksploatacyjnych. Natomiast membrana polimerowa pokryta powtoka
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wielosktadnikowa Ti0,+Cu0 wykazata spadek wiasciwosci bakteriobdjczych w poréwnaniu do rezulta-
tow uzyskanych dla tej samej powtoki przed filtracjg membranowa modelowych $ciekdw mleczarskich
(rys. 16). Uzyskane wyniki Swiadcza, ze powtoka Ti0 +Cu0 charakteryzuje sie mniejszg trwatoscia w wa-
runkach eksploatacyjnych w pordwnaniu z powtoka wielosktadnikowa Ti0 +AgO.

Przeprowadzone przez autoréw prace potwierdzity mozliwos¢ nadawania wiasciwosci funkcjonalnych
membranom polimerowym poprzez natozenie cienkiej wieloskfadnikowej powtoki (Ti0,+Me0), ktdra
z jednej strony nie powoduje zablokowania porowatej struktury membrany, a tym samym nie zmienia jej
whasciwosci filtracyjnych, a z drugiej strony umozliwia nadanie wiasciwosci fotokatalitycznych, hydrofi-
lowych i przede wszystkim bakteriobéjczych. Rezultatem zrealizowanych prac jest rozwigzanie materia-
towo-technologiczne z obszaru inzynierii powierzchni, zapewniajace poprawe efektywnosci membran
polimerowych stosowanych w procesach filtracji sciekdw mleczarskich.

Mozliwosci technologiczne wytwarzania powtok na powierzchni mem-
bran polimerowych w skali przemystowej

Aktualnym problemem, istotnym dla rozszerzenia obszaru aplikacyjnego inzynierii powierzchni jest ob-
rébka wyrobow pfaskich o duzych wymiarach, takich jak: blachy, ptyty, taSmy oraz elementéw w postaci
drutéw. Realizacja tego typu proceséw w skali przemystowej wymaga wykorzystania zaawansowanych
urzadzen technologicznych. Jednym z rozwiazan konstrukcyjnych umozliwiajacych realizacje obrdbki po-
wierzchniowej elementéw ptaskich w skali przemystowej jest wykorzystanie specjalnych linii produkcyj-
nych wyposazonych w Zrédta magnetronowe. Linie te posiadaja wielkogabarytowe komory procesowe,
ktdre wymagaja stosowania magnetrondw liniowych o bardzo duzych wymiarach. Gtéwnymi ogranicze-
niami tego typu procesow sg oczywiscie wymiary komory technologicznej. Ponadto stosowanie Zrodet ma-
gnetronowych o duzych rozmiarach wymaga stosowania duzych targetéw, co ma wptyw na ekonomicz-
nos$¢ tych proceséw. Znacznie lepszym rozwiazaniem umozliwiajacym pokrywanie elementéw pfaskich
w postaci wstegowej oraz elementéw w postaci drutéw jest realizacja proceséw osadzania w systemie
pracy ciagtej, w trakcie ich przewijania roll-to-roll. Realizacja procesow osadzania w systemie roll-to-roll
wymaga jednak zastosowania specjalnych rozwigzan konstrukcyjnych oraz technologicznych.

W tukasiewicz — Instytucie Technologii Eksploatacji w Radomiu podjeto dziatania techniczne w celu
przeniesienia doswiadczer z badan podstawowych do aplikacji przemystowych. Gtdwnym problemem
technicznym umozliwiajacym przeniesienie uzyskanych rezultatéw do praktyki przemystowej byto za-
pewnienie mozliwosci technicznych wytwarzania wymienionych materiatow na powierzchni wstegi
membrany polimerowej o szerokosci 900 — 1000 mm i dtugosci do kilkudziesieciu metréw. Wymagato to
zaprojektowania i zbudowania linii technologicznej umozliwiajacej realizacje procesow PVD na powierzch-
ni materiatdw wstegowych w trakcie ich przewijania z roli na role. Wyzwanie zrealizowano w ramach
projektu inwestycyjnego RPMA.01.01.00-14-8249/17 pt. Oérodek Inteligentnych Specjalizacji w Zakresie
Innowacyjnych Technologii Przemystowych oraz Bezpieczeristwa Technicznego i Srodowiskowego, w kt6-
rym zaprojektowano, zbudowano i uruchomiono urzadzenie FLEXIine (rys. 21)%, stanowiace oryginalne
rozwiazanie konstrukcyjne i technologiczne. Urzadzenie to samodzielny, trzykomorowy ciag technologicz-
ny umozliwiajacy osadzanie nanopowtok oraz nanoczastek na powierzchni tasmy o szerokosci do 1200 mm
w systemie ciagtego jej przesuwu.

2 J. Smolik, T. Samborski, J. Kacprzyriska-Gotacka, Innowacyjne powtoki w tukasiewczu — nowe mozliwosci technologiczne radomskiego Insty-
tutu, Inzynieria Powierzchni 2 (2021), 35-45.

160



Rysunek 21. Urzadzenie technologiczne FLEXIine wytworzone w tukasiewicz — Instytucie Technologii Eksploatagji
w Radomiu: a) model 3D, b) widok ogdlny, c) nowoczesny system przewijania tasmy f-my REXROTH, d) komputerowy
system sterowania, programowania i kontroli parametréw procesowych, e) system przewijania i naciaggu tasmy poli-
merowej pokrywanej powtoka, f) laserowy system kontroli przewijania tasmy polimerowej

Komora | (rys. 21 a, b) petni funkcje komory zatadowczej, w ktérej umieszczamy tasme przeznaczong do
obrdbki. Komora Il to komora procesowa z wydzielonymi sek¢jami trawienia jonowego oraz osadzania po-
wtok metoda rozpylania magnetronowego. W komorze IIl nastepuje ponowne zwijanie tasmy, po etapie
naktadania powtoki PVD. Proces obrébki powierzchniowej realizowany jest metoda wysokoenergetycznego
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rozpylania magnetronowego w systemie HiPIMS (High Power Impuls Magnetron Sputtering). Do jego re-
alizacji wykorzystano nowoczesne rozwiazania techniczne w zakresie Zrodet plazmy firmy Kurt J. Lesker
Company (magnetrony kotowe Torus TM4, dziata jonowe: EHL 400-3 ION) oraz systeméw pompowych
firmy Leybold (pompy turbomolekularne TURBOVAC MAG 2201 iPL). Przesuw tasmy realizowany jest z wy-
korzystaniem nowoczesnych systeméw napedowych firmy REXROTH (rys. 21¢) oraz precyzyjnie zaprojek-
towanego ukfadu rolowego na catej dtugosci systemu technologicznego (rys. 21e). Urzadzenie FLEXIine
wyposazone jest réwniez w nowoczesny system sterowania (Rys. 21d), wykorzystujacy laserowa kontrole
pofozenia i predkosci przesuwu tasmy (rys. 21f), ktory zapewnia mozliwos¢ sterowania przesuwem tasmy
w zaleznosci od potrzeb technologicznych, w zakresie predkosci od 0,01 m/min do 5,0 m/min. Zaprojek-
towany w tukasiewicz — Instytucie Technologii Eksploatacji ciag technologiczny FLEXline zostat rdwniez
wyposazony w system automatycznego otwierania i zamykania oraz rozsuwania poszczegélnych komér
technologicznych pomiedzy soba, co zapewnia mozliwos¢ mechanicznego zatadunku i roztadunku urza-
dzenia. Ze wzgledu na duze gabaryty urzadzenia duzg mase elementéw ruchomych, specyficzne parame-
try procesowe, takie jak: praca przy obnizonym cisnieniu (10—6 mbar), wartosci napiecia i pradu elektrycz-
nego (U= 1000V, 1 =10 A), a takze koniecznos¢ stosowania réznych gazéw procesowych, w tym tlenu,
urzadzenie zostato wyposazone w specjalny system zabezpieczen, wspomagajacy operatora.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania podstawowe wykazaty mozliwos¢ poprawy whasciwosci filtracyjnych membran
poprzez zwiekszenie hydrofilowosci ich powierzchni oraz zageszczenie struktury polimeru, nie powodujac
jednoczesnie negatywnego zjawiska zamykania poréw. Ponadto opracowana aktywacja zapewnia popra-
we reaktywnosci chemicznej membrany, co umozliwia dalsze wprowadzenie pierwiastkow i zwigzkow
chemicznych na jej powierzchnie. Drugim z opracowanych rozwiazan jest nadanie wiasciwosci funkcjonal-
nych membranie polimerowej poprzez natozenie cienkiej powtoki metalicznej typu (MeO lub Ti0,+Me0)
na bazie tlenku tytanu tlenku miedzi oraz tlenku srebra, ktdra z jednej strony nie powoduje zablokowania
porowatej struktury membrany, a tym samym nie zmienia jej wtasciwosci filtracyjnych, a z drugiej strony
umozliwita nadanie réznych wiasciwosci funkcjonalnych takich jak witasciwosci fotokatalityczne, hydro-
filowe i przede wszystkim bakteriobdjcze. Rezultatem zrealizowanych prac badawczych jest rozwigzanie
materiatowo-technologiczne z obszaru inzynierii powierzchni, zapewniajace poprawe funkcjonalnosci
oraz efektywnosci membran polimerowych stosowanych w procesach filtracji. Uzyskane rozwigzania ma-
teriatowo-technologiczne maja duze znaczenie ekonomiczne dla przedsiebiorstw wykorzystujacych proce-
sy filtracji membranowej. Opracowana metoda ksztattowania wiasciwosci funkcjonalnych daje mozliwosci
wytwarzania membran o zaplanowanych, innowacyjnych wasciwosciach powierzchniowych i stanowi
pomost do istotnego postepu w procesach rozdziatu cieczy i gazéw. Zastosowanie obrébki plazmowej
powierzchni membran polimerowych umozliwia ich funkcjonalizacje, ktéra prowadzi do poprawy ich
wiasciwosci filtracyjnych, a szczegdinie umozliwia ograniczenie lub wyeliminowanie problemu foulingu
organicznego.

Zapewnienie mozliwosci efektywnego wykorzystania osiagnie¢ inzynierii powierzchni w praktyce go-
spodarczej wymagato rdwniez prowadzenia odpowiednio zaplanowanych, interdyscyplinarnych dziatan

w obszarze projektowania nowych urzadzen i podzespotéw technologicznych umozliwiajacych reali-
zacje nowych, zaawansowanych procesow obrdbki powierzchniowej. Dzieki dziataniom prowadzonym
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w tukasiewicz — Instytucie Technologii Eksploatacji w zakresie rozbudowy infrastruktury technologicznej
z obszaru technologii plazmowych zapewniono potengjat techniczny do realizacji obrébki plazmowej po-
wierzchni membran polimerowych w skali przemystowe;.

Prezentowane w niniejszej pracy wyniki zostaty uzyskane w ramach realizacji nastepujacych projektéw
badawczych:

1. Projektu LIDER VIl ,Multifunkcjonalne membrany polimerowe modyfikowane z wykorzystaniem
hybrydowych technologii inzynierii powierzchni” finansowanego ze $rodkéw NCBR (nr projektu LI-
DER/31/0092/L-7/15/NCBR/2016),

2. Projektu ,Utworzenie Osrodka Inteligentnych Specjalizacji w Zakresie Innowacyjnych Technologii
Przemystowych oraz Bezpieczeristwa Technicznego i Srodowiskowego” realizowanego w ramach RPO-
WM 2014-2020,

3. Prac whasnych tukasiewicz — Instytutu Technologii Eksploatacji finansowanych ze srodkow MNiSW
realizowanych w latach 2015-2023,

Analiza wptywu srodowiska plazmy wytadowania jarzeniowego na charakterystyke powierzchni
i whasciwosci funkcjonalne membran polimerowych (2015-2016),

Opracowanie modelowych procesow wytwarzania powtok tlenkéw metali MeO z wykorzystaniem
techniki wysokoenergetycznego impulsowego rozpylania magnetronowego (HIPIMS) (2020),
Opracowanie modelowych parametrow procesowych wytwarzania powtok PVD metoda rozpyla-
nia magnetronowego z wykorzystaniem urzadzenia FLEXline (2022),

Opracowanie modelowych parametréw procesu trawienia jonowego powierzchni materiatow po-
limerowych z wykorzystaniem Zrddfa jonéw eH400HC (2023).
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Innowacje w dziedzinie doboru materiatow
i wytwarzania przyrostowego: rola systemow
doradczych

Kinga Skrzek
Platforma Przemystu Przysztosci

Wprowadzenie

W dzisiejszym dynamicznym $rodowisku technologicznym innowacje w dziedzinie doboru materiatow
i wytwarzania przyrostowego stanowig kluczowy element postepu. Ewolucja technologii, ciagty rozwoj
nowoczesnych, ekologicznych materiatdw oraz zmienne potrzeby przemystowe stawiaja przed naukowca-
mi i inzynierami nowe, dynamiczne wyzwania. W kontekscie tych wyzwan konieczne staje sie nieustanne
dostosowywanie sie do najnowszych trendéw i osiagnie¢, co stawia przed specjalistami wymdg ciagtego
doskonalenia i poszukiwania innowacyjnych rozwiazan.

Aktualne postepy w dziedzinie wytwarzania przyrostowego, zwtaszcza w gospodarce obiegu zamknie-
tego, otwieraja przed przemystem i badaczami nowe perspektywy, zaréwno w sferze projektowania, jak
i procesow produkcyjnych. Nowoczesne technologie umozliwiaja precyzyjne tworzenie trojwymiarowych
obiektéw, co nie tylko przyczynia sie do poprawy jakosci produktéw, ale takze zmienia paradygmat projek-
towania, umozliwiajac bardziej ztozone, innowacyjne i ekologiczne konstrukgje.

Wraz z pojawieniem sie nowych mozliwo$ci wytwarzania przyrostowego pojawiaja sie rownocze$nie nowe
wyzwania. Wybér odpowiednich materiatdw staje sie kluczowy dla osiagniecia optymalnych rezultatow
pod wzgledem trwatosci, wytrzymatosci, ekologii i innych istotnych wiasciwosci. Ponadto dostosowanie
procesow produkcyjnych do specyfiki technologii druku 3D oraz zagadnienia zwiazane z kontrolg jakosci
i trwatoscig wytworzonych komponentow stawiaja przed spejalistami kolejne istotne zadania.

W kontekscie tych wyzwan inzynierowie i badacze musza byc elastyczni i gotowi na ciggte doskonalenie
swoich umiejetnosci. Stata edukacja, sledzenie najnowszych osiggnie¢ naukowych oraz biezaca analiza
trenddéw rynkowych stajq sie nieodtacznymi elementami pracy w dziedzinie doboru materiatow i wytwa-
rzania przyrostowego. Wszystko to wskazuje na nieustanng potrzebe adaptacji do zmieniajacego sie sro-
dowiska technologicznego, aby skutecznie sprosta¢ wymaganiom przemystowym i osiagna¢ innowacyjne
rozwigzania w dziedzinie wytwarzania i projektowania komponentéw.

Celem pracy byto zbadanie i zrozumienie wspétczesnych innowacji w obszarze doboru ekologicznych mate-
riatéw oraz proceséw wytwarzania przyrostowego ze szczegélnym uwzglednieniem roli systeméw dorad-
czych. Pragniemy skoncentrowac sie na identyfikacji najnowszych trendow, technologii i materiatow, ktére
ksztattuja dziedzine inzynierii materiatowej i produkgji.

Wytwarzanie przyrostowe

Wytwarzanie przyrostowe, popularnie znane réwniez jako druk 3D, stanowi rewolucyjna technologie pro-
dukdji, ktéra umozliwia innowacyjne podejscie do tworzenia trjwymiarowych obiektow'. W odrdznieniu
od tradycyjnych metod produkcyjnych, charakteryzujacych sie odlewaniem lub obrébka materiatéw w for-

' J. Smith, Advancements in additive manufacturing: a comprehensive review. International Journal of Advanced Manufacturing Technology
74/5-8 (2021), 123-145.
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mie, wytwarzanie przyrostowe opiera sie na warstwowym tworzeniu obiektéw na podstawie wczesniej
przygotowanego modelu komputerowego?.

Gtéwna cecha wytwarzania przyrostowego jest mozliwos¢ precyzyjnego nanoszenia warstw materiatu na
siebie, co umozliwia tworzenie skomplikowanych konstrukgji o ztozonych ksztattach. Proces ten nie tylko eli-
minuje potrzebe korzystania z form czy matryc, ale réwniez umozliwia produkgje niestandardowych, jednost-
kowych projektow bez koniecznosci wprowadzania kosztownych zmian w narzedziach produkcyjnych?’.

Kluczowym elementem wytwarzania przyrostowego jest bezposrednie odwzorowanie cyfrowego modelu tréj-
wymiarowego. Technologia ta obejmuje szereg réznorodnych metod, w tym Fused Deposition Modeling (FDM),
Stereolithography (SLA), Selective Laser Sintering (SLS) czy Electron Beam Melting (EBM)*. Kazda z tych technik
ma swoje unikalne zastosowania i oferuje specyficzne korzysci w zaleznosci od wymagan projektowych.

Zastosowanie wytwarzania przyrostowego rozciaga sie na wiele dziedzin, takich jak przemyst lotniczy,
medyczny, motoryzacyjny czy architektoniczny. Producenci korzystaja z tej technologii do szybkiego pro-
totypowania, tworzenia niestandardowych komponentow oraz optymalizacji struktur. Druk 3D nie tylko
przyspiesza proces produkcyjny, ale takze otwiera drzwi do nowatorskich projektéw, wspomagajac postep
w gospodarce obiegu zamknietego.

Dobér materiatéw to istotny proces, ktdry odgrywa kluczowa role w sukcesie projektow, szczegdlnie w kon-
tekscie wytwarzania przyrostowego. Jest to procedura polegajaca na starannym wyborze substandji, ktdre
najlepiej spetniaja okreslone wymagania projektowe. W przypadku technologii druku 3D czy wytwarza-
nia przyrostowego, wtasciwy wybdr materiatw staje sie fundamentalnym elementem, wptywajacym na
ostateczng jakos¢, trwato$c i ekologie wytworéw?,

Wytwarzanie przyrostowe otwiera drzwi do zastosowania réznorodnych materiatéw, zaréwno tradycyj-
nych, jak i innowacyjnych (np. biodegradowalnych filamentu). W kontekscie ekologii roénie znaczenie po-
szukiwania substangji przyjaznych dla $rodowiska®. Materiaty ekologiczne, zwane rowniez zréwnowazony-
mi, charakteryzuja sie minimalnym wptywem na $rodowisko naturalne w trakcie swojego cyklu zycia — od
produkgji, przez uzytkowanie, az po utylizacje.

W doborze materiatéw ekologicznych do wytwarzania przyrostowego kluczowa role odgrywaja:

1. Materiaty, ktére moga ulec naturalnemu rozktadowi pod wptywem mikroorganizméw, s3 coraz bar-
dziej pozadane, zwtaszcza w kontekscie jednorazowych lub krotkoterminowych produktéw.

2. Surowce, ktére mozna efektywnie poddawac procesom recyklingu, umozliwiaja wielokrotne wykorzystanie
materiatow i redukuja ilos¢ odpadéw.

3. Materiaty produkowane z mniejszym zuzyciem energii lub o niskiej emisji dwutlenku wegla stanowia
bardziej ekologiczna alternatywe.

4. Materiaty pozyskiwane ze Zrodet, ktre s3 zarzadzane z poszanowaniem dla $rodowiska, zapewniaja,
ze caty proces produkgji jest bardziej zrownowazony.

2 A. Johnson, R. Brown, Materials selection in additive manufacturing: challenges and opportunities, Materials Today 18/4 (2019), 132—145.

3 Q. Li, I Gibson, A review of in-situ process monitoring and in-situ metrology for metal additive manufacturing, Additive Manufacturing 18
(2017), 135-148.

Y.Wang, D. Gu, Smart materials in 3D printing technology: a review, Journal of Manufacturing Processes 48 (2020), 234-245.

5 E. Garcia-Tuidn, Biofabrication: a new dimension in tissue engineering and regenerative medicine, Applied Sciences 8/2 (2018), 235.

¢ L.Zhang, Recent Advances in Nanomaterial-Enabled Printability in 3D Printing, Materials Today Nano 8 (2019), 100051.
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Dobér materiatow ekologicznych w procesie wytwarzania przyrostowego nie tylko przyczynia sie do
ochrony $rodowiska, ale takze stanowi element odpowiedzialnej praktyki przemystowej”. W miare postepu
technologicznego rozwijaja sie nowe, bardziej ekologiczne rozwiazania, pozwalajac na tworzenie innowa-
cyjnych, trwatych produktéw z minimalnym wptywem na planete?®.

Doradcze systemy ekspertowe

Doradcze systemy ekspertowe w kontekscie doboru materiatdw stanowia zaawansowane narzedzie, ktdre
rewolucjonizuje podejscie do analizy wtasciwosci materiatow i podejmowania decyzji projektowych®. Wy-
korzystuja sztuczng inteligencje do skutecznej analizy ogromnych zbiordw danych dotyczacych réznorod-
nych materiatéw, umozliwiajac precyzyjne rekomendacje oparte na algorytmach uczenia maszynowego.
Ponizej przedstawiono kluczowe aspekty inteligentnych systeméw doradczych w tej dziedzinie:

1. Inteligentne systemy doradcze przetwarzaja ogromne ilosci danych na temat wiadciwosci materiatéw,
biorac pod uwage ich ekologiczne, mechaniczne, termiczne, chemiczne i inne charakterystyki. Algo-
rytmy analizy danych umozliwiaja identyfikacje wzorcéw, zaleznosci i korelagji, co przyczynia sie do
lepszego zrozumienia potencjatu kazdego materiatu.

2. Wdrozenie algorytmdéw uczenia maszynowego pozwala systemom doradczym na adaptacyjne dosko-
nalenie swoich rekomendacji w miare zdobywania nowych danych. To znaczaco przyspiesza procesy
decyzyjne i eliminuje bariery zwiazane z tradycyjnymi metodami analizy.

3. Doradcze systemy ekspertowe s3 w stanie dostarczac personalizowane rekomendacje w oparciu o kon-
kretne wymagania projektowe. Zdolno$¢ do dostosowywania sie do unikalnych kryteriéw i parame-
tréw projektu pozwala na optymalizacje procesu doboru materiatéw.

4. Dzieki analizie danych dotyczacych whasciwosci materiatéw w kontekscie réznych procesow produkcyj-
nych systemy doradcze moga wskazywac, ktére materiaty s najbardziej odpowiednie dla konkretnych
technologii, co przyczynia sie do efektywniejszej produkgji.

5. Inteligentne systemy doradcze moga by¢ z powodzeniem zintegrowane z innymi zaawansowanymi tech-
nologiami, takimi jak analiza elementdw skojarzonych (associative analysis) czy przetwarzanie jezyka na-
turalnego, co poszerza zakres ich zastosowar i umozliwia jeszcze bardziej zaawansowane rekomendacje.

Rola systeméw doradczych

Systemy doradcze w inzynierii materiatowej petnia kluczowa funkcje, wprowadzajac rewolucyjne zmiany
w procesie doboru materiatéw oraz optymalizacji procesow produkcyjnych. Te zaawansowane narzedzia
oparte na sztucznej inteligencji stanowia fundament dla bardziej precyzyjnych i efektywnych decyzji inzy-
nierskich, znacznie przekraczajac tradycyjne metody analizy danych™.

Definicja systemdw doradczych obejmuije ich zdolnos¢ do analizy obszernych zbiordw danych zwigzanych
z whasciwosciami rdznych materiatéw. Dzieki tej zdolnosci s w stanie generowac rekomendacje dotyczace
najlepiej dopasowanych, ekologicznych materiatdw do konkretnych wymagar projektowych. To podejscie

7 P.Brown, T. Miller, Machine learning applications in materials science: a comprehensive review, Materials Science and Engineering: Reports
150 (2022), 72-109.
8 (. Davis, M. Martinez, Artificial intelligence in additive manufacturing: a comprehensive review, Additive Manufacturing 30 (2019), 100876.

° S. Lee, B.Kim, Optimization of additive manufacturing processes: a review, International Journal of Precision Engineering and Manufacturing-
Green Technology 4/1(2017), 141-149.

1 ASTM International. (2018). “Standard Guide for Additive Manufacturing — File Format and Guidelines for Data.” ASTM F2915-16.

166



umozliwia inzynierom korzystanie z najnowszych osiggniec w dziedzinie materiatoznawstwa, dostosowu-
jac wybér materiatéw do indywidualnych potrzeb kazdego projektu.

W obszarze wytwarzania przyrostowego systemy doradcze odgrywaja kluczowa role w analizie parame-
trow technologicznych proceséw''. Elementy takie jak temperatura czy predkos¢ drukowania sg precy-
zyjnie analizowane, a systemy te dostarczaja optymalnych ustawien. Dzigki temu nie tylko poprawia sie
wydajnos¢, ale takze minimalizuje btedy produkcyjne i optymalizuje efektywnos¢ energetyczng™.

Nalezy podkresli¢, ze rola systemow doradczych wykracza poza dostarczanie jedynie rekomendacji dotyczacych
materiatéw czy parametréw technologicznych®. Te zaawansowane narzedzia odgrywaja kluczowa role w perso-
nalizacji wyboru materiatow, co umozliwia jeszcze lepsze dopasowanie do konkretnych warunkéw i zastosowan™,
Systemy doradcze przyczyniaja sie takze do zréwnowazonej praktyki produkcyjnej, wspierajac optymalne wyko-
rzystanie zasobéw i minimalizacje wptywu na srodowisko. W efekcie systemy doradcze staj sie nieodzownym
elementem nowoczesnej inzynierii materiatowej, przyspieszajac innowacje, podnoszac efektywnos¢ procesow
produkcyjnych i umozliwiajac bardziej zréwnowazone podejscie do projektowania i wytwarzania®.

Procedura wnioskowania

Procedura wnioskowania systemu doradczego jest kompleksowym procesem, ktory obejmuje kilka istot-
nych etapéw'. Pierwszym krokiem jest zbieranie danych, gdzie system gromadzi informacje z réznych
Zrddet, takich jak bazy danych, doswiadczenia przesztych przypadkéw czy dane uzytkownika. Nastepnie
po zebraniu danych system przetwarza je, eliminujac zbedne informacje, normalizujac je i przygotowujac
do dalszej analizy".

Kolejny etap to tworzenie requt wnioskowania. Na podstawie zgromadzonych danych powstajg logicz-
ne warunki i akje, ktore system wykorzystuje do formutowania wnioskow. Te requty opisuj zaleznosci
miedzy danymi wejsciowymi a przewidywanymi rezultatami. Nastepnie system korzysta z silnika inferen-
cyjnego, ktéry wykonuje proces wnioskowania, stosujac logike rozmyta lub inne techniki uwzgledniajace
niepewnos¢ i nieliniowe zaleznosci™.

W trakcie tego procesu system moze aktywnie zbiera¢ dodatkowe informacje od uzytkownika, co pozwa-
la dostosowac rekomendacje do biezacej sytuacji lub preferencji uzytkownika. W rezultacie generuje on
wnioski lub rekomendacje, ktdre s prezentowane uzytkownikowi w zrozumiaty sposdb, czy to w formie
tekstowej odpowiedzi, grafiki czy interaktywnej prezentagji.

W niektdrych systemach doradczych proces wnioskowania jest wzbogacany o uczenie maszynowe. System
dostosowuje swoje reguty wnioskowania na podstawie nowych doswiadczen, co przyczynia sie do jego
ciagtego doskonalenia. Cata procedura wnioskowania systemu doradczego jest dynamicznym procesem,

" P Jackson, Introduction to Expert Systems. Addison-Wesley 1985.

12 ], Giarratano, G. Riley, Expert Systems: Principles and Programming. PWS Publishing 1989.

B B.Hayes-Roth, B., Building Expert Systems. Addison-Wesley 1983.

" S.Russell, P. Norvig, Artificial Intelligence: A Modern Approach. Prentice Hall 2010.

5 R.0. Duda, Pattern (lassification, Wiley 2001.

16 B.G. Buchanan, E.H. Shortliffe, Rule-Based Expert Systems: The MYCIN Experiments of the Stanford Heuristic Programming Project. Addison
-Wesley 1984.

7 S.Y. Nof, Handbook of Industrial Robotics. Wiley 1999.

¥ 6.Q. Huang, Integration of feature-based design and process planning in an intelligent environment. Journal of Materials Processing Techno-
logy 138/1-3 (2003), 592-596.
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ktory umozliwia adaptacje do zmieniajacych sie warunkéw i potrzeb uzytkownika. Dzieki temu systemy
doradcze stajq sie elastycznymi narzedziami, skutecznie analizujgcymi dane i dostarczajacymi rekomen-
dacji na wysokim poziomie.

Przezwyciezanie obaw przedsiebiorcéw w MSP w kontekscie
wdrozenia technologii przyrostowych za pomoca systemow
doradczych

Wspétczesne MSP, chociaz zainteresowane potencjatem technologii przyrostowych, czesto zmagaja sie
z obawami zwigzanymi z ich wdrozeniem™. Badania rynku wskazuja na gtéwne punkty niepewnosd,
obejmujace koszty inwestycji, brak wiedzy technicznej oraz opdr przed zmiang sprawdzonych proceséw?.
Systemy doradcze wykorzystuja sztuczng inteligencje jako potezne narzedzie w pokonywaniu barier przed
wdrozeniem technologii przyrostowych w MSP.

Koszty inwestydji s3 czesto najwiekszym zmartwieniem przedsiebiorcow. W tym kontekscie systemy do-
radcze moga precyzyjnie analizowac koszty, uwzgledniajac dtugoterminowe oszczednosci wynikajace
z efektywniejszych proceséw. Propozycje alternatywnych Zrddet finansowania dodatkowo moga zniwelo-
wac obawy zwigzane z dostepnymi Srodkami?'.

Obawy zwiazane z brakiem wiedzy technicznej moga by rozwiazane poprzez role edukacyjna systeméw
doradczych. Dostarczanie informacji, wskazéwek oraz propozycji planéw szkoleniowych dla pracownikéw
staje sie kluczowym elementem eliminujgcym ten problem.

Opoér przed zmiang jest zrozumiatg barierg. System doradczy moze dostosowac swoje rekomendacje do in-
dywidualnych potrzeb, eliminujac obawy przed zaktdceniem sprawdzonych procesow. Personalizacja roz-
wigzan przekonuje przedsiebiorcow, ze nowoczesne technologie moga byc zintegrowane harmonijnie?,

Studia przypadku

W kontekscie projektowania wspornika do potki (rys. 1) inzynierowie postawili sobie zadanie stworzenia
komponentu, ktéry nie tylko charakteryzowatby sie lekkoscia, ale réwniez zapewniat wysoka wytrzymatos¢
oraz wykonany zostanie z ekologicznego materiatu. W celu osiagniecia tego celu zdecydowano sie skorzysta¢
ztechnologii druku 3D, a do wsparcia procesu podejmowania decyzji wykorzystano system ekspertowy?.

Dziatanie systemu ekspertowego rozpoczeto sie od analizy precyzyjnych wymagan dotyczacych wytrzy-
matosci, wagi, biodegradowalnosci materiatu oraz kosztéw produkgji wspornika. System ten posiadat
zdolno$¢ do przetwarzania tych danych i konsultowania sie z szeroka baza wiedzy obejmujac rézne tech-
nologie przyrostowe, takie jak FDM, SLA czy SLS, oraz réznorodne materiaty dostepne w kontekscie druku
3D, takie jak PLA, ABS czy nylon?.

Na bazie przeprowadzonej analizy system ekspertowy zasugerowat optymalne rozwigzanie dla wspornika do
potki. Jako najlepszy wybdr wskazat wydruk wspornika z wytrzymatego PLA (ang. polylactic acid), korzystajac

¥ N.J. Nilsson, Principles of Artificial Intelligence. Springer 1986.

2 ), Breuker, W. Van de Velde, CommonKADS Library for Expertise Modelling. 10S Press 1994.

2 P.Vasant, Expert Systems in Production Engineering. Springer 2012.

2 @.F. Luger, Artificial Intelligence: Structures and Strategies for Complex Problem Solving. Pearson 2005.

Z  D.A.Waterman, A Guide to Expert Systems. Addison-Wesley 1986.

% M.A. Gonzalez-Perez, F. Triguero, Building Intelligent Systems: A Guide to Machine Learning Engineering. Apress 2013.
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przy tym z technologii FDM/FFF (Fused Deposition Mo-
delling /Fused Filament Fabrication). To konkretne roz-
wiazanie pozwolito 0siggna¢ wymagang wytrzymatos¢
przy minimalnej masie komponentu, co przyczynito sie
do efektywnej minimalizagji kosztéw produkgji.

W rezultacie inzynierowie uzyskali optymalne potaczenie
lekkosdi, wytrzymatosci, ekologii i efektywnosci koszto-
wej, co byto kluzowe dla projektu wspornika do pétki.
Dziatanie systemu ekspertowego w procesie projekto-
wania przyczynito sie do skrécenia czasu podejmowania
decyzji oraz zagwarantowania, ze ostateczne rozwiazanie
spetnia wszystkie istotne kryteria projektowe?. Rysunek 1. Model komputerowy wspornika do potki

Whioski

Niniejsza praca stanowi obszerng analize innowacji w dziedzinie doboru materiatéw i wytwarzania
przyrostowego ze szczegdlnym uwzglednieniem roli systeméw doradczych. Gtdwne wnioski ptynace
z przeprowadzonych badan oraz analizy przypadkéw wskazuja na kilka istotnych punktéw. Pierwszym
zauwazalnym trendem jest dynamiczny postep w technologii druku 3D, ktéry wyznacza nowe standardy
w produkgji komponentéw o ztozonych ksztattach i wysokich wymaganiach. Ten rozwdj staje sie kluczo-
wym czynnikiem transformujacym procesy produkcyjne, otwierajac przed nimi szereg nowych mozliwosci.
Kolejnym istotnym obszarem s3 zaawansowane materiaty, takie jak drukowane metale, nanomateriaty czy
biozgodne substancje. Ich wykorzystanie znaczaco poszerza mozliwosci projektowe i produkcyjne, dajac
inzynierom i projektantom nowe narzedzia do kreatywnego podejécia do swojej pracy.

Systemy doradcze stajq sie istotnym sktadnikiem optymalizacji wyboru materiatow i proceséw produkcyjnych.
Skutecznie redukuja czas projektowania, podnosza efektywnos¢ decyzji inzynierskich i petnia funkje wsparcia
dla twdrcow, umozliwiajac im podejmowanie bardziej Swiadomych decyzji.

W kontekscie zrownowazonego rozwoju nowoczesne technologie i systemy doradcze majg potencjat
wptywania pozytywnie na minimalizacje strat materiatowych, efektywne wykorzystanie surowcéw oraz
ograniczenie wptywu na Srodowisko. To nie tylko kwestia efektywnosci, ale réwniez zgodnosci z zasadami
zréwnowazonego rozwoju.

Wreszcie dalszy rozwdj technologii wytwarzania przyrostowego i systeméw doradczych powinien kon-
centrowac sie na ich integracji z zaawansowanymi technologiami, szczegélnie sztuczng inteligencja. Ta
synergia ma potencjat jeszcze bardziej zautomatyzowac i zoptymalizowac procesy produkcyjne, kierujac
dziedzine ku kolejnym etapom innowacji.

Podsumowujac, wprowadzenie technologii przyrostowych do sektora MSP ksztattuje obiecujacg przysztosé,
a wyzwania zwigzane z kosztami, brakiem wiedzy czy oporem przed zmiang s3 efektywnie adresowane przez
systemy doradcze. Dlatego inwestycje w rozwoj tych zaawansowanych narzedzi wydaja sie kluczowe dla przy-
sztego postepu w dziedzinie innowadji produkcyjnych. Praca stanowi fundament w zrozumieniu tych proce-
sow i wskazuje kierunki, w ktérych warto kontynuowac badania oraz rozwijanie technologii.

5 P.Kulakowski, P, Expert Systems for Engineering Design. Academic Press 2003.
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Nowe materiaty Filtracyjne w gospodarce o obiegu
zamknietym

Paulina Rajewska’?, Jolanta Janiszewska', Sylwia Sowa’
Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatacji
2Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny

Wprowadzenie

Osiagniecie neutralnosci klimatycznej i surowcowej do 2050 roku, czyli realizacja zatozeri Nowego Zielone-
go tadu, wymaga przeksztatcenia catego systemu produkgji i konsumpcji w taki sposéb, by wyeliminowac
Z niego pojecie odpadu. Nowa idea rozwoju gospodarczego opracowana przez Komisje Europejska zakta-
da zerwanie zaleznosci pomiedzy wzrostem gospodarczym a wykorzystywaniem zasobéw naturalnych
oraz negatywnym oddziatywaniem na srodowisko. Realizacja tych zatozeri wymaga maksymalizowania
wartosci surowcow, w tym wody, i wytwarzanych produktéw, zgodnie z zasadami modelu gospodarczego
7XR, tj. z ang. rethink, reduce, reuse, repair, refurbish, recycle, recover, czyli przemysl (m.in. swoje nawyki
konsumenckie, potrzebe zakupu, uzycia surowca), redukuj (np. zuzycie energii i surowcéw, w tym wody),
uzywaj ponownie, naprawiaj, odnawiaj, segrequ;j i poddawaj recyklingowi, a takze odzyskuj (np. wode ze
Sciekow)".

Opracowanie i wdrozenie strategii cyrkularnego rozwoju stato sie¢ réwniez koniecznoscig w obszarze go-
spodarki wodno-$ciekowej. Swiatowe zasoby wody stodkiej, bedacej Zrodtem wody pitnej, sg krytycznie
mate. Polska, zgodnie z normami ONZ i najnowszymi danymi GUS, jest jednym z wielu krajéw zagrozonych
niedoborem wody stodkiej, ktére najbardziej eksploatowane s3 przez przemyst (68% rocznego zuzycia)™.
Opracowywanie oraz wdrazanie rozwiazan technologicznych majacych na celu oczyszczanie, wielokrotne
wykorzystywanie i wprowadzanie w obieg zamkniety wody w przemysle jest wiec niezbedne dla zacho-
wania jej zasobdéw dla przysztych pokolen. Wysokosprawne techniki separacyjne nie tylko umozliwiaja
realizacje tych zatozen, lecz takze posiadaja inne zalety znaczace dla wdrazania modelu GOZ w przemysle,
tj. niskie zuzycie energii, brak zanieczyszczen wtérych, mozliwos¢ stosunkowo fatwego skalowania opra-
cowanych rozwiazan.

Technologie filtracji membranowej naleza do grupy technik rozdziatu mieszanin, ktdre aktualnie z powo-
dzeniem sq wykorzystywane w technologiach produkcyjnych (m.in. w mleczarstwie i produkcji sokéw)
i srodowiskowych, w tym takze w technologiach zamykania obiequ wod®. Dynamiczny rozwdj nowych
materiatéw potprzepuszczalnych i konstrukcji modutdw membranowych rozszerza mozliwosci praktycz-
nego wykorzystania proceséw filtracji w ekstremalnych warunkach eksploatagji, takich jak np. wysoka
temperatura, kwasowos¢ i zasadowosc sciekdw, obecno$¢ materiatu sciernego czy znacznego ohcigzenie
substancjami organicznymi. Jest to niezwykle wazne ze wzgledu na koniecznos¢ uzyskania przeptywu,

' P.Morseletto, C.E. Mooren, 2. Munaretto, Circular economy of water: defnition, strategies and challenges, Circular Economy and Sustainability
2(2022), 14631477

2 W.Domariska (red.): Analizy statystyczne GUS, Ochrona Srodowiska 2022. Warszawa 2022.
3 https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/PDF/2uri=CELEX:32016D0902
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zapewniajacego najwieksza efektywnos¢ filtragji Scieku oraz wysokiego poziomu odzysku wody. Zaleta
filtracji membranowej jest rowniez mozliwos¢ uzyskania duzych powierzchni wymiany masy przy sto-
sunkowo niewielkich gabarytach instalaji, co ma szczegdlne znaczenie przy integragji instalacji filtragji
Z istniejacymi instalacjami technologicznymi. Dodatkowg zaletg technik membranowych jest tatwosc ich
adaptacji i wykorzystania w zintegrowanych technologiach regeneracji wéd poprodukcyjnych obejmuja-
cych, oprocz filtracji membranowej, takze fizyczne, fizykochemiczne oraz biotechnologiczne operagje ich
podczyszczania, oczyszczania lub doczyszczania. Zwiekszona w ten sposob efektywnos¢ wykorzystania
zasobow wodnych umozliwia rozszerzenie technologii zamykania obiegéw wdd na obszary i gatezie prze-
mystu dotychczas nadmiernie zuzywajace wode, a niestosujace zamknietych obiegéw wody. Jednak naj-
wazniejsza korzyscig zastosowania filtracji membranowej do oczyszczania $ciekdw jest mozliwos¢ odzysku
wody z wysoka efektywnoscig i skierowanie jej do ponownego wykorzystania w pierwotnym procesie.

W cisnieniowych technikach membranowych, gdzie sita napedowa jest réznica cisnieri po obu stronach mem-
brany, istotna role odgrywaja membrany polimerowe o strukturze porowatej, zwlaszcza te o asymetrycznej
budowie®. Membrana tego rodzaju sktada sie z dwdch warstw: bardzo cienkiej warstwy o grubosci 0,1-0,5
Hm, znanej jako warstwa naskérkowa, oraz warstwy nosnej o grubosci rzedu 50—200 pm. Kluczowe wiasciwo-
$cimembrany, takie jak selektywnos¢i wydajnos¢, sa gtownie determinowane przez warstwe naskérkowa. Jej
minimalna grubos¢ umozliwia osiagniecie wysokiej przepuszczalnoéci hydraulicznej. Membrany asymetrycz-
ne, w przeciwienstwie do symetrycznych, cechuja sie stabilng predkoscia transportu, a warstwa przymembra-
nowa, zawierajaca zwiekszone stezenie przefiltrowanych czastek, moze byc efektywnie usuwana, na przyktad
poprzez odmywanie membrany**’, Tabela 1 przedstawia podstawowe metody wykorzystywane do produkgji
materiatdw pétprzepuszczalnych, ktdre moga by¢ stosowane w procesach oczyszczania wéd przemystowych
w zamknigtym obiegu®.

Tabela 1. Wybrane sposoby otrzymywania membran pétprzepuszczalnych?’

Metoda formowania Charakterystyka

Aby uzyska¢ membrany spiekane, stosuje sie proces prasowania proszku
z materiatu polimerowego oraz termoplastycznego polimeru w temperaturze
Spiekanie zblizonej do temperatury topnienia polimeru. Otrzymane membrany cechuja
(membrany symetryczne) sie mikroporowata strukturg i znacznym zréznicowaniem wielkosci poréw.
Ta metoda gtéwnie stuzy do formowania specjalnych mikroporowatych
membran ceramicznych lub metalicznych.

Y. Ma, F. Shi, J. Ma, M. Wu, J. Zhang, C. Gao, Effect of PG additive on the morphology and performance of polysulfone ultrafiltration membranes,
Desalination 272 (2010), 51-58.

5 S.Zhao, W. Yan, M. Shi, Z. Wang, J. Wang, S. Wang, Improving permeability and antifouling performance of polyethersulfone ultrafiltration
membrane by incorporation of Zn0-DMF dispersion containing nano-Zn0 and polyvinylpyrrolidone, Journal of Membrane Science 478 (2015),
105-116.

& N. Nasrollahai, S. Aber, V. Vatanpour, M.N. Mahmoodi, Development of hydrophilic microporous PES ultrafiltration membrane containing Cu0
nanoparticles with improved antifouling and separation performance, Materials Chemistry and Physics 222 (2019), 338-350.

7 S. Lorenzen, Y. Yun, V. Chen, L.M. Christensen, Direct observation of fouling phenomena during cross-flow filtration: Influence of particle
surface charge, Journal of Membrane Science 510 (2016), 546—558.

X.M.Tan, D. Rodrique, A review on porous polymeric membrane preparation. Part I: Production techniques with polysulfone and poly (vinyli-
dene fluoride), Polymers 11(2019), 1160-1199.

A. Narebska (red.): Membrany i Membranowe Techniki Rozdziatu. Wydawnictwo Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, Torur 1997.
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Membrany rozciggane sa produkowane z folii polimerowej o semikrystalicznej
strukturze. Podczas procesu rozciggania krystality ulegaja uporzadkowaniu
(w kierunku réwnolegtym do sity rozciagajacej), a nastepnie membrane
rozciaga sie dodatkowo w kierunku prostopadtym. W rezultacie
powstaja przestrzenie o swobodnej strukturze o wymiarach poréw okoto
1 pum. Ta technika znajduje zastosowanie w wytwarzaniu membran
z trudnorozpuszczalnych polimerdw.

Rozcigganie
(membrany symetryczne)

Procedura obejmuje zanurzenie porowatego nosnika w roztworze polimeru
lub monomeru. Pory nosnika wypefniane sa w pierwszym etapie specjalnym
Powlekanie zelem zabezpieczajacym przed penetracja polimeru do wnetrza porow. Zel
(symetryczne membrany kompozytowe) | jest wymywany po uformowaniu membrany. Po odparowaniu rozpuszczalnika
i utwardzeniu uzyskuje sie trwata, cienka powtoke o whasciwosciach
transportowo-separacyjnych.

Najczesciej stosowana metoda wytwarzania polimerowych membran
filtracyjnych. Kluczowym warunkiem otrzymania materiatéw

Inwersja faz , o . .
(membrany symetryczne pétprzepuszczalnych jest mieszanie sie rozpuszczalnika polimeru
i asym{et:’yczne))’ z nierozpuszczalnikiem, ktdry petni role fazy stracajacej. Proces ten opiera sie

na roznicy w mieszalnosci sktadnikow tréjsktadnikowego uktadu: polimeru,
rozpuszczalnika i fazy stracajacej.

Jedna z podstawowych metod wytwarzania membran jest proces inwersji faz™®""'>%, Surowcami wykorzystywa-
nymi w tej technice s m.in. octan celulozy, poliamidy i polisulfony. Proces produkcji membran ta metoda oparty
jest na réznicy mieszalnosci w tréjsktadnikowym uktadzie: polimer — rozpuszczalnik — Srodek stracajacy. Pierwszy
krok obejmuje przygotowanie jednorodnego roztworu polimeru o okreslonej lepkosci. W nastepnym etapie meto-
da odlewania na szklane lub stalowe ptyty uzyskuje sie cienki film roztworu membranotwdrczego. Po czesciowym
odparowaniu rozpuszczalnika nastepuje zatezenie polimeru na powierzchni filmu i tworzenie warstwy aktywnej.
Ostatni etap to wytracanie membrany w tzw. kapieli stracajacej (koagulujacej). Kluczowymi parametrami wply-
wajacymi na strukture uzyskanej membrany sa sktad roztworu polimeru, kinetyka stracania, temperatura oraz
obecnos¢ substangji porotworczej. Wieksza zawartos¢ polimeru prowadzi do gestszej struktury produktu, a dtuz-
szy czas odparowywania rozpuszczalnika sprzyja powstaniu bardziej porowatej membrany. W zwiazku z tym klu-
czowe jest odpowiednie dobranie zaréwno rodzaju polimeru, jego stezenia, jak i rodzaju rozpuszczalnika podczas
procesu wytwarzania membran.

Pomimo faktu, ze metoda inwersji faz (rys. 1) jest najczesciej stosowang metoda w badaniach laboratoryjnych
nad wytwarzaniem membran planarnych (czyli ptaskich arkuszy polimerowych) i uwazana jest za stosunko-
wo fatwa, pojawiaja sie problemy technologiczne, ktdre w opracowaniach naukowych czesto s3 pomijane™.

1 J M. Arsuaga, A. Sotto, G. del Rosario, A. Martinez, S. Molina, S.B.Tel, J. de Abajo, Influence of the type, size, and distribution of metal oxide particles
on the properties of nanocomposite ultrafiltration membranes, Journal of Membrane Science 428 (2013), 131-141.

" B. Pellegrin, F. Mezzari, Y. Hanafi, A. Szymczyk, J.C. Remigy, C. Causserand, Filtration performance and pore size distribution of hypochlorite
ages PES/PVP ultrafiltration membranes, Journal of Membrane Science 474 (2015), 175-186.

2 M.Adamczak, G. Kamiriska, J. Bohdziewicz, Preparowanie, struktura i wiasciwosci membran nanokompozytowych wytwarzanych metoda inwersji
faz, Polimery 3 (2019), 173-180.

B L Eykens, K. De Sitter, L. Stoops, C. Dotremont, L. Pinoy, B. Van der Bruggen, Development of polyethersulfone phase-inversion membranes for
membrane distillation using oleophobic coatings, Journal of Applied Polymer Science 134 (2017), 45516—45526.

™ J. Caro, M. Noack, P. Kdlsch, Zeolite membranes: from the laboratory scale to technical applications, Adsorption 11(2015), 215-227.
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W tej technice membrany sa wytwarzane poprzez zanurzenie w kapieli koagulujacej cienkiej warstwy roztwo-
ru membranotworczego. W trakcie tego procesu tworzy sie pierwotna membrana z wyksztatconymi warstwa-
mi naskérkowymi i zawierajaca we wnetrzu faze nie do korca skoagulowang. Poniewaz rozpuszczalnik jest
wyptukiwany w kapieli koagulujacej, konieczne jest jej state odnawianie. Procedura ta musi odbywac sie bez
zawirowan i intensywnych pradéw wodnych, ktdre mogtyby zaktéci¢ proces koagulacji, co mogtoby skutkowac
niejednorodnosciami w strukturze membrany. Po wstepnej koagulacji membrana jest przenoszona do wanny
ptuczacej, gdzie nastepuje usuwanie pozostatej czesci rozpuszczalnika. Kolejnym etapem jest suszenie membrany
przy uzyciu powietrza o kontrolowanej temperaturze i wilgotnosci.

Etap 1. Przygolowanie Etap 2. Wylewanie roziworu polimeru Etap 3. Réwnomieme rozprowadzenie
homogenicamego roziworu polimenu roztworu polimeru
u

_\ et

f3
Polimer | i - Rozpusaaindk

Membwana Szkdana
plyta
Etap 6. Suszenie membrany Etap 5. Usuniecde membrany z kapieli Eiap 4. Umieszczenie roziworu
wtemperaturze pokojowe| pizez 24h koagulujacej polimeru w kapieli koagulujgcej

Rysunek 1. Schemat wytwarzania polimerowych membran filtracyjnych metoda mokrej inwersji faz

Metode te mozna zmodyfikowac poprzez zastosowanie dodatku tzw. czynnika porotwdrczego (porofora)
utatwiajacego/inicjujgcego tworzenie porowatej struktury (rys. 2). W tym celu stosuje sie gtéwnie inne po-
limery np. poliwinylopirolidon, poli(glikol propylenowy), ktére dodaje sie do roztworu membranotworcze-
go, a nastepnie usuwa sie ze struktury skoagulowanej membrany poprzez wyptukanie. Usunigcie czynnika
porotwdrczego w zaleznosci od jego rozpuszczalnosci zachodzi jeszcze w kapieli koagulujacej lub dopiero
w dodatkowej kapiel ptuczacej.

Polimer Palimer

Kapiel
\ﬂr r”! pluczaca -ll'v- -h-"‘l \-— 1-'1"‘1

Porofor Pory Wyph}kame Nowe Pory
Z inwersji faz porofora pory  zinwersj faz

Rysunek 2. Etapy wytwarzania planarnych membran polimerowych metodg inwersji faz z wykorzystaniem czynnika
porotwérczego
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Ze wzgledu na fakt, iz mieszanina membranotwércza jest niezwykle wrazliwa nawet na sladowe ilosci
wilgoci, to w jej przygotowaniu musi by¢ zachowany scisty rezim technologiczny'™ .

Istotnym zagadnieniem w preparatyce membran filtracyjnych jest wybdr odpowiedniego materiatu bazowego.
Korzystne jest stosowanie polarnych materiatéw polimerowych, poniewaz utatwia to dobranie odpowiedniego
uktadu rozpuszczalnik-substancja wytracajaca. Polimery niepolame (np. polietylen) wymagaja dobrania i uzycia
specjalnych uktadéw rozpuszczalnikow. Jezeli wytworzone membrany maja by¢ porowate, o dobrej przepuszczal-
noscii selektywnosci, to nalezy wziac pod uwage stopien krystalicznosci polimeru oraz jego temperature zeszkle-
nia —wysoka temperatura zeszklenia lub/i wysoki stopien krystalicznosci zapewniaja uzyskanie materiatu o duzej
porowatosci. Do wytwarzania membran wykorzystywane sq zaréwno klasyczne polimery celulozowe (m.in.
octan celulozy), jak i niecelulozowe (polisulfon, polieterosulfon, poliakrylonitryl, polichlorek winylu). Duzym zain-
teresowaniem wsrdd badaczy ciesza sie polisulfony. Charakteryzuja sie one duza odpomoscia, réwniez w podwyz-
szonej temperaturze, na dziatanie alkoholi, detergentow, kwaséw, zasad i roztwordw soli. Ponadto pecznieja lub
rozpuszczajg sie jedynie w polarnych rozpuszczalnikach organicznych™ . Do tej grupy tworzyw wysokotempera-
turowych nalezy polieterosulfon (PES), ktdry jest amorficznym termoplastem charakteryzujacym sie:

bardzo dobra odpornoscia chemiczna,

bardzo dobra odpornoscig na dziatanie promieniowania ultrafioletowego,

bardzo wysoka odpornoscig na dziatanie promieniowania radiacyjnego,

wysoka wytrzymatoscig mechaniczng w szerokim zakresie temperatur roboczych,

duzq sztywnoscia,

duzq twardoscia,

duzq wrazliwoscia na karb,

wysokimi temperaturami niezbednymi do przetwdrstwa tworzywa,

podatnoscig na dziatanie réznorodnych zwiazkéw aromatycznych oraz rozpuszczalnikw o duzej po-

larnosdi,

podatnoscia na dziatanie weglowodoréw chlorowanych, estréw i ketondw.
Szerokie mozliwosci wykorzystania polieterosulfonu sprawity, ze firma BASF produkuje ten polimer o nazwie
handlowej Ultrason E 6020 P ze specjalnym przeznaczeniem do wytwarzania membran filtracyjnych. W prze-
ciwienstwie do membran z innych materiatdw powszechnie stosowanych w membranach, takich jak np.
polifluorek winylidenu (PVDF), Ultrason E cechowac ma sie wyjatkowym potaczeniem wysokostrumieniowej
filtracji z waskim rozktadem wielkosci poréw. Dzigki temu mozliwe jest jego wykorzystanie do wytwarzania
membran zapewniajacych usuwanie pasozytéw, bakterii, a nawet wirusow. Membrany te pozwalaja na spet-
nienie norm dla wody pitnej bez koniecznosci prowadzenia po filtracji dodatkowego silnego chlorowania.
Ultrason® E to materiat o wysokim stopniu czystosci i o niskiej zawartosci zeli i oligomeréw, zapewnia wiec
on stabilnos¢ procesow produkcji membran. Wykazuje niska tendencje do gromadzenia zabrudzen. Jest tatwy
w czyszczeniu, gdyz charakteryzuje sie wyjatkowo wysokq odpornoscia chemiczng na przyktad na dziatanie
kwasdw, podchlorynu sodu i sody kaustycznej. Mozliwe jest wielokrotne przeprowadzanie sterylizacji z uzy-
ciem przegrzanej pary (o temperaturze 134°C), tlenku etylenu lub promieni gamma bez szkody dla delikatnej

5 AL Ahmad, A.A. Abdulkarim, B.S. Ooi, S. Ismail, Recent development in additives modifications of polyethersulfone membrane for flux en-
hancement, Chemical Engineering Journal 223 (2013), 246-267.

16 N.A. Alenazi, M.A. Hussein, K.A. Alamry, A.M. Asiri, Modified polyether-sulfone membrane: a mini review, Designed Monomers and Polymers
20/1(2017), 532-546.
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struktury pordw. Materiat BASF mozna stosowac w szerokim zakresie pH (0—13) bez pogorszenia jakosci. Spet-
nia normy FDA i normy europejskie dotyczace wielokrotnego kontaktu z zywnoscia, dlatego mozna go stoso-
wac nie tylko w przypadku kontaktu z woda, lecz takze w przetwérstwie spozywczym. Na rynku oferowanych
jest kilka typéw produktéw do szerokiego zakresu zastosowar, np. Ultrason® E 2020P, E 6020P i E 7020P".

Metodyka badawcza

Na podstawie danych literaturowych™®*2' oraz wynikéw prac badawczych realizowanych w Grupie Ba-
dawczej Biotechnologii Przemystowych opracowano sktad mieszanek membranotwérczych oraz zbadano
wptyw réznych czynnikéw, m.in. temperatury, stezenia polimeru i dodatku porotwordw itp. na proces ho-
mogenizacji roztworéw polimerowych.

Polimer

Na podstawie analizy danych literaturowych do procesu wytwarzania membran polimerowych metoda mokrej
inwersji faz, czyli opracowania sktadu mieszanek membranotwdrczych wytypowano polimer termoplastyczny
— polieterosulfon (PES, Mw = 58 000), ktdry charakteryzuje sie wysoka odpornoscia chemiczng, mechaniczng
oraz termiczng — Ultrason E 6020 P, produkt firmy BASF. PES charakteryzuje sie duza stabilnoscia termiczng, co
jest czesciowo wynikiem dezaktywujacego oddziatywania grupy sulfonowej na pierécier aromatyczny. Obec-
no$¢ heteroatomu tlenu w czasteczce nadaje PES charakter termoplastyczny i wieksza elastycznos¢. Natomiast
ugrupowania utleniajace (0=5=0) zwiekszaja termostabilnos¢ i odporno$¢ na degradacje. PES zastosowano
w zakresie stezeri od 10 do 20%.

Rozpuszczalnik

Do wytworzenia homogenicznych roztwordw membranotwérczych uzyto rozpuszczalnikéw organicznych,
ktore s dobrymi rozpuszczalnikami wytypowanego polimeru, a jednoczesnie mieszajg sie z woda: DMF
(N,N — dimetyloformamid; Merck) oraz NMP (N- metylopirolidon; ROTH) o stezeniu 85% (v/v).

Porotwory

Jako prekursory pordw zastosowano polimery: poliwinylopirolidon (PVP, Mw= 30 000) oraz glikol propy-
lenowy (GP, M= 76,1 g/mol) w zakresie stezeri od 1% do 5%, ktérych zadaniem jest wnikniecie miedzy
tafcuchy polimeru i odksztatcenie tam poréw.

Przygotowanie roztworéw membranotworczych

Roztwory membranotwércze przygotowywano z uwzglednieniem wptywu takich czynnikow, jak: temperatu-
ra mieszania, predko$¢ mieszania, stezenie PES, rodzaj rozpuszczalnika, rodzaj i stezenie czynnika porotwor-
zego. Ze wzgledu na silne wiasciwosci higroskopijne PES przed uzyciem wygrzewano go przez 24 godziny

7 file:///C:/Users/pauli/Downloads/Ultrason_PL.pdf

8 K.V.Kurada, S. De, Role of thermodynamic and kinetic interaction of poly(vinylidene fluoride) with various solvents for tuning phase inversion
membranes, Polymer Engineering and Science 58 (2018), 1062-1073.

¥ S.M. Mousavi, A. Zadhoush, Investigation of the relations between viscoelastic properties of polysulfone solutions, phase inversion proces and
membrane morphology: The effect of solvent power, Journal of Membrane Science 532 (2017), 47-57.

®H. Susanto, M. Ulbricht, Characteristics, performance and stability of polyethersulfone ultrafiltration membranes prepared by phase separa-
tion method using different macromolecular additives, Journal of Membrane Science 327 (2009), 125-135

2 A.Rahimpour, S.S. Madaeni, Polyethersulfone (PES)/cellulose acetate phthalate (CAP) blend ultrafiltration membranes: Preparation, morpho-
logy, performance and antifouling properties, Journal of Membrane Science 305 (2007), 299-312.
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w temperaturze 120°C. W tym celu wykorzystano piec z konwekgja naturalng firmy VWR, typ Dry-Line. Roz-
twory PES otrzymywano poprzez rozpuszczanie polimeru przez 24h lub 48h w rozpuszczalniku organicznym
(DMF lub NMP). W trakcie procesu zapewniano ciagte mieszanie (200 lub 300 rpm; wielostanowiskowe mie-
szadto magnetyczne z indywidualng regulacja temperatury i predkosci mieszania dla kazdego stanowiska,
WitegGermany). Substancje porotwdrcza (PVP lub PG) dodawano do roztworu membranotwdrczego po cat-
kowitym rozpuszczeniu PES w rozpuszczalniku. Mieszanie kontynuowano do uptywu 24 lub 48 godzin. Homo-
genizacje roztworéw membranotwdrczych prowadzono w zakresie temperatur od 25°C do 80°C.

Membrany formowano z wykorzystaniem automatycznego aplikatora do wylewania folii polimerowych. Apli-
kator zapewnia réwnomierne rozprowadzenie roztworu membranotworczego przy zastosowaniu zmiennych
warunkow operacyjnych takich jak szybkos¢ rozprowadzania roztworu, temperatura metalowej ptyty, grubos¢
filmu. Roztwory membranotwdrcze wylewano na metalowa plyte, tworzac warstwe mieszaniny membra-
notwdrczej o kontrolowanej statej grubosci. Nastepnie ptyta wraz z filmem zanurzane byty w kapieli koagulu-
jacej. Na tym etapie procesu tworzyfa sie membrana pierwotna z wyksztatconymi warstwami naskérkowymi
i zawierajca jeszcze faze nie do korica skoagulowana w swoim wnetrzu. Po wstepnej koagulacji membrana
przenoszona jest do wanny ptuczacej, gdzie nastepuje wyptukanie pozostatej czesci rozpuszczalnika. Kolejnym
etapem jest suszenie membrany powietrzem w komorze klimatycznej, co zapewnia dalsze odparowanie roz-
puszczalnika w kontrolowanych warunkach (temperatura i wilgotnos¢).

Charakterystyka membran

Obserwacje powierzchni membran wykonano przy zastosowaniu skaningowego mikroskopu elektronowe-
go Hitachi TM3000 przy powiekszeniu x500, x1000, x2500, x5000. Odpowiednio przygotowane membrany
mocowano na specjalnych podtozach za pomoca miedzianej tadmy i napylano przez 30 sekund warstwa
ztota przy pomocy napylarki Cressington Sputter Coater 108auto.

Przekroje poprzeczne uzyskano w wyniku tamania membran uprzednio wymrozonych w ciektym azocie. Badania
przekrojéw poprzecznych przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
z emisjg polowa model SU-70 firmy Hitachi, wyposazonego w dziato elektronowe z emiterem termicznym typu
Schottky. Badania prowadzono przy napieciu przyspieszajacym 15 kV, w wysokiej prozni (ci$nienie w komorze
10 Pa). Zdjecia SEM przekroju membran wykonano po wezesnigjszym napyleniu powierzchni probki warstwg
wegla z wykorzystaniem napylarki SCD 050 Sputter Coater firmy BAL-TEC, stuzacej do napylania cienkich weglo-
wych warstw przewodzacych na powierzchnie materiatéw nieprzewodzacych.

Wyniki i dyskusja

Wptyw temperatury procesu homogenizagji roztworow membranotworczych
na wytworzone membrany

W procesie inwersji faz gtéwnym czynnikiem kontrolujagcym wymiane rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik
oraz tworzenie porow powierzchniowych jest temperatura procesu homogenizacji polimeru z rozpuszczal-
nikiem®. W tabeli 2 przedstawiono obrazy SEM powierzchni membran wytworzonych w pieciu réznych
temperaturach (zmienianych w zakresie 25-80°C) przy uzyciu dwdch rozpuszczalnikdw (DMF i NMP).

2 A Fahrina, T. Maimun, S. Humaira, C.M. Rosnelly, M.R. Lubis, I. Bahrina, R. Sunarya, A. Ghufran, N. Arahman, The morphology and filtration
performances of poly(ethersulfone) membrane fabricated from different polimer solution, AASEC 197 (2018), 09001.
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Morfologia wytworzonych membran wyraznie zmienia sie wraz ze zmiang temperatury, w ktdrej prowadzona
byta homogenizacja polimeru. Membrany wytworzone w temperaturze pokojowej w ogdle nie wytworzyly
poréw na powierzchni. Podwyzszenie temperatury procesu homogenizacji do 40°C spowodowato wytworze-
nie poréw powierzchniowych, jednak tylko w przypadku membrany przygotowanej na bazie PES rozpuszczo-
nego w DMF. Z kolei w przypadku membrany przygotowanej z PES rozpuszczonego w NMP do wytworzenia sie
poréw niezbedne byto podniesienie temperatury do 60°C. Mozna réwniez zaobserwowac, ze ilos¢ i wielkos¢
poréw na powierzchni membrany wytworzonej z PES rozpuszczonego zaréwno w DMF, jak i w NMP zmniejsza
sie wraz ze wzrostem temperatury powyzej 60°C. W temperaturach na poziomie 70 i 80°C szybko$¢ parowania
obu rozpuszczalnikéw z powierzchni membran wzrasta ze wzgledu na wzrost preznosdi ich par. Szybsze od-
parowanie rozpuszczalnika prowadzi do wyzszego stezenia polimeru w poblizu powierzchni odlewane;j folii
podczas zanurzania wytworzonej membrany w kapieli koagulujacej. Zanurzenie odlanego filmu polimerowe-
go o niskiej zawartosci rozpuszczalnika i wysokiej zawartosci polimeru w kapieli koagulujacej moze prowadzic
do dolnej wymiany faz (rozpuszczalnik—nierozpuszczalnik), a tym samym do powolnego wytracania polimeru
z nierozpuszczalnikiem?#2, W efekcie powstaja btony pozbawione porow.

Tabela 2. Zdjecia SEM powierzchni membran wytworzonych w réznych temperaturach procesu homogenizaji

25

TM3000_4081 2018-03-18 1310 A D45 x1.0k  100um

TM2000_4262 2019-04-10 1323 N D56 x1.0k

100 um

40

TM3000_48394 20190818 1040 N D51 x10k 100 um TM3000_4229 2019-p4-10 1127 N D45 x10k 100um

2 L. Wenfang, Z. Zhiping, S. Lei, W. Mingzhen, Formation of polyethersulfone film with regular microporous structure by water vapor induced
phase separation, Chinese Journal of Chemical Engineering 18 (2010), 529-532.

% (. Stropnik, V. Musil, M. Brumen, Polymeric membrane formation by wet-phase separation; tubidity and shrinkage phenomena as evidence
for the elementary processes, Polymer 41 (2000), 9227-9237.

177



60

N

TM3000_4237 2019-04-10 1144 N D39 1.0k 100um

TM3000_4093 D46 »1.0k 100um

70

TM3000_4245 2019-04-10 1221 N D60 x1 2k 50 um

TM3000_4078 20180318 1301 A D45 x10k 100um

80

TM3000_4095 20180318 13,50 N D42 x10k 100Um | TM3000_4258 20180410 13,07 N D49 %10k 100 Um

Biorac pod uwage zageszczenie poréw na powierzchniach wytworzonych z PES rozpuszczonego
w obu rodzajach rozpuszczalnikach (tabela 2), do dalszych prac badawczych wytypowano tempe-
rature 60°C (tabela 2).

Wptyw stezenia PES oraz rodzaju i stezenia prekursoréw porow

Waznym aspektem, majacym decydujacy wptyw na wiasciwosci preparowanej membrany, jest rodzaj
i stezenie polimeru membranotwérczeqo, a takze rodzaj i stezenie dodatkéw o wiasciwosciach porotwor-
czych™3, W zwiazku z tym dokonano oceny wptywu stezenia dodatkéw porotwérczych w postaci PVP i GP
na wiasciwosci powierzchniowe membran wytworzonych na bazie PES rozpuszczonego w obu typach roz-
puszczalnikdw. W tym celu wytworzono cztery serie membran (po dwie dla kazdego z rozpuszczalnikéw),

5 Y. Kourde-Hanafi, P. Loulergue, A. Szymczyk, B. Van der Bruggen, M. Nachtnebel, M. Rabiller-Baudry, J-L. Audic, P. Pélt, K. Baddari, Influence
of PVO content on degradation of PES/PVP membranes: Insights from characterization of membranes with controlled composition, Journal of
Membrane Science 533 (2017), 261-269.
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zmniejszajac stezenie PES wraz ze wzrostem stezenia PVP i GP. Zdjecia SEM powierzchni wytworzonych

membran zestawiono w tabelach 3 i4.

Tabela 3. Zdjecia SEM powierzchni membran wytworzonych z dodatkiem PVP

15% PES
TM3000_4368 0100627 T A DEI Wk 10w
14% PES
1%PVP D
-l
-
TM3000_4501 2016-07-03 10:38 A D61 x50k 20um TM3000_4353 0190527 1007 A D48 wmk  20um
13% PES
2% PVP
TM3000_4340 20160521 0830 A D51 x50k  20um TM3000_4360 20160521 1134 A D50 x20k  30um
12% PES
3% PVP
TM3000_4497 2018.07-03 1320 A D52 x20k  30Um TM3000_4364 2018.05:27 1748 A D5.3 X600 200 um
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11% PES
4% PVP
TM3000_4352 20190521 1023 A D46 TM2000_4364 20180521 1206 A D46 5.0k 20um
10% PES
5% PVP
TM3000_4354 2019.0521 1086 A D47 5.0k 20um TM3000_4366 20190521 1221 A D18 w200 500um

Tabela 4. Zdjecia SEM powierzchni membran wytworzonych z dodatkiem PG
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13% PES

2% PG

30 um

TM3000_4395

20180524 1240 A D52 x10k 10 um

12% PES

3% PG

L2 i
TM3000_4375 2018.05-21 1311 A D5.3 %10k 10 um

TM3000_4396 2015-05-24 12:48 A D54 x20k 30um

11% PES

4% PG

TM3000_4376

20190521 1318 A D51 x7.0k  10um

2019-05.24 1302 A D51 x18k  5.0um

TM3000_4399

10% PES

5% PG

TM3000_4378 2019.05-21 1329 A D52 x80k 10 um

2015.05-24 4 x10k 10 um

TM3000_4402
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Zastosowane podejscie polegajace na zmniejszeniu udziatu PES w mieszaninie membranotwérczej wraz ze
wzrostem stezenia PVP lub PG nie przyniosto oczekiwanego rezultatu w postaci zwiekszania porowatosci
membrany. Zgodnie z danymi literaturowymi»?5% jest to spowodowane przez nierownowagowy rozdziat
faz — szybka zmiana sktadu podczas wymiany miedzy woda i rozpuszczalnikiem w kapieli koagulacyjnej.
Dodatkowo zahamowanie tworzenia sie mikropordw powierzchniowych moze utrudnia¢ zawiazanie sie
odpowiedniej struktury porowatej wewnatrz membran?®,

W zwiazku z tym wytworzono serie membran o sktadzie 15% PES i 5% PVP. Analiza powierzchni wytwo-
rzonych membran wykonana na podstawie zdje¢ SEM wykazata porowatos¢ wytworzonych materiatéw
(rys. 3 aib). Z kolei ocena przetoméw wytworzonych membran potwierdzita asymetryczng budowe ma-
teriatu, z cienka warstwa naskdrkowa na powierzchni, a tuz pod nig kanaty zakoriczone porami w ksztatcie
powiekszonych kropli, przechodzace w strukture przypominajaca gabke (rys. 3 ci d). Dla rozpuszczalnika
DMF ta gabczasta struktura jest wyraznie widoczna (rys. 3 ¢). Natomiast w przypadku rozpuszczalnika NMP
struktura wewnetrzna membrany jest czesciowo zaktdcona przez pojawiajace sie makropory (rys. 3 b).

100 um b) TM3000_5358 2019-11-14  10:16 A D47 x20k  30um

Rysunek 3. Zdjecia powierzchni (a i b) i przekrojow poprzecznych (ci d) membran o skfadzie 15% PES i 5%
PVP w rozpuszczalnikach: DMF (strona lewa); NMP (strona prawa)

%Y. Kourde-Hanafi, P. Loulergue, A. Szymczyk, B. Van der Bruggen, M. Nachtnebel, M. Rabiller-Baudry, J-L. Audic, P. Pélt, K. Baddari, Influence
of PVO content on degradation of PES/PVP membranes: Insights from characterization of membranes with controlled composition, Journal of
Membrane Science 533 (2017), 261-269.

7 N. Nasrollahi, S. Aber, V.. Vatanpour, N.M. Mahmoodi, Development of hydrophilic microporous PES ultrafiltration membrane containing Cu0
nanoparticles with improved antifouling and separation performance, Materials Chemistry and Physics 222 (2019), 338-350.
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Na podstawie wynikéw zrealizowanych prac badawczych stwierdzono, ze zastosowanie odpowiedniego
stezenia PVP ogranicza tworzenie sie niekorzystnych dla wasciwosci permeacyjnych makroporéw, a sprzyja
formowaniu sie struktury gabczastej (rys. 3 ¢ i d), a takze bardzo dobrze miesza sie z PES i posiada wysoka
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Na podstawie przeprowadzonych badari wstepnych i analiz struktur wytworzonych
materiatéw stwierdzono, ze odpowiednio porowate i asymetryczne membrany uzyskano z roztworéw mem-
branotworczych o sktadzie 15%PES+5%PVP, homogenizowanych w temperaturze 60°C przez 24 godziny.

Analiza wielkosci porow powierzchniowych

Podczas analizy powierzchni membran za pomoca SEM (rys. 4) dokonano pomiaréw wielkosci poréw
powierzchniowych na membranach, ktére zawierajg 15%PES i 5% PVP oraz zostaty wytworzone na
bazie rozpuszczalnika DMF (temperatura mieszania roztworu membranotwdrczego: 60°C; predkos¢
mieszania: 300 rpm; szybko$¢ wylewania filmu polimerowego: 6 cm/s; kapiel koagulacyjna: woda
demineralizowana). Zakres wielkosci poréw powierzchniowych wytworzonych membran wynosi
1,68-2,83 pum. Oznacza to, ze wytworzone materiaty posiadaja pory charakterystyczne dla membran
mikrofiltracyjnych?. Mogq wiec by¢ zaadoptowane do procesow oczyszczania Sciekdw (w tym usuwa-
nia metnosci) oraz dezynfekji oczyszczonej wody, gdyz mogq stanowic bariere dla bakterii, wiruséw
i pierwotniakéw. Ponadto membrany mikrofiltracyjne moga byc tez powszechnie stosowane w réznych
procesach produkcyjnych, tj. zimna sterylizacja napojow i srodkéw farmaceutycznych, rafinacja ropy
naftowej czy klarowanie sokdw owocowych.

igkr

TM3000_8938 2021-10-22 1147 A D57 x10k  10um

TM3000_4092 2019-03-18 1343N D46 x50k 20um

TM3000_4350 20190521 1008A D48 x10k _ 10um

Rysunek 4. Zdjecia SEM morfologii powierzchni membran polimerowych — pomiar poréw

Podsumowanie

W ramach zrealizowanych prac opracowano koncepcje wytwarzania polimerowych materiatow filtracyjnych
przeznaczonych do niskocisnieniowych proceséw filtracji membranowej, tj. mikrofiltracja (MF). Na podsta-
wie przeprowadzonej analizy literaturowej zaproponowano metode mokrej inwersji faz oraz polieterosulfon
(PES) jako bazowy surowiec do wytwarzania membran. Badania nad opracowaniem koncepcji formowania
pdtprzepuszczalnych materiatow filtracyjnych, przeznaczonych do niskocisnieniowych proceséw membrano-
wych wykazaty, ze przeprowadzenie PES do roztworu i jego homogenizacja wymaga zastosowania podwyz-
szonej do 60°C temperatury oraz mieszania (300 rpm) przez 24 godziny. Otrzymanie odpowiedniej struktury
membrany wymaga zastosowania substancji o wtasciwosciach porotworczych. W pracy stosowano poliviny-
lopirolidon (PVP) oraz glikol propylenowy (GP). Ponadto badania wykazaty, ze najbardziej korzystne steze-
nia PES i PVP w roztworze membranotwdrczym to odpowiednio 15% i 5% (w/w). Cienki film polimerowy

% MK. Selatile, S.S. Ray, V. Ojijo, R. Sadiku, Recent developments in polymeric electrospun nanofibrous membranes for seawater desalination,

RSC Advances 8 (2018), 37915-37938. 15



uzyskiwano poprzez wylanie przygotowanych roztworéw membranotworczych z zastosowaniem automa-
tycznego aplikatora. Badania morfologii i struktury wytworzonych materiatéw filtracyjnych przeprowadzone
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego wykazaty, ze charakteryzujq sie one typowa
budowa asymetryczng z wyrazng cienka warstwa naskérkowa i struktura kolumnowa rozciagajaca sie od war-
stwy naskérkowej w dot przekroju poprzecznego. Srednice wytworzonych poréw miescity sie w zakresie od
1,68 do 2,83 um. Oznacza to, ze wytworzone membrany moga by¢ stosowane w niskocisnieniowych procesach
membranowych. Docelowo moga znaleZ¢ zastosowanie w wielu branzach przemystowych, np. w procesach
oczyszczania wody i Sciekéw, filtracji sokow i napojéw czy produkcji mleka.

Zaproponowane W pracy rozwigzania sa powiazane ze strategia Unii Europejskiej dotyczaca racjonalnego
wykorzystania zasobéw wodnych i wdrazania wodooszczednych technologii zgodnie z modelem gospo-
darki o obiegu zamknietym.
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Technologia produkcji biokomponentow
zaawansowanych dla sektora paliwowego

z wykorzystaniem niespozywczych materiatow
celulozowych

Elzbieta Lastawiecka
Uniwersytet Marii Curie-Skfodowskiej, Wydziat Chemii

Wprowadzenie

Wraz z wyczerpywaniem sie paliw kopalnych oraz dazeniem do neutralnosci klimatycznej poprzez zmniej-
szanie $ladu weglowego i poprawy bezpieczenistwa gospodarczego przez dywersyfikacje surowcéw ener-
getycznych wykorzystywanych w transporcie stajemy przed potrzeba rozwoju alternatywnych zrédta ener-
gii. Pod tym wzgledem waloryzagja alternatywnego surowca, ktdrym jest odpadowa biomasa celulozowa
oraz lignocelulozowa do cennych zaawansowanych biokomponentdw dla sektora rafineryjno — petroche-
micznego nabiera szczegéInego znaczenia.

Przemyst biokomponentéw w Polsce, jak réwniez kierunki jego rozwoju, sa ksztattowane przez polityke
Unii Europejskiej, a w szczegdlnosci — Dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2018/2001 z dnia
11 grudnia 2018 r. w sprawie promowania stosowania energii ze Zrodet odnawialnych (RED Il i progno-
zowanych zmian w zapisach dyrektywy RED IlI). Dyrektywy okreslaja cele zuzycia odnawialnych Zrédet
energii w latach 2021-2030. Wprowadzajq réwniez wiele zmian w obszarze certyfikacji zrownowazonej
produkgji biokomponentéw. Producenci, wytworcy czy dystrybutorzy paliw s3 zobowiazani do wprowa-
dzania biokomponentéw w oferowanych produktach.

Osiagniecie celéw wyznaczonych przez dyrektywe RED Il jakim jest udziat zaawansowanych biopaliw do
2030 r. w wysokosci przynajmniej 3,5% w paliwach stosowanych we wszystkich rodzajach transportu, jest
w Polsce duzym wyzwaniem. W chwili obecnej udziat biopaliw zaawansowanych w transporcie jest zni-
komy, a jego struktura bazuje w ok. 95 proc. na biopaliwach produkowanych z surowcéw rolnych. Sq to
bioetanol ze zb6z, gtéwnie kukurydzy, oraz biodiesel, czyli estry metylowe wytwarzane przede wszystkim
z krajowego oleju rzepakowego. W celu rozwdj polskiego sektora paliw alternatywnych i dekarbonizagji
transportu zgodnie z wymaganiami dyrektywy RED Il niezbedny jest dalszy rozwdj sektora paliw pocho-
dzacych z recyklingu, biopaliw gazowych oraz biokomponentéw zaawansowanych.

Przyktadem takiego biokomponentu pozyskiwanego poprzez rozktad polisacharydow zawartych w bio-
masie jest kwas lewulinowy. Jest on substancja chemiczng o wielu zastosowaniach do dodatkow do paliw
po biochemikalia, ekologiczne rozpuszczalniki, biopolimery i bionawozy'. Z tego wzgledu okreslana jest
mianem platformy chemicznej, a Departament Energii Standw Zjednoczonych umiescit go w pierwszej
dwunastce najcenniejszych produkowanych obecnie biochemikaliow?.

' A Morone, M. Apte, R.A. Pandey, Levulinic acid production from renewable waste resources: Bottlenecks, potential remedies, advancements
and applications, Renewable and Sustainable Energy Reviews 51 (2015), 548.

2 T.A.Werpy, J.E. Holladay, J.F. White, Top Value Added Chemicals from Biomass: Results of Screening for Potential Candidates from Sugars and
Synthesis Gas. “Pacific Northwest National Laboratory: Richland, WA, USA” 2004.
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Udowodniono, ze lewuliniany alkilowe moga by¢ z powodzeniem stosowane jako sktadniki mieszanek
do paliw, wptywajac na poprawe ich jakos¢ przy jednoczesnym zmniejszeniu emisji zanieczyszczeri®. Jed-
noczesnie stanowi prekursor y-walerolaktonu, ktdry ze wzgledu na wykazywane atrakcyjne wiasciwosci
fizykochemiczne uwazany jest réwniez za atrakcyjny alternatywny dodatek do biopaliw i jednoczesnie
prekursor paliw weglowodorowych odpowiednich dla transportu lotniczego*.

Kwas lewulinowy (LA), znany réwniez jako kwas 4-oksowalerianowy lub kwas y-oksowalerianowy) jest to krot-
kotaricuchowy kwas ttuszczowy o wzorze czasteczkowym C5H803. Jest on najprostszym przedstawicielem grupy
v-ketokwaséw karboksylowych (rys. 1), charakteryzujacy sie dobra rozpuszczalnoscia w: wodzie, etanolu, eterze,
chloroformie i roztworach kwaséw. Ma on temperature topnienia bliska pokojowej (33°C), temperature wrzenia
245-246°Coraz gestos¢ okoto 1,134 g/cm? 3, Obserwowane w ostatnich latach coraz wigksze znaczenie i zastoso-
wanie LA w przemysle wynika z posiadania w swojej strukturze dwéch grup funkcyjnych ketonowej grupy karbo-
nylowej ((=0) oraz grupy karboksylowej (COOH). Obecno$¢ ich umozliwia przeksztatcanie LA w szereg substandji
chemicznych i wykorzystywanie ich w réznych gateziach przemystu, z czego szczegdlnie istotny jest jego potencjat
jako pétproduktu do produkcji biokomponentow paliwowych drugiej generagjic.
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Rysunek 1. Wzér czasteczki kwasu lewulinowego oraz przykfady jego zastosowania

3 (a) J.N. Appaturi, M. Selvaraj, J.R. Rajabathar, F. Khoerunnisa, S. Rigolet, T.J. Daou, P. Maireles-Torres, S.M. EI-Bahy, Z.M. EI-Bahy, E.P. Ng, Highly
efficient non-microwave instant heating synthesis of hexyl levulinate fuel additive enhanced by sulphated nanosilica catalyst, Microporous
and mesoporous materials 331 (2022), 111645; (b) D.A.B. Fuchineco, A.C. Heredia, S.M. Mendoza, E. Rodriguez-Castellon, Esterification of
levulnic acid to methyl levulinate over Zr-MOF catalysts, Chemical Engineering 6 (2022), 26; (c) E. Canadell, J.H. Badia, E. Ramirez, C. Fite, M.
Iborra, J. Tejero, Determination of thermodynamic properties for the esterification of levulinic acid with 1-butene, Industrial & Engineering
Chemistry Research 61 (2022), 8313.

# (a) A. Frankiewicz, Przeglad metod otrzymywania kwasu 4-oksopropanowego (lewulinowego) jako pétproduktu w procesach biorafine-
ryjnych, Chemik 70 (2016), 203; (b) I.T. Horvéth, H. Mehdi V. Fabos, L. Boda, L.T Mika, y-Valerolactone-a sustainable liquid for energy and
carbon-based chemicals, Green Chemistry 10 (2008), 238; () J. Q. Bond, D.M. Alonso, D. Wang, R.M. West, J.A. Dumesic Integrated Catalytic
Conversion of y-Valerolactone to Liquid Alkenes for Transportation Fuels, Science 327 (2010), 1110.

5 (RChandbook of chemistry and physics. Internet version 2005. D.R. Lide, editor, CRC Press/Taylor and Francis Group:Boca Raton, FL: CRC Press. 2005.

§ () D. Di Menno Di Bucchinico, Y. Wang, J. Buvat, Y. Pan, V. Casson Moreno, S. Leveneur, Catalytic esterification of levulinic acid into the biofuel
n-butyl levulinate over nanosized Ti02 particles, Green Chemistry 24 (2022), 614; (b) Y. Jing, Y. Guo, Q. Xia, X. Liu, Y. Wang, Catalytic production
of value-added chemicals and liquid fuels from lignocellulosic biomass, Chem 5 (2019), 2520.
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Synteza kwasu lewulinowego odbywac sie moze poprzez odwodnienie cukréw (monosacharydéw, polisa-
charydéw lub biomasy lignocelulozowej) w Srodowisku kwasnym w podwyzszonej temperaturze’. Sposréd
nich najatrakcyjniejsza i najekonomiczniejsza jest kwasna hydroliza biomasy ligninocelulozowej. Proces
ten obejmuje obrébke biomasy roztworem kwasu (tj. kwas chlorowodorowy, kwas siarkowy(VI) lub kwas
ortofosforowy) w wysokiej temperaturze i cisnieniu w celu rozbicia celulozy i hemicelulozy na sktadowe
cukry. Powstate heksozy sq nastepnie dehydratowane do nietrwatego 5-hydroksymetylofurfuralu, ktéry
w warunkach reakji rozpada sie na kwas mréwkowy i kwas lewulinowy (rys. 2).
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Rysunek 2. Schemat syntezy LA metoda hydrolizy biomasy lignocelulozowej

Komercyjna produkcja kwasu lewulinowego wykorzystujaca metode autoklawowg i skrobie w roli
substratu rozpoczeta sie w latach 40. w Stanach Zjednoczonych®. Na rynku europejskim jako pierwsza
komercyjng bioprodukgje kwasu lewulinowego, z zastosowaniem ciagtego procesu produkcyjnego, roz-
poczeta w 2015 roku wtoska firma GFBiochemicals®. Wartos¢ globalnego rynku kwasu lewulinowego
w 2020 r. zostata oszacowana na 21,3 min USD. Co wiecej, przewiduje sie, ze w obliczu kryzysu na rynku
paliw kopalnych zwigzanych z sytuacja klimatyczna i geopolityczna jego szacunkowa warto$¢ do 2027 r.
osiggnie 49,2 min USD™.

Chociaz w ostatnim latach osiggnieto znaczny postep w produkji LA z biomasy pozwalajacy na osiggniecie
wydajnosci do 70% LA w oparciu o zawartos¢ heksozy w zastosowanym materiale™, to niestety ma ona
Wci3z swoje ograniczenia i wady. Zaliczy¢ do nich mozna koszt surowca, koszt sprzetu, niska wydajnos¢
LA z powodu niepozadanych reakgji ubocznych, trudnosci w efektywnym odzyskiwaniu produktu, koszt
odzysku katalizatora, nieefektywnos¢ energetyczng i ekonomie procesu. W tym kontekscie badania nad
ta technologia pozwalajaca na konwersje niespozywczych materiatow celulozowych do biopaliw drugiej
generadji, tj. kwas lewulinowy, ktore zostang zaprezentowane w monografii, s3 kluczowe w sprostaniu
wyzwaniom transformacji energetycznej oraz mogq postuzy¢ do poszerzenia polskiej bazy surowcowej
materiatéw odnawialnych.

7 (.Chang, P. Cen, X. Ma, Levulinic acid production from wheat straw, Bioresource Technology 98 (2007), 1448.
& W.W. Moyer, Preparation of levulinic acid. 1940, USA Patent US2270328A.

°  G.Ondrey, Commercial-scale production for bio-based levulinic acid, Chemical Engineering 122 (2015), 11.
1 Levulinic Acid-Global Market Trajectory & Analytics, raport 2020, Global Industry Analysts, Inc.

() S.W. Fitzpatrick Production of levulinic acid from carbohydrate-containing materials 1995, USA Patent US5608105A; (b) W.A. Farone, J. Cu-
zens, Method for the production of levulinic acid and its derivatives 2000, US Patent US6054611A.
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Czesc eksperymentalna

Analiza ilosciowa i jakosciowa procesu byta przeprowadzona z wykorzystaniem spektrometru magnetycz-
nego rezonansu jadrowego (NMR) Bruker Ascend (500 MHz). Analize prébek przeprowadzono poprzez re-
jestracje widm 'H oraz *CNMR z zastosowaniem mieszaniny H20:D20 w stosunku 9:1 jako rozpuszczalnika.
Przesuniecia chemiczne (8) zostaty podane w ppm. W przypadku reakgji z zastosowaniem soli zelaza bez-
posrednia analiza z zastosowaniem techniki NMR okazata sie by¢ niemozliwa, co wynikato z oddziatywania
soli z polem magnetycznym i w konsekwencji niezadawalajacg jakoscig uzyskanych widm. Z tego wzgledu
niezbednym okazato sie opracowanie procedury preparatyki prébki umozliwiajacej usuwanie jonéw zelaza
zmieszaniny reakcyjnej. W naszym przypadku jony Fe** usuniete zostaty efektywnie poprzez zastosowanie
kwasnej zywicy jonowymiennej Amberlite® [RC120 H. Zastosowane rozpuszczalniki i odczynniki byty uzy-
wane bez wczesniejszego oczyszczania. Dodatkowo wszystkie z nich byty handlowo dostepne. Wszystkie
reakcje hydrolizy kwasnej zaréwno glukozy, jak i biomasy lignocelulozowej byty przeprowadzane w 10 ml
szklanych ampufach reakcyjnych szczelnie zamknietych aluminiow nasadka zaciskowq z septg PTFE/si-
likon, co umozliwito przeprowadzenie reakgji w podwyzszonym cisnieniu i pobieranie probek do analizy
w trakcie reakji bez jej rozszczelnienia.

0Ogdlna procedura optymalizacja temperatury i stezenia katalizatora kwasowego: W szklanej ampule reak-
cyjnej o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 300 mg (1,665 mmo-
a) glukozy oraz 2,7 mL kwasu siarkowego(VI) w roznych stezeniach (C1=0,5 mol/dm?, (2=1 mol/dm?,
(3=1,5 mol/dm? i C4=2 mol/dm?). Tak przygotowana ampufa reakcyjna zostata szczelnie zamknieta alu-
miniowa nasadka zaciskowg z septa PTFE/silikon i ogrzewana przez 24 godziny w temperaturze wynosza-
cej odpowiednio120°C, 140°C lub 160°C. Okreslenie poziomu konwersji glukozy i wydajnosci LA zostato
wykonane na podstawie analizy uzyskanych widm 'H NMR.

0Ogdlna procedura badania wptywu dodatkdw na konwersje glukozy do LA przeprowadzona w obecnosci homo-
genicznych katalizatorow kwasowych: W szklanej ampule reakcyjnej o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w mie-
szadto magnetyczne umieszczono 300 mg (1,665 mmola) glukozy oraz 300 mg (100% wagowych wzgledem
substratu) dodatku soli nieorganicznej (CuS04, KAI(S04)2, Fe2(504)3, NaCl lub) FeCI3). Do powstatej miesza-
niny dodano 2,7 mL kwasu (HCI lub H2504) o stezeniu 1,5 mol/dm?. Tak przygotowana amputa reakcyjna
zostata szczelnie zamknigta aluminiowa nasadka zaciskowa z sept PTFE/silikon i ogrzewana przez 4 godziny
w temperaturze 140°C. Okreslenie poziomu konwersji glukozy i wydajnosci LA zostato wykonane na podsta-
wie analizy uzyskanych widm 'H NMR.

0Ogdlna procedura badania wplywu dodatkdw na konwersje glukozy do LA przeprowadzona w obecnosci he-
terogenicznego katalizatora: W szklanej ampule reakcyjnej o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne umieszczono 300 mg (1,665 mmola) glukozy oraz 300 mg (100% wagowych wzgledem
substratu) dodatku soli nieorganicznej (CuS04, KAI(S04)2, Fe2(S04)3, NaCl lub) FeCl3). Do powstatej
mieszaniny dodano 300 mg (100% wagowych wzgledem substratu) zywicy jonowymiennej Amberlite IR-
120° H oraz 2,4 ml wody destylowanej. Tak przygotowana amputa reakcyjna zostata szczelnie zamknieta
aluminiowa nasadka zaciskowa z septa PTFE/silikon i ogrzewana przez 4 godziny w temperaturze 140°C.
Okreslenie poziomu konwersji glukozy i wydajnosci LA zostato wykonane na podstawie analizy uzyskanych
widm 'H NMR.
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Procedura hydroliza biomasy lignocelulozowej do LA: W szklanej ampule reakcyjnej o pojemnosci 10 ml za-
opatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 500 mg biomasy lignocelulozowej, tj. siano lub widry
sosnowe (po rozdrobnieniu do czastek o wielkosci 0,1-0,2 mm) oraz 300 mg (100% wagowych wzgledem
substratu) soli FeCl3. Do powstatej mieszaniny dodano katalizator: 2,7 mL kwasu siarkowego(VI) lub chlo-
rowodorowego o stezeniu 1,5 mol/dm? lub 300 mg zywicy jonowymiennej Amberlite IR-120° Hi 2,4 ml
wody). Tak przygotowana ampufa reakcyjna zostata szczelnie zamknieta aluminiowg nasadkg zaciskowa
z septa PTFE/silikon i ogrzewana przez 4 godziny w temperaturze 140°C. Okreslenie poziomu konwersji
glukozy i wydajnosci LA zostato wykonane na podstawie analizy uzyskanych widm 'H NMR.

Wyniki

Majac to na uwadze, ze kwas lewulinowy jest jedng z najbardziej obiecujacych organicznych bioplatform
chemicznych oraz pétproduktem do syntezy paliw, chemikaliéw i polimeréw, za cel przeprowadzanych
badan postawilismy sobie optymalizacje procesu jego pozyskiwania z biomasy lignocelulozowej. W niniej-
szych badaniach za zasadne uznano przeprowadzenie na wstepie optymalizagji ostatniego i jednoczesnie
kluczowego etapu pozyskiwania LA, ktérym jest dehydratacja glukozy. Optymalizacja ta obejmowata takie
parametry jak warunki reakji, rodzaj i ilos¢ katalizatora oraz wptyw dodatkdw. A wsréd dostepnych tech-

nik analitycznych™ za optymalng metode, umozliwiajacq zidentyfikowanie i ilosciowe okreslenie zawar-
tosci roznych zwigzkdw chemicznych obecnych w mieszaninie reakcyjnej, uznana zostata technika NMR.

W pierwszym etapie w celu optymalizacji temperatury zdecydowano sie na przeprowadzenie serii reakgji
z zastosowaniem glukozy w roli substratu i kwasemu siarkowego(V!) o stezeniu 0,5 mol/dm? w roli katali-
zatora homogenicznego w trzech temperaturach, tj. 12°C, 14°C oraz 16°C. Uzyskane wyniki zobrazowane
zostaty na ponizszych widmach (rys. 3a).
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Rysunek 3. Widma 'H NMR (zakres 1,5—4 ppm) mieszanin poreakcyjnych po uptywie 24 godzin obrazujacych zalezno-
$ci stopnia konwersji glukozy do kwasu lewulinowego od: (A) temperatury procesu; (B) stezenia kwasu siarkowego(VI)

Analiza mieszaniny reakcyjnej po 24 godzinach ogrzewania w temperaturze 140°C wykazafa, ze reakgja
przebiegta w sposub selektywny, dajac LA z wydajnoscia 38%. Obnizenie temperatury 0 20°C spowodowato

2 W. Hou, Q. Zhao, L. Liu, Selective conversion of chitin to levulinic acid catalyzed by ionic liquids: distinctive effect of N-acetyl groups, Green
Chemistry 22 (2020), 62.
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spadek wydajnosci do 15%. Natomiast podwyzszenie temperatury do 160°C pozwolito na otrzymanie
oczekiwanego produktu w sposub ilosciowy.

Na tym etapie badan zbadany zostat réwniez wptyw stezenia katalizatora, ktérym byt kwas siarkowy(VI)
na przebieg dehydratacji glukozy do kwasu lewulinowego w temperaturze 120°C (rys. 3b). Uzyskane wy-
niki wykazaty Scista korelacje wydajnosci ze stezeniem uzytego kwasu. W badaniach wykorzystywano
kwas siarkowy(VI) w czterech stezeniach: 0,5, 1, 1,5 oraz 2 mol/dm?. Dla najnizszego stezenia katalizatora
wydajnos¢ wyniosta tylko 15%. Z kolei wykorzystanie kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1 mol/dm? pozwo-
lito zwiekszy¢ wydajnos¢ do 39%. Przy dwéch najwyzszych stezeniach wydajnos¢ wynosita 52% i 73%.
Analogiczne reakcje prowadzone w temperaturze 140°C pozwolity na uzyskanie znacznie lepszych wydaj-
nosci kwasu lewulinowego, gdzie juz przy stezeniu katalizatora 1 mol/dm? obserwowana byta wydajnos¢
wynoszaca 95% (rys. 4).
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Rysunek 4. Zalezno$¢ wydajnosci LA od temperatury i stezenia katalizatora po 24 godzinach

Wykorzystanie kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1,5 mol/dm? pozwolito na otrzymanie LA z wydajnoscia
97%, a zastosowanie najwyzszego stezenia pozwolito na zwiekszenie wydajnosci o 1%. W przypadku
reakcji przeprowadzonych w najwyzszej temperaturze (160°C) proces pozwolit na osiggniecie 99% wy-
dajnosci juz przy wykorzystaniu 0,5 mol/dm’ H,50, oraz 100% wydajnosci przy stezeniu wynoszacym
1 mol/dm®. Natomiast podwyzszenie stezen katalizatora do 1,5 mol/dm? oraz 2 mol/dm?® wptywato na
pojawienie sie produktow ubocznych, wptywajac na obnizenie wydajnosci docelowego produktu, ktérym
jest LA. Obnizenie to byto efektem tworzenia sie wiekszej ilosci humin oraz zdolnosci LA do przeksztatcania
sie w or-angelica lakton w temperaturze 160°C. Biorac pod uwage powyzsze wyniki ustalono, ze opty-
malnymi warunkami dla prowadzenia katalitycznego odwadniania glukozy do kwasu lewulinowego jest
temperatura 140°C oraz stezenie katalizatora wynoszace 1,5 mol/dm’.

Jak powszechnie wiadomo, na efektywnos$¢ oraz selektywnos¢ procesu konwersji weglowodanéw do LA
oprdcz katalizatora pozytywny wptyw moze mie¢ zastosowanie réznego typu dodatkéw'™. Z tego wzgledu

B J.J.Bozell, G.R. Petersen, Technology development for the production of biobased products from biorefinery carbohydrates-the US Department
of Energy’s “Top 10" revisited, Green Chemistry 12 (2010), 539.

* S, Kang, J. Fu, G. Zhang, From lignocellulosic biomass to levulinic acid: A review on acid-catalyzed hydrolysis, Renewable and Sustainable
Energy Reviews 94 (2018), 340.
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nastepny etap obejmowat weryfikacje wptywu dodatkow takich jak NaCl, CuSO,, KAI(SO,),, Fe,(S0,), oraz
FeCl, na szybkos¢ konwersji glukozy i wydajnos¢ LA. W tym celu do mieszaniny reakcyjnej dodawano wy-
brane sole wilosci rownowagowej do ilosci substratu, a probki do analizy pobierano po uptywie 1, 2 oraz 4
godz. od rozpoczecia ogrzewania w temperaturze 140°C. Analizie poddano jednoczesnie wptyw katalizato-
ra poprzez przeprowadzenie serii analogicznych reakgji przy zastosowaniu w roli katalizatora 1,5 M roztwor
H.S0, lub HCI badz kwasnej zywicy jonowymiennej Amberlite® IRC120 H. Uzyskane wyniki z katalizatorami
homogenicznymi zostaty zebrane i przedstawione narys. 5.
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Rysunek 5. Pordwnanie wptywu dodatkow na konwersje glukozy do LA przy zastosowaniu w roli katalizatora (a)
H,S0, oraz (b) HCI

Analiza uzyskanych wynikéw wykazata, ze reakcje prowadzone z dodatkiem chlorkdw przebiegty najefek-
tywniej. W stosunku do reakcji prowadzonej bez zadnych dodatkéw znaczny wptyw na szybkos¢ reakgji byt
juz widoczny po uptywie 1 godz. od rozpoczecia ogrzewania. W przypadku zastosowania kwasu siarkowe-
go(V1) uzycie NaCl pozwolito na osiagniecie 28% wydajnosci syntezy LA, podczas gdy ta reakcja prowadzo-
na bez dodatku zachodzita z wydajnosci tylko 11%. Co ciekawe, dodatek FeCl, dat poréwnywalny efekt do
Nadl, osiggajac 29% wydajnosci. Poréwnywalne wartosci obie sole osiaggnety réwniez po uptywie 2 godz.
(NaCl - 37,5%, a FeCl, — 41%). Natomiast wigksze roznice we wptywie dodatkow na reakcje obserwowane
byty po uptywie 4 godz. od rozpoczecia ogrzewania. Dzigki dodatkowi FeCl, mozliwe byto osiggniecie wy-
dajnosci na poziomie 97%, podczas gdy w reakcjiz NaCl wynosita 77%, a bez zadnych dodatkéw tylko 28%.
Rowniez bardzo dobry rezultat otrzymano w reakdji z Fe,(S0,), przy prowadzeniu procesu przez 4 godz.
Wydajnos¢ tej reakgji wyniosta 99%, co jest najwyzszym wynikiem z tej serii reakgji. Atun glinowo-pota-
sowy byt natomiast sola, ktérej wptyw na szybkos¢ przebiegu reakdji byt nieznaczny. Z badan wynika, ze
wydajnosci tej reakgji sg zblizone do wartosci obserwowanych w reakgji wzorcowej i wynosza odpowiednio
10%, 18% i 28% (1 — 4 godz.). Jedyna z analizowanych soli, ktdrej obecno$¢ wywiera negatywny wptyw
na przebieg badanej reakgji, jest CuS0,. Po 4 godz. katalitycznego odwadniania glukozy udato si¢ otrzymac
wydajnos¢ na poziomie jedynie 13%.

Kwas chlorowodorowy w rekcji dehydratacji glukozy do LA okazat sie by¢ efektywniejszym katalizatorem
w pordwnaniu z testowanym kwasem siarkowym(V1), dajac po uptywie 1 godz. produkt z wydajnoscia
20% w poréwnaniu z 11% wydajnoscig dla H,50,, a po uptywie 4 godz. 65%. Uzyskane wyniki z zastoso-
waniem HCl w roli katalizatora oraz dodatkéw nieorganicznych zostaty przedstawione na rys. 5b. Analo-
gicznie do H,S0, i w tym przypadku najwyzsze wydajnosci otrzymywano, stosujac w roli dodatkow chlorki
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(Nadl, FeCl,). Sposrad testowanych chlorkow bardziej optymalnym okazat sig FeCl,, w przypadku ktérego
juz po uptywie 1 godz. od rozpoczecia ogrzewania osiggnieta zostata wydajnos¢ 65%, a po 2 godz. niemal-
ze 100%, podczas gdy reakcja prowadzona bez dodatkdw osiggneta w analogicznym czasie trwania reakgji
20% i 22%. Réwniez NaCl wywierat korzystny wptyw na szybkos¢ reakgji, o czym $wiadcza otrzymane
wyniki: 36%, 71% i 99% odpowiednio po 1, 2i 4 godzinach.

Dodatkowo w celach poréwnawczych zostaty przeprowadzone analogiczne eksperymenty z katalizatorem
heterogeniczny, ktdrym byta kwasna zywica jonowymienna Amberlite IR-120° H. Jak mozna zaobserwo-
wac na ponizszym rysunku 6a, proces przebiega znacznie mniej wydajnie niz z zastosowaniem katalizato-
réw homogenicznych.
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Rysunek 6. (a) Poréwnanie wptywu dodatkéw na konwersje glukozy do LA przy zastosowaniu zywicy jonowymiennej
Amberlite IR-120® H w roli katalizatora; (b) wydajnos¢ syntezy LA z biomasy lignocelulozowe]

Analogicznie jak w poprzednich seriach — najkorzystniejszy wptyw na efektywnos$¢ procesu wywieraty
chlorki. W zaprezentowanym zestawianiu najkorzystniejszy wptyw na wydajno$¢ kwasu lewulinowego
wykazat FeCl,, zwigkszajac ja pigciokrotnie w poréwnaniu z reakcjg wzorcowa.

Po przeprowadzonej optymalizacji podjeta zostata préba zagospodarowanie surowcéw o charakterze od-
padowym, ktdre spetniaja podstawe prawna dyrektywy RED Il dotyczaca surowcéw wykorzystywanych do
produkgji biopaliw do syntezy kwasu lewulinowego. Jako celowe uznane zostato wykorzystanie w tym celu
frakcji biomasy odpaddw nienadajacej sie do wykorzystania w taricuchu zywnosciowym ludzi i zwierzat.
Z tego wzgledu jako baza surowcowa do syntezy LA zostaty wyselekcjonowane dwa Zrddta biomasy ligno-
celulozowej, tj. siano oraz wiéry sosnowe. Przeprowadzone procesy prowadzone zostaty w wyznaczonej
uprzednio optymalnej temperaturze 140°C oraz z zastosowaniem dodatku FeCl,, a uzyskane wyniki zostaty
przedstawione na rys. 6b. Poniewaz udziat procentowy poszczegéinych sktadnikdw w budowie biomasy
roslinnej rézni sie w zaleznosci od wybranego biokomponentu, z tego wzgledu zaprezentowany wykres
przedstawia wydajnosci procentowe otrzymanego LA obliczone w oparciu o zawartos¢ polisacharydéw
w zastosowanym materiale®.

W reakdji z zastosowaniem jako surowca siana, ktdre zostato poddane uprzednio rozdrobnieniu do cza-
stek o wielkosci 0,1-0,2 mm, najlepszg wydajnos¢ wynoszaca 68% udato sie uzyska¢ w przypadku

5 T. Mirowski, Wykorzystanie hiomasy na cele grzewcze a ograniczenie emisji zanieczyszczer powietrza z sektora komunalno-bytowego, Rocznik
Ochrona Srodowiska 18 (2016), 466.
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zastosowania H,50, w roli katalizatora. Reakcje z wykorzystaniem HCl i Amberlite IR-120° H pozwolity
réwniez na otrzymanie oczekiwanego produktu, jednakze z nizszymi wydajno$ciami wynoszacacymi od-
powiednio 48% i 56%.

W drugiej serii reakgji porownany zostat wptyw zastosowanego katalizatora na efektywnos¢ konwersji
heksoz zawartych w odpadach pochodzacych z gospodarki lesnej, ktdrymi sa wiéry sosnowe. W przypad-
ku poddania ich kwasnej hydrolizie okazaty sie one by¢ substratem dajacym kwas lewulinowy w sposéb
bardziej efektywny. Rowniez w tym przypadku proces przeprowadzony z H,50, pozwolit na uzyskanie LA
z najwyzszq wydajnoscia dochodzaca do 90%. Natomiast najmniej wydajnie przebiegta hydroliza wiérow
sosnowych przy uzyciu HCl, w ktdrej LA zostat zsyntetyzowany z wydajnoscig tylko 48%. W przypadku
obydwu materiatéw odpadowych zaskakujaco dobre wyniki uzyskane byty w reakcjach z zastosowaniem
zywicy Amberlite IR-120° H, ktéra w przypadku dehydratacji wzorcowej glukozy dawata znacznie gorsze
wyniki niz katalizatory homogeniczne.

Whioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze niezaleznie od zastosowanego uktadu katalitycznego dodatek
chlorku zelaza(lll) znaczaco zwieksza szybko$¢ katalitycznej dehydratacji glukozy do kwasu lewulinowego
bedacego cennym dodatkiem petrochemicznym oraz zwiazkiem zaliczanym do chemikaliow o wysokiej
wartosci dodanej. Opracowane na etapie optymalizacji procesu konwersji glukozy do LA warunki reakgi
pozwolity na synteze docelowego kwasu lewulinowego z biomasy lignocelulozowej, tj. siano lub widry
sosnowe z wydajnoscig odpowiednio 68% i 90%. Najlepsze wyniki w przypadku obydwu typéw biomasy
uzyskiwane byly przy zastosowaniu w roli katalizatora kwasu siarkowego(V1) o stezeniu 1,5 mol/dm?.
Zaprezentowana technologia konwersji niespozywczych materiatéw celulozowych do biopaliwa drugiej
generadji, ktérym jest kwas lewulinowy, pozwala na poprawe efektywnosci procesu, przektadajac sie na
poprawe ekonomii, obnizenie kosztow sprzetu oraz zwiekszenie efektywnos¢ energetycznej.
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Gospodarka wodorowa o obiegu zamknietym
i jej wyzwania

Joanna Rymarczyk, Izabela Stepinska
Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Tele- i Radiotechniczny

Wprowadzenie

Paliwa kopalne zdominowaty swiatowy system energetyczny, odpowiadajac za ponad 80% catkowitego zapo-
trzebowania na energie pierwotng i trzy czwarte globalnej emisji gazéw cieplarnianych'. Aby ograniczyc efekt
globalnego ocieplenia, konieczne s3 nowe, strategiczne perspektywy dotyczace nowatorskich alternatyw dla
ekspansji paliw kopalnych w celu osiggniecia neutralnosci klimatycznej. Produkja zielonego wodoru, czyli
produkowanego w sposdb neutralny dla klimatu, to obiecujaca droga do szybkiej i skutecznej reakgji na zmia-
ny klimatyczne. Zielony woddr to czyste paliwo produkowane z wykorzystaniem wody i odnawialnych Zrédet
energii (OZE)%. Dzieki dziesiecioleciom postepu technologicznego, opartego na dotacjach, energia stoneczna
i wiatrowa stafa sie optacalnym Zrédtem energii w wigkszosci krajow Swiata. Kluczowe znaczenie ma rowniez
pozyskiwanie wodoru z odpadéw poprzemystowych lub komunalnych (biomasa, Scieki).

Ze wzgledu na atrakcyjne, réznorodne zastosowania wodoru oraz konieczno$¢ redukcji emisji dwutlenku
wegla (dekarbonizacji), woddr jest obszarem priorytetowym dla rozwoju czystej energii. Pod koniec 2019
roku Migdzynarodowa Agencja Energii Odnawialnej (IRENA — The International Renewable Energy Agency)
opublikowata raport, z ktérego wynika, ze wodér jako no$nik energii odnawialnej moze odgrywac kluczo-
wa role w przyszlym, zréwnowazonym systemie energetycznym. Produkcja wodoru stanefa jednak przed
wieloma powaznymi wyzwaniami zwigzanymi z wdrazaniem gospodarki o obiegu zamknigtym, takimi
jak: kwestie zwigzane z gospodarka odpadami, ograniczeniami infrastrukturalnymi, kosztami, bezpieczen-
stwem i ochrong srodowiska.

W celu zwiekszenia mozliwosci ekologicznej produkcji wodoru prowadzone s wciaz prace nad wykorzy-
staniem innych Zrédet energii (stonecznej, wiatrowej, jadrowej) czy produkeji wodoru z biomasy (biometa-
nu) lub z innych odpadéw produkcyjnych.

W pracy przedstawiono sciezki produkcji wodoru, kluczowe wyzwania zwiagzane z jej wdrozeniem na duza
skale oraz mozliwosci, ktdre stoja przed produkcja wodoru w systemie gospodarki o obiegu zamknietym.

Zastosowanie wodoru

Woddr dzieki swoim zaletom takim jak wysoka energia spalania i brak emisji szkodliwych produktéw spa-
lania stanowi podsatwe tzw. gospodarki wodorowej, ktéra ma na celu doprowadzenie do zastosowania
wodoru we wszystkich obszarach aktywnosci cztowieka. Sektory przemystowe, ktére wykorzystuja wodor,
przedstawiono narys. 1.

' https://kpmg.com/us/en/articles/2023/statistical-review-world-energy-2023.html.

2 Q. Hassan, A.M. Abdulateef, S.A. Hafedh, A. Al-samari, J. Abdulateef, A.Z. Sameen, H.M. Salman, A.K. Al-Jiboory, S. Wieteska, M. Jaszczur,
Renewable energy-to-green hydrogen: a review of main resources routes, processes and evaluation, International Journal of Hydrogen Energy
48/46 (2023), 17383-17408.
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Rysunek 1. Zastosowanie wodoru

Obecnie wykorzystanie wodoru zdominowane jest gtéwnie przez przemyst chemiczny i petrochemiczny?.
W przemysle naftowym woddr stosowany jest w takich procesach jak rafinacja ropy naftowej*, majaca na
celu podniesienie liczby oktanowej paliwa czy hydrokraking, w wyniku ktérego z cigzkich frakcji ropy naf-
towej otrzymuje sie gaz ptynny, benzyne i frakcje olejowe. W przemysle chemicznym wodér jest wykorzy-
stywany przy produkcji amoniaku®, ktéry w duzej mierze uzywany jest do wytwarzania nawozéw sztucz-
nych, produkcji metanolu, chlorowodoru i kwasu solnego. W metalurgii coraz czesciej przy produkgji stali
zamiast koksu stosuje sie woddr’. Wodér stosowany jest réwniez jako niezbedny sktadnik przy produkgi
metali specjalnych i potprzewodnikow®. Stosowany jest réwniez bezposrednio w procesach produkcyjnych,
na przyktad palniki wodoro-tlenowe wykorzystywane sg podczas cigcia oraz spawania metali.

Wodor znalazt réwniez zastosowanie w przemysle spozywczym, wykorzystywany jest do uwodornienia
nienasyconych kwasow ttuszczowych w oleju roslinnym?®, jak rowniez do ochrony zywnosci przed zepsu-
ciem (dodatek E949)™.

> N.Rambhujun, M.S. Salman, T. Wang, C. Pratthana, P. Sapkota, M. Costalin, Q. Lai, K.-F. Aquey-Zinsou, Renewable hydrogen for the chemical
industry, MRS Energy & Sustainability 7/33 (2020), 1-16.

1. Moradpoor, S. Syri, A. Santasalo-Aarnio, Green hydrogen production for oil refining — Finnish case, Renewable and Sustainable Energy
Reviews 175 (2023), 113159.

5 L Wang, M. Xia, H. Wang, K. Huang, C. Qian, C.T. Maravelias, G.A. 0zin, Greening ammonia toward the solar ammonia refinery, Joule 2/6
(2018), 1055-1074.

& A.Banerjee, B.D. Yuhas, E.A. Margulies, Y. Zhang, Y. Shim, M.R. Wasielewski, M.G. Kanatzidis, Photochemical nitrogen conversion to ammonia
in ambient conditions with FeMoS-chalcogels, Journal of the American Chemical Society 137/5 (2015), 2030—2034.

7 J.Tang, M.-S. Chu, F. Li, C. Feng, Z-G. Liu, Y.-S. Zhou, Development and progress on hydrogen metallurgy, International Journal of Minerals, Metallurgy and
Materials 27 (2020), 713-723.

& M.Stutzmann, J. Chevallier, Hydrogen in Semiconductors, Elsevier B.V., North Holland 1991.

J.W. King, R.L. Holliday, G.R. List, J.M. Snyder, Hydrogenation of vegetable oils using mixtures of supercritical carbon dioxide and hydrogen,
Journal of the American Oil Chemists’ Society 78/2 (2001), 107-113.

1 Y.C. Sezer, M. Bulut, G. Boran, D. Alwazeer, The effects of hydrogen incorporation in modified atmosphere packaging on the formation of
biogenic amines in cold stored rainbow trout and horse mackerel, Journal of Food Composition and Analysis 112 (2022), 104688.
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W branzy motoryzacyjnej woddr moze by¢ wykorzystany na dwa sposoby jako paliwo, ktére ulega spalaniu
w silniku lub w ogniwach paliwowych, ktére zamieniaja energie chemiczng na elektryczng, ktora z kolei nape-
dza silnik elektryczny™'. Ogniwa wodorowe, oprocz zastosowania w autach osobowych czy transporcie zbio-
rowym, znajdujq szerokie zastosowanie w bateriach dla urzadzen przenosnych (telefony komérkowe, laptopy,
inteligentne zegarki) oraz w energetyce przy produkgji energii do generatoréw™.

energia z OZE elektroliza wody spalanie H,

0,

W powietrzu sisple

H,
— @& —

H,0

Rysunek 2. Woddr jako Zrddto energii elektryczneji ciepta

Woddr moze by¢ réwniez zrddtem energii elektrycznej i ciepta w mieszkalnictwie. Technologia wodoro-
wa w kottach gazowych efektywnie wykorzystuje istniejaca infrastrukture gazu ziemnego i opiera sie na
sprawdzonej gazowej technice kondensacyjnej. Schemat uzyskania energii cieplnej ze spalania wodoru
otrzymanego z procesu elektrolizy wody i z wykorzystaniem odnawialnych Zrédet energii zaprezentowano
na rys. 2. Najwigkszy potencjat zastosowania kottdw wodorowych wystepuje w budynkach wielorodzin-
nych i przemystowych, zwfaszcza w gesto zaludnionych miastach. Dtugoterminowe perspektywy zaktada-
ja jednak bezposrednie wykorzystanie wodoru réwniez w przydomowych instalacjach wodorowych.

W energetyce wodor jest jedna z wiodacych opcji magazynowania energii odnawialnej, a woddr i amoniak
moznawykorzysta¢wturbinachgazowychw celuzwiekszeniaelastycznoécisystemuelektroenergetycznego.

Wodor w gospodarce o obiegu zamknietym
Metody produkgji wodoru

Woddr mozna syntetyzowac z réznych zasobdw, od paliw kopalnych po energie jadrowa, biomase i odna-
wialne Zrédta energii. W zaleznosci od uzytych zasob6w i technologii stosowanych przy produkgji wodoru
stosuje sig oznaczenia kolorem informujace o poziomie emisyjnosci (0, do atmosfery™ . Przeglad obec-
nych, globalnych sciezek produkeji wodoru z réznych Zrddet energii przedstawiono na rys. 3. W literaturze
spotyka sie takie okreslenie jak wodor szary, brazowy, niebieski, turkusowy, zielony czy rézowy.

B.C. Tashie-Lewis, S.G. Nnabuife, Hydrogen production, distribution, storage and power conversion in a hydrogen economy — a technology
review, Chemical Engineering Journal Advances 8 (2021), 100172.

M. Gurz, E. Baltacioglu, Y. Hames, K. Kaya, The meeting of hydrogen and automotive: A review, International Journal of Hydrogen Energy 42/36
(2017), 23334-23346.

L. Fan, Z.Tu, S.H. Chan, Recent development of hydrogen and fuel cell technologies: a review, Energy Reports 7 (2021), 8421-844.

' PE. Dodds, I. Staffell, A.D. Hawkes, F. Li, P. Grunewald, W. McDowall, P. Ekins, Hydrogen and fuel cell technologies for heating: a review, Inter-
national Journal of Hydrogen Energy 40/5 (2014), 2065—2083.

5 M. Hermesmann, T.E. Miiller, Green, Turquoise, Blue, or Grey? Environmentally friendly hydrogen production in transforming energy systems,
Progress in Energy and Combustion Science 90 (2022), 100996.

6 CL. Eh, AN.T.Tiong, J. Kansedo, C.H. Lim, B.S. How, W.PQ. Ng, Circular hydrogen economy and its challenges, Chemical Engineering Transac-
tions 94 (2022), 1273-1278.
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Rysunek 3. Sciezki produkcji wodoru z réznych Zrodet energii

Woddr uwazany jest za czysta energie przysztosci, ale obecnie okoto 80% Swiatowej produkcji wodoru wy-
korzystuje paliwa kopalne". Méwimy wéwczas o produkgji tzw. wodoru szarego lub brazowego,
ktdrej towarzyszy wysoka emisja gazow cieplarnianych do atmosfery. Woddr szary otrzymywany jest z we-
glowodoréw kopalnych, najczeéciej z gazu ziemnego, wegla kamiennego (brunatnego — wodér brazowy),
jak réwniez niektdrych frakgji odpadowych przerobu ropy naftowe;.

Najczesciej wykorzystywanym surowcem do produkcji wodoru jest gaz ziemny, ktérego gtéwnym sktad-
nikiem jest metan. Dlatego proces wytwarzania gazéw syntezowych jest czesto nazywany parowym re-
formingiem metanu (SMR — Steam Methane Reforming)™®. Reforming parowy gazu ziemnego jest obecnie
najpopularniejsza (ok. 48 % catkowitej produkgji wodoru na $wiecie®) i najtarisza metoda produkgji wodo-
ru, ale jednoczesnie odznacza sig bardzo wysoka emisyjnoscig (0.,

Proces SMR zachodzi w temperaturze 700—1100°Ci pod ci$nieniem 3—35 baréw. W pierwszym etapie w obec-
nosci katalizatora metalicznego para wodna reaguje z metanem, tworzac gaz syntezowy ztozony z tlenku
wegla i wodoru. Typowymi katalizatorami heterogenicznymi s nikiel? i stopy metali szlachetnych, takie jak
Ni/Au, Ni/AL0.*" lub Ru/Zr0,”. Ciepto potrzebne do procesu silnie endotermicznego, dostarczane jest poprzez

7" M.Younas, S. Shafique, A. Hafeez, F. Javed, F. Rehman, An overview of hydrogen production: current status, potential, and challenges, Fuel 316
(2022),123317.

' L. Garcia, Hydrogen production by steam reforming of natural gas and other nonrenewable feedstocks, Editors: V. Subramani, A. Basile,
TN. Veziroglu, In Woodhead Publishing Series in Energy, Compendium of Hydrogen Energy, Elsevier Ltd., 2015, 83—107.

¥ P Ferreira-Aparicio, M. J. Gonzalez, J. L. Sanz, New trends in reforming technologies: from hydrogen industrial plants to multifuel microrefor-
mers, Catalysis Reviews 47/4 (2005), 491-588.

2 H.Wu, V. La Parola, G. Pantaleo, F. Puleo, A.M. Venezia, L.F. Liotta, Ni-based catalysts for low temperature methane steam reforming: recent
results on Ni-Au and comparison with other bi-metallic systems, Catalysts 3/2 (2013), 563—583.

2 S.S. Maluf, E.M. Assaf, Ni catalysts with Mo promoter for methane steam reforming, Fuel 88/9 (2009), 1547-1553.

#).6. Jakobsen, T.L. Jargensen, |. Chorkendorff, J. Sehested, Steam and (0, reforming of methane over a Ru/Zr0, catalyst, Applied Catalysis A:
General 377 (2010), 158—166.
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zewnetrzne ogrzewanie reaktora przez spalanie innej porcji gazu ziemnego. W kolejnym etapie tlenek wegla
reaguje z woda na katalizatorze i wytwarza sie dwutlenek wegla i woddr. Wada metody SMR jest to, ze wytwa-
rzany w jej wyniku wodor jest zanieczyszczony C0/C0,. Aby wytworzyc czysty H,, konieczny jest koricowy etap
0(zysz(zania otrzymanego gazu, miedzy innymi takimi metody jak zamrazanie, ptuczki gazowe, metanizagja,
selektywne utlenianie katalityczne, absorpcja zmiennocisnieniowa (PSA), magazynowanie w wodorkach i dy-
fuzja membranowa®?, Obecnie przy produkcji wodoru dazy sie do réwnolegtego stosowania technologii wy-
chwytywania i sktadowania dwutlenku wegla (carbon capture and storage — (CS) lub wychwytywania i uty-
lizacji dwutlenku wegla (carbon capture utilization — CCU)* %, Podejécie SMR-CCS opiera sie na tym samym
procesie produkcyjnym i zasobach kopalnych, co produkgja szarego wodoru, z tym ze wiekszos¢ powstajacego
(0, nie trafia do atmosfery, ale jest wychwytywana i sktadowana w sktadowiskach geologicznych. Wytwo-
rzony w ten sposob wodér czesto okreslany jest mianem niebieskiego wodéru, ale tylko wtedy, gdy
wychwycony (0, jest trwale sktadowany®’. Do niedawna uwazano, ze to rozwigzanie pozwala ograniczy¢ emi-
syjnos¢ 0 50-95%, jednak z opublikowanego w Energy Science & Engineering raportu wynika, ze dwutlenek
wegla powstaty przy spalaniu gazu ziemnego (zapewniajacego ciepto i cisnienie niezbedne do przeprowadze-
nia procesu) moze sie ulatniac, zwiekszajac poziom emisji gazow cieplarnianych.

Mimo znaczacej roli reformingu w procesie produkcji wodoru nie spetnia on obecnych wymogéw redukji
(0, i wciaz poszukuje sie bardziej ekologicznych sposobéw jego wytwarzania, takich jak na przykfad elek-
troliza w powiazaniu z energia pochodzaca z odnawialnych Zrédet energii.

Nowatorska alternatywa wytwarzania wodoru jest piroliza metanu, w wyniku ktorej otrzymuje sie
tak zwany wodor turkusowy?#2, Podobnie jak przy wytwarzaniu wodoru szarego i niebie-
skiego, gtownym surowcem, z ktérego otrzymuje sie woddr turkusowy, jest metan, ale proces ten
zachodzi pod wptywem ciepta wytwarzaneqo z energii elektrycznej, a nie ze spalania paliw kopal-
nych. Podobnie jak woddr niebieski i szary, piroliza metanu wytwarza wodér i wegiel jako produkty
wyjsciowe, jednak w przeciwieristwie do SMR wegiel wystepuje w postaci statej, a nie C0,. W rezul-
tacie nie jest konieczne wychwytywanie i magazynowanie dwutlenku wegla poprzez stosowanie
(CS. Dodatkowo otrzymany wegiel mozna wykorzysta¢ do innych zastosowan, takich jak polepszacze
gleby lub produkcja niektérych towaréw, takich jak opony. Metoda ta jest wcigz nowatorska i nie
zostata jeszcze wprowadzona na duzg skale.

2 (. Song, Q. Liu, N. Ji, Y. Kansha, A. Tsutsumi, Optimization of steam methane reforming coupled with pressure swing adsorption hydrogen
production process by heat integration, Applied Energy 154 (2015), 392-401.

% 7.Du, C Liu, J. Zhai, X. Guo, Y. Xiong, W. Su, G. He, A review of hydrogen purification technologies for fuel cell vehicles, Catalysts 11/3 (2021),
393.

5 Q.Lin, X. Zhang, T. Wang, C. Zheng, X. Gao, Technical perspective of carbon capture, utilization, and storage, Engineering 14 (2022), 27-32.

% P Gabrielli, M. Gazzani, M. Mazzotti, The role of carbon capture and utilization, carbon capture and storage, and biomass to enable a net-Zero-
(0, emissions chemical industry, Industrial & Engineering Chemistry Research 59/15 (2020), 7033-7045.

7 W.Ti, D.K. Ng, V. Andiappan, Optimal integration of hydrogen production process with carbon dioxide capture, utilisation and storage, Journal
of Cleaner Production 415 (2023), 137697.

% F Pruvost, S. Cloete, C. A. del Pozo, A. Zaabout, Blue, green, and turquoise pathways for minimizing hydrogen production costs from steam
methane reforming with COZ capture, Energy Conversion and Management 274 (2022), 116458.

»  T.Koranyi, M. Németh, A. Beck, A. Horvéth, Recent advances in methane pyrolysis: turquoise hydrogen with solid carbon production, Energies
5/17 (2022), 6342.

0 S.Tong, B. Miao, S. H. Chan, A numerical study on turquoise hydrogen production by catalytic decomposition of methane, Chemical Engine-
ering and Processing — Process Intensification 186 (2023), 109323.
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Z dotychczasowych badan wynika, ze emisja (0, przy wytwarzaniu wodoru metoda pirolizy metanu jest
088,3-90,8% nizsza niz w przypadku szarego wodoru. Ponadto stosowanie odnawialnego gazu ziemnego
(biometanu) o zawartosci surowca wynoszacej zaledwie 8—18% prowadzi do ujemnej intensywnosci emi-
sji €0, siegajacej od -4,09 do -10,40 kg C0,/kgH, przy 100% odnawialnego gazu ziemnego’'.

W przysztosci woddr turkusowy moze by¢ zatem ceniony jako wodér niskoemisyjny, w zaleznosci od efek-
tywnosci zastosowaneqo zasilania procesu termicznego energia odnawialng oraz wykorzystania uzyski-
wanego wegla.

Obecnie najwiecej badan, wspieranych duzymi naktadami finansowaymi, prowadzonych jest w kierunku
rozwoju produkgji wodoru zielonego. Woddr zielony wytwarzany jest gtéwnie w procesie elektrolizy
wody z wykorzystaniem energii elektrycznej pochodzacej wytacznie ze Zrédet odnawialnych. Ze wzgledu
na wykorzystanie odnawialnych zrodef energii oraz brak emisji CO, woddr otrzymywany w taki sposéb
nazywany jest réwniez odnawialanym lub czystym. Proces ten polega na rozktadzie wody (H,0) na tlen (0,)
i wodor (H,) pod wptywem pradu elektrycznego przeptywajacego przez elektrody w wodzie. Taka produk-
(ja jest catkowicie zeroemisyjna, na zadnym etapie nie powstaje dwutlenek wegla, jedynym odpadem jest
woda. Niewatpliwg zaletg tej metody jest wykorzystywanie energii elektrycznej pochodzacej z zasobow
naturalnych, takich jak energia wiatru i energia stoneczna, o nieograniczonych zasobach®*3, Obecnie
dazy sie do wykorzystania do produkcji wodoru metoda elektrolizy wody z réznych Zrédet, zarowno wody
stodkiej, jak i morskiej, ale takze wody pochodzacej ze Sciekéw komunalnych, rolnych czy przemystowych®2,
Mozliwe cykle obiegu wody wykorzystywanej do produkgji zielonego wodoru przedstawiono na rys. 4.

| Filtrowanie I | Odsalani |
Chloro-a!ka.liczna
elektroliza W
Produkcja
\ Elektroliza biowodoru
i bezposrednia Elektroliza
\ \ o /
Energia Surowce
Paliwa M- Wodér jre—

Rysunek 4. Produkcja zielonego wodoru z wykorzystaniem roznych Zrddet wody

31 ). Diab, L. Fulcheri, V.. Hessel, V. Rohani, M. Frenklach, Why turquoise hydrogen will Be a game changer for the energy transition, International
Journal of Hydrogen Energy 47/61 (2022), 25831-25848.

32 G. Squadrito, G. Maggio, A. Nicita, The green hydrogen revolution, Renewable Energy 216 (2023), 119041.

3 1. Dincer, Green methods for hydrogen production, International Journal of Hydrogen Energy 37/2 (2012), 1954-1971.

3¢ S. Anwar, F. Khan, Y. Zhang, A. Djire, Recent development in electrocatalysts for hydrogen production through water electrolysis, International
Journal of Hydrogen Energy 46/63 (2021), 32284-32317.
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W chwili obecnej wydajnos¢ proceséw otrzymywania zielonego wodoru oscyluje miedzy 60—72%%, jed-
nak stale prowadzone s3 prace nad rozwojem technologii i zwiekszaniem ich efektywnosci. Problemem
jest rowniez stosowanie drogich i rzadkich materiatow, takich jak platyna czy iryd®*” do budowy elek-
trolizera i powiazanej infrastruktury. Kluczowym wyzwaniem jest réwniez pozyskiwanie i zabezpieczanie
wystarczajacej ilosci wysokiej jakosci wody. W przypadku korzystania z wody morskiej dochodza takze
aspekty zwiazane z eksploatacjq instalacji odsalania.

Otrzymywanie wodoru zielonego w procesie elektrolizy wody wymaga stosowania katalizatoréw na bazie
metali szlachetnych (np. Ir0,, Ru0,, Pti Pd), tariszych metali przejsciowych (np. Ni, Fe, Mn, Cu, Co, Mo)***#
lub materiatdw na bazie wegla. Prowadzi to do powstawania duzej ilosci odpadéw takich jak odpady elek-
troniczne, bioodpady i scieki zawierajace te pierwiastki. Z perspektywy gospodarki o obiegu zamknigtym
opracowywanie sposobu ich ponownego wykorzystania nie tylko obnizy koszty przygotowania nowych
produktdw, ale takze przyniesie korzysci systemowi gospodarki odpadami‘'#2,

Ze wzglegu na korzysci ekonomiczne i Srodowiskowe w ostatnich latach wielu naukowcow prowadzi prace
nad opracowaniem metody syntezy elektrokatalizatoréw z odpadéw®**. Xuepu i in.* do syntezy poro-
watego katalizatora weglowego, ze wzgledu na whasciwosci samodomieszkowania azotem oraz zalety
taniego i prostego procesu produkcyjnego, wykorzystali biomase z kietkéw fasoli. W oparciu o metode
karbonizacji w wysokiej temperaturze bez aktywadji fizycznej i/lub chemicznej oraz pirolize otrzymano
materiat cechujacy sie duza powierzchnie wtasciwg i bogatq strukturg poréw, dzieki czemu mozliwy jest
szybki transfer jondw elektrolitu. Wtasciwosci te wskazuja, ze otrzymany materiat ma ogromne perspekty-
wy zastosowania w reakgji wydzielania wodoru.

Alternatywa do zielonego wodoru jest wodér rézowy, ktéry powstaje rowniez w drodze elektrolizy
wody, ale zasilanej energia jadrowa, zamiast ze Zrodet odnawialnych*,

% M. Pérez-Vigueras, R. Sotelo-Boyas, R. de Guadalupe Gonzélez-Huerta F. Baiuelos-Ruedas, Feasibility analysis of green hydrogen production
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Sposréd wielu nowych technologii wytwarzania wodoru najbardziej obiecujace i cieszace sie duzym
zainteresowaniem w branzy sa metody fotolityczne i mikrobiologiczne. Fotoelektrochemiczny lub foto-
katalityczny rozktad wody polega na zastosowaniu pétprzewodnikowego fotokatalizatora lub proceséw
biologicznych oddziatujacych ze swiattem i woda w celu rozdzielenia czasteczek wody na gazy podstawo-
we, tlen i wodér. Fotobiologiczny rozktad wody polega na wykorzystaniu w tym celu mikroorganizméw
wchodzacych winterakcje ze $wiattem. Istnieja réwniez inne drobnoustroje, ktére nie wymagaja obecnosci
Swiatfa stonecznego. Mikrobiologiczna konwersja biomasy (fermentacja) polega na tym, ze mikroorga-
nizmy rozkfadaja materie organiczng pod nieobecno$¢ swiatta w celu wytworzenia wodoru. Proces ten
nazwano ,ciemng fermentacja”. Elektroliza drobnoustrojéw polega na wytwarzaniu protonéw w wyniku
mikrobiologicznego rozktadu materii organicznej w potaczeniu z pradem elektrycznym w celu wytworze-
nia wodoru. Metody fermetacji wodorowej wykorzystywane s3 przy produkcji wodoru z biomasy.

Gospodarka wodorowa o obiegu zamknietym

Dominujaca obecnie tzw. gospodarka liniowa opiera si¢ na jednorazowym wykorzystaniu wydobywanych
zasobow, ktore sq nastepnie przetwarzane, eksploatowane i wyrzucane. Powoduje to rosnacy kryzys zaso-
bow naturalnych, produkcje olbrzymiej ilosci odpaddw oraz globalne zmiany klimatu.

Obecnie rozwijana gospodarka o obiegu zamknietym (circular economy — CE) jest rozwigzaniem bardziej
przyjaznym $rodowisku® i ma na celu podwyzszenie efektywnosci wykorzystania zasobow poprzez po-
nowne zastosowanie produktow ubocznych lub odpadéw produkcyjnych w innych procesach.

Obecnie jedynie 7,2% $wiatowej gospodarki ma charakter zamkniety*. Podobnie wyglada sytuacja z pro-
dukcja wodoru. Pomimo rosnacego wykorzystania systemow energetycznych zintegrowanych z wodorem
potencjat wykorzystania produktow ubocznych powstajacych przy jego produkcji w zaktadach przemy-
stowych pozostaje w duzej mierze niewykorzystany. Problemem jest réwniez wykorzystywanie wciaz do
produkcji wodoru paliw kopalnych. Aby to zmieni¢, w ostatnich latach intensywnie prowadzone s3 badania
nad opracowaniem efektywej metody produkgji wodoru z odpaddw przemystowych czy rolnych, z ktérych
pozyskuje sie biomase.

Biomasa

Pojecie biomasy oznacza wszystkie odpady lub pozostatosci pochodzenia biologicznego, ktére podlegaja
procesowi biodegradacji i mozna je przetworzy¢ w energie®'*2. Zalicza sie do nich zaréwno poprodukcyjne
odpady roslinne, jak i rosliny uprawiane specjalnie w tym celu. To takze produkty pochodzenia zwierzecego
i odpady zwigzane z hodowl3, odpady przemystowe czy komunalne®***%,

® V. Khaligh, A. Ghezelbash, M. S. Akhtar, M. Zarei, J. Liu, W. Won, Optimal integration of a low-carbon energy system — a circular hydrogen
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W obrebie gospodarki rolnej gtéwnymi zrédtami biomasy sa: ziarna zbéz i rzepaku, stoma tradycyjnych
roslin uprawnych (zboza, rosliny oleiste, rosliny straczkowe), sucha masa roslin,.energetycznych” (np. topi-
nambur, miskant), odpady z produkgji roslinnej, odchody zwierzat gospodarskich oraz produkty uboczne
i odpadowe z przemystu rolno-spozywczeqo®s*"*%%, Koszt surowcow biomasy zalezy od ich dostepnosci,
kosztow transportu i przechowywania. W zwigzku ze wzrostem liczby ludnosci na $wiecie liczba odpadéw
i pozostatosci z przemystu rolno-spozywczego jest wciaz coraz wieksza. Dlatego ekonomicznie uzasadnio-
ne jest wzrost ilosci budowanych instalacji do produkcji biowodoru, w szegdlnosci w poblizu zakladéw
przetworstwa rolno-spozywczego®.

Biopaliwa mozna klasyfikowa¢ wedtug ich sktadnikéw i istniejacych form, na przyktad biopaliwa state, cie-
kte i gazowe. Biopaliwa state zwykle odnosz3 sie do paliw z surowej biomasy, biomasy poddanej obrobce
i pozostatosci po konwersji biomasy®'. Zaréwno biopaliwa ciekte, jak i gazowe s3 produktami konwersji
biomasy i nazywane sa odpowiednio bio-olejem i gazem syntezowym®, Bardziej rozpoznawalna kategoria
opiera sie na rodzajach wykorzystywanych surowcow, co dzieli biopaliwa na rozne generacje®. Podziat
uzyskiwanych biopaliw w zaleznosci od zastosowanych surowcow na generacje przedstawiono na rys. 5.

— PICRWSZA H SUROWCE SPOZYWCZE H SKROBIA, CUKRY. OLCIL ROSLINNE »—1 BIOCTANOL. BIODISEL }
LASY | POZOSTALOSCI LESNE.
BIOMASA ROLNICZA, UPRAWY PALIWO WEGLOWODOROWE,
DRUGA SUROWCE NIESPOZYWCZE ENERGETYCZNE, ODPADY WODOR, METANOL, PALIWO
| | KOMUNALNE STALE, NAWOZY | LOTNICZE, ALKOHOLE. OLEFINY |
ZWIERZECE |

GENERACIA
I

| | |
| N I R wnooncay wononosry || ar, se wonon, wrraver,

INZYNIERIA MIKROORGANIZMOW |
IWARTA <IIR(M:TE%?£\:SEGRIJW FOTOSYNTETYCZNYCH, nd?N;:’gx:mrAvaNF ‘
_ | SYNTETYCZWE #YWE FABRYKI | |

Rysunek 5. Podziat biopaliw w zaleznosci od zastosowanych surowcow

Biopaliwa pierwszej generacji powstaja bezposrednio z roslin spozywczych, np. kukurydzy, pszenicy, trzciny cu-
krowej itp. Zalicza sie do nich biodiesel i bioetanol. Biopaliwa drugiej generacji®* produkowane s3 z roslin nie-
spozywezych. Typowe surowce drugiej generacji obejmuj trawy, rosliny nasienne, odpadowy olej roslinny i state
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odpady komunalne. Rosliny spozywcze petnig funkcje biopaliw drugiej generaji tylko wtedy, gdy spetnity juz
swoj cel spozywczy, na przyktad odpady zywnosciowe lub oleje roslinne. Nalezy zaznaczy¢, ze sam sktadnik bio-
paliwa nie zmienia sie wraz z generacja, a jedynie biomasa, z ktdrej produkowane jest biopaliwo, zmienia sie
i determinuje wytwarzanie biopaliwa. Oprocz biopaliw pierwszej i drugiej generacji mozemy wyrdznic biopali-
wo otrzymywane z alg, ktore uznawane jest za biopaliwo trzeciej generacji®. Uprawa alg wykorzystuje grunty
nieuprawne i charakteryzuje sie krétkim okresem uprawy, ponadto glony, w poréwnaniu z innymi rodzajami
biomasy, moga zapewni¢ najszersza game biopaliw, od olejéw roslinnych po paliwo do silnikéw odrzutowych®,
Uprawa glonéw wymaga jednak stosowania duzych ilosci nawozéw, takich jak azot i fosfor, co w konsekwengji
powoduje wieksza emisje gazow cieplarnianych ze wzgledu na ekstensywna produkcje nawozéw oraz zwigk-
sza koszty biopaliw trzeciej generacji. Podobnie jak biopaliwa trzeciej generacji, niedawno powstate biopaliwa
zwartej generacji réwniez s produkowane z surowca z gruntéw nieornych, ale w oparciu 0 nowa technologie
zwang,biologia syntetyczng"®. Oczekuje sie, ze biopaliwa czwartej generacji — fotobiologiczne paliwa stonecz-
ne i elektropaliwa — przyniosa fundamentalny przetom w dziedzinie biopaliw. Technologia produkgji takich bio-
paliw stonecznych jest dziedzing wschodzaca i opierajaca sie na bezposredniej konwersji energii stonecznej na
paliwo przy wykorzystaniu surowcow, ktdre sa niewyczerpalne, tanie i powszechnie dostepne.

Jednym z problemdw z wykorzystaniem biomasy do produkcji wodoru jest rodzaj zwiagzkéw chemicznych
oraz ich wspétistnienie w pozyskanych surowcach. Obecnie gtéwnym Zrédtem biomasy sa odpady roslinne
bogate w lignoceluloze: drewno, produkty uboczne gospodarki lesnej, pozostatosci rolne i uprawy ener-
getyczne — hodowlane rosliny energetyczne (np. wierzba energetyczna, wiciowa, ostrolistna, topola hy-
brydowa, rdest sachaliniski)®®®. Odpady te sq bogate w sktadniki energetyczne takie jak: lignina, celuloza
i hemiceluloza bedace wieloczasteczkowymi biopolimerami™”". Lignina jest wykorzystywana do produk-
Gji paliwa w przemysle energetycznym albo jako dodatek do nawozow’. Celuloza i hemiceluloza bedace
polisacharydami moga zosta¢ uzyte w biotechnologii jako na przyktad Zrédto energii mikroorganizméw.
0 efektywnosci procesu pozyskiwania biomasy z danej rosliny decyduja takie jej cechy jak rodzaj cyklu fo-
tosyntetycznego rosliny (ilos¢ wegla, jaka zgromadzi roslina w procesach fotosyntezy), zawartos¢ wilgodi,
popiotu, metali alkalicznych i pierwiastkéw sladowych, ciepta spalania oraz proporcji zawartosci wegla do
czesci lotnych”.
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Wiekszo$¢ odpaddw z przemystu rolnego i spozywczego zawiera cukry proste takie jak glukoza, sacharoza
czy laktoza, kore s3 tatwo biodegradowalne i dlatego stanowia doskonaty substrat do produkgji wodoru™7,
Wiele jednak odpadéw poprodukcyjnych takich jak serwatka serowa, Scieki z ttoczni oliwek czy odpady
z przemystu cukierniczego zawiera réwniez skrobie i/lub celuloze, ktdre s3 bogate w weglowodany i ubo-
gie w azot, ktéry inhibituje enzymy bakteryjne odpowiedzialne za produkcje wodoru. Ztozony charakter
tych odpadéw moze niekorzystnie wptywac na ich biodegradowalnosc, dlatego przed procesem produkgji
wodoru wymagaja obrobki wstepnej. Poddaje sie je hydrolizie kwasnej lub enzymatycznej, po ktdrej naste-
puje konwersja weglowodanéw do kwaséw organicznych, a nastepnie do wodoru.

Metody pozyskiwania wodoru z biomasy

Wyhdr sposobu przerébki biomasy na energie zalezy od rodzaju wymaganej formy energii, rodzaju uzy-
wanej biomasy, wymogéw ekologicznych i ekonomicznych. Metody konwersji biomasy stosowane przy
produkgji wodoru przedstawiono na rysunku 6. Do otrzymywania wodoru z biomasy stosuje sie konwersje
termochemiczng i biochemiczng”®”"’%,

Wsréd konwersji termochemicznej wykorzystywanej do wytwarzanie wodoru mozemy wy-
réznic nastepujace procesy:

Spalanie — spalanie biomasy zachodzi w obecnosci utleniacza w temeraturze powyzej 800 C. Spalanie 13-
azy w sobie proces suszenia (odparowanie wilgoci), rozktad termochemiczny (wydzielanie i spalenie czesci
lotnych) oraz dopalanie pozostatego paliwa w popiét. Do spalania biomasy najczesciej stosuije sie piece z pa-
leniskami rusztowymi lub komorami fluidalnymi. Paliwo w formie statej wraz z popiotem, powietrzem i spali-
nami spalane jest w postaci zawieszonej, w ptynacym do géry strumieniu gazu. Powstajace podczas spalania
spaliny sg przepuszczane przez filtr, a otrzymany pyt kierowany jest do spalanej warstwy”.

Piroliza — to rozktad termiczny biomasy w temperaturze 200—-900°C bez udziatu tlenu do postaci mie-
szaniny gazoéw, biooleju (frakji ptynnej) i wegla drzewnego®®'.

Zgazowanie — przetworzenie materiatdw weglowych powstatych na bazie biomasy w gaz syntezo-
wy®, Paliwa stafe oraz ciekte o duzej zawartosci wegla poddawane s3 procesom endotermicznym

%M. Aslan, M. Giimiis, H. Tiirkmenler, The effect of organic loading, protein and carbohydrate on biohydrogen production from soft shell of
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w temperaturze powyzej 750°C bez spalania. Proces przebiega z wykorzystaniem czynnika zgazo-
wujaceqo, takiego jak powietrze, tlen lub para wodna’. Produktami tego etapu jest gaz syntezowy,
sktadajacy sie gtownie z H,, €0, C0,, CH, oraz réznego rodzaju zanieczyszczen (smoty, czastki wegla,
popioty)®. Energie mozna uzyskac w wyniku péZniejszego spalania powstatego gazu.

METODY KONWERSJI BIOMASY

Biochemi ‘ Termochemiczne
Fermentacja
wodorowa Spalanie Zgazowanie Piroliza
Ciemna J~ Fotofermentacja
Gazy spalinowe i Gazy nisko- i Gaz pirolityczny,
ciepto $redniokaloryczne koksik, produkty
ciekte
HZ

Energia elektryczna, ciepto, paliwa transportowe,
H,, CH,, alkohole, itp.

Rysunek 6. Metody konwersji biomasy stosowane przy produkcji wodoru

Biochemiczne metody wytwarzania wodoru z biomasy wykorzystujq zas naturalne zdolnosci mikroorga-
nizméw do wytwarzania wodoru jako jednego z produktéw przemiany materii*®, Istnieja dwa sposoby
konwersji biomasy: fermetacja z wykorzystaniem mikroorganizméw fotosyntetycznych, czesto okreslana
jako fotofermentacja oraz fermentacja z zastosowaniem mikroorganizméw beztlenowych i wowczas mé-
wimy o tak zwanej ciemnej fermentacji®®” %%, Mikroorganizmy fotosyntetyczne wykorzystuja dwutlenek
wegla i wode do produkgji gazowego wodoru pod wptywem energii ze Swiatta stonecznego®. Jednym
z takich mikroorganizméw moze byc glon Chlamydomonas reinhardtii*', ktory w efekcie dziatania enzymu
usuwa siarczany z pozywki i zaczyna wytwarza¢ wodor.
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Mikroorganizmy fototroficzne do produkcji wodoru i dwutlenku wegla wykorzystuja weglowodany lub
kwasy organiczne, a energie czerpia z samej biomasy®>®. Przyktadem beztlenowcéw sg bakterie Clostri-
dium, ktére w drodze fermentacji produkuja biobutanol*%. Osad pofermentacyjny stanowi za$ surowiec
do produkji wysokoenergetycznego biogazu w procesie fermentacji metanowe;.

Obecnie realizowanych jest wiele projektow skupionych na integracji wykorzystania biomasy i odnawialnego
wodoru w celu taniego i efektywnego wytwarzania ciepta i energii. Przyktadem jest projekt Bio-FlexGen®,
realizowany z funduszy Unii Europejskiej. Konsorcjum projektowe zaproponowato kombinacje zastosowania
biomasy i zielonego wodoru dla elektrocieptowni ze Zrddtami odnawialnymi. W rozwiazaniu tym biomasa nie-
spozywcza jest zgazowywana powietrzem pod wysokim ciSnieniem w opatentowanym hybrydowym gazyfi-
katorze ze ztozem fluidalnym. Dzigki wysokiej sprawnosci z biomasy mozna wygenerowac trzykrotnie wiecej
mocy przy tym samym obciazeniu cieplnym, a instalacja moze szybko osiagnac petne obciazenie uruchamiajac
i pracujac na 100% zielonym wodorze.

Inny projekt, HiperH2, prowadzony przez polskich naukowcéw z Politechniki Warszawskiej i Uniwersytetu
Warszawskiego ma na celu stworzenie ,wysokowydajnego ukfadu przeptywowego do fotokatalityczne;
produkgji wodoru z biomasy”. Proponowane rozwigzanie wykorzystuje innowacyjne potaczenie nano-
fotokatalizatora w postaci Ti0, dekorowanego nanoczastkami Ru i Cu, ktére majg poprawiac aktywnosc
fotokatalityczna Ti0,. Zrodtem biomasy moga byc miedzy innymi wodne roztwory metanolu, glicerolu czy
glukozy.

Z kolei w ramach projektu zespét mPower Green Tech”” opracowat proces konwersji brudnego gazu syn-
tezowego z termicznego przetwarzania biomasy w czysty zielony gaz syntezowy, zdatny do ekstrakeji i pro-
dukgji zielonego wodoru.

Ciekawym rozwigzaniem gospodarki o obiegu zamknietym jest rdwniez produkcja wodoru z odpadéw
z tworzyw sztucznych. Polski startup Handerek Technologies przy pomocy katalitycznego procesu termicz-
nego przeksztatca odpady z tworzyw sztucznych w ciekte weglowodory. Innowacja jest niskoci$nieniowos¢
procesu, ktéry wedtug Handerek Technologies jest dzigki temu bardziej ekonomiczny. Tak powstaty produkt
stuzy jako istotny sktadnik produkgji paliw.

W pracy® zaproponowano zas$ system ekstrahowania wodoru ze sciekéw przydomowych w oparciu o proces
fermentagji z suplementacja azotem oraz z zastosowaniem membrany palladowo-srebrowej. Aby zapobiec
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zanieczyszczeniu membrany substancjami zawierajacymi siarke (np. siarkowodorem), strumien gazu z bio-
reaktora przechodzi przez putapke siarczkowa z Zn0, a nastepnie przez ogrzewany reaktor membranowy
palladowo-srebrowy, ktdry dzieki wtasciwosciom katalitycznym oddziela wodér od strumienia gazu.

Podsumowanie

Identyfikacja i budowa zrdwnowazonego systemu energetycznego opartego na gospodarce o obiegu za-
mknietym to najwazniejsze kwestie dla kazdego wspdtczesnego spoteczeristwa. Idealnie bytoby, gdyby
obecny system energetyczny, oparty gtéwnie na paliwach kopalnych, ktérych podaz jest ograniczona i ma
zZnacznie negatywny wptyw na srodowisko, zostatby zastapiony systemem opartym na paliwie odnawial-
nym. Woddr, jako no$nik energii pochodzacy gtdwnie z wody, moze rozwiagzac problemy zréwnowazonego
rozwoju, emisji do Srodowiska i bezpieczeristwa energetycznego.

Wodér jest najobficiej wystepujacym pierwiastkiem we wszechswiecie, spala sie czysto, wytwarzajac jedy-
nie wode i ma najwyzsza gestos¢ energii na jednostke masy. Z tego powodu woddr uwaza si¢ za najbardziej
odpowiedni do zastapienia paliw kopalnych jako podstawowego materiatu energetycznego w przemysle
mobilnym. Wodoér nie jest jednak Zrddtem energii, a jedynie nosnikiem energii i nie jest swobodnie dostep-
ny w przyrodzie i nalezy go wytwarzac z wody lub innych zwiazkéw. Jesli jest wytwarzany z wody, jego
wytworzenie kosztuje wiecej energii, niz mozna bytoby odzyska¢ podczas jej spalania. Wtasnie dlatego
w idealnym przypadku cykl wodorowy obejmowathy woddr wytwarzany przez rozszczepianie wody na
drodze elektrolizy za pomocg energii z odnawialnych Zrédet i magazynowany odwracalnie w postaci statej.
Istnieja jednak znaczne trudnosci zwiazane z efektywna produkcja, magazynowaniem i wykorzystaniem
wodoru w ogniwach paliwowych.

Aby wodor stat sie optacalnym nosnikiem energii, nalezy pokonac pewne przeszkody zwiagzane z:
Produkeja — konieczne jest opracowanie takich metod produkgji, ktore beda zuzywaty jak najmniej
energii i zapewnia mozliwos¢ wytwarzania wodoru w sposéb odnawialny na duza skale.
Magazynowaniem — paliwo musi by¢ tatwo przechowywane do uzytku i transportu, gdzie jednym
z gtéwnych wymagari jest jego dostepnos¢, co wymaga nie tylko krotkich czaséw tadowania/roztado-
wania, ale takze doskonatej kontroli procesu tadowania/roztadowania w potaczeniu z wystarczajaca
ilodcig energii i gestoscia grawimetryczna/objetosciowa.

Wytwarzaniem energii — system wytwarzania energii wykorzystujacy wodor musi by¢ zaréwno wy-
dajny, jak i —w przypadku zastosowar mobilnych — lekki.

Bezpieczenstwem — stosowanie i przechowywanie wodoru wigze sie z pewnymi zagrozeniami (pal-
nos¢), ktére wymagaja pewnych $rodkdw ostroznosci i bezpieczenstwa.

Wptywem, obiegu wodoru na Srodowisko, ktory zalezy od metod jego produkgji, przechowywania
i wykorzystania.

Podziekowanie: Prace byty prowadzone w ramach subwencji finansowanej z Ministerstwa Edukacji
i Nauki.
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