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1. Imieg i nazwisko

Tomasz J6zwiak

Identyfikatory baz danych

. ORCID ID:  0000-0003-3360-9827

. Web of Science Researcher ID: ABF-2913-2021
. Scopus Author ID: 55883625100

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

stopieii, roku ich uzyskania oraz tytula rozprawy doktorskiej

11,2015 stopien naukowy: doktor nauk technicznych
Politechnika Biatostocka,
Wydzial Budownictwa i Inzynierii Srodowiska
Dyscyplina — Inzynieria Srodowiska
Tytut rozprawy: Wplyw sposobu sieciowania chitozanu na efektywnosé
usuwania barwnikéw ze Sciekéw przemyslowych
Promotor - dr hab. inz. Urszula Filipkowska
Promotor pomocniczy — dr inz. Joanna Rodziewicz
Recenzenci - dr hab. Malgorzata Jaworska

- dr hab. Matgorzata Pawlowska

06.2010 tytut zawodowy: magister inzynier ochrony $rodowiska
Uniwersytet Warminisko-Mazurski w Olsztynie,
Wydziat Ochrony Srodowiska i Rybactwa

Kierunek — Ochrona Srodowiska, Specjalno$¢ — Inzynieria ekologiczna

02.2009 tytul zawodowy: inzynier ochrony $rodowiska
Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie,
Wydziat Ochrony Srodowiska i Rybactwa

Kierunek — Ochrona Srodowiska




3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych

Od 01.2020 Stanowisko: Adiunkt
Miejsce zatrudnienia: Uniwersytet Warminisko-Mazurski w Olsztynie,

Wydziat Geoinzynierii, Katedra Inzynierii Srodowiska

10.2016 - 12.2019  Stanowisko: Adiunkt
Miejsce zatrudnienia: Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie,

Wydziat Nauk o Srodowisku, Katedra Inzynierii Srodowiska

10.2014 - 09.2016  Stanowisko: Asystent
Miejsce zatrudnienia: Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie,

Wydziat Nauk o Srodowisku, Katedra Inzynierii Srodowiska

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

r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p0Zn. zm.)

Osiagnigciem naukowym stanowigcym znaczacy wkiad w rozwéj dyscypliny inzynieria
srodowiska, goémictwo i energetyka, bedacym podstawa do nadania stopnia doktora
habilitowanego zgodnie z art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 ze zm.) jest cykl powigzanych
tematycznie artykuléw naukowych opublikowanych w czasopismach naukowych, ktére w roku
opublikowania artykutu w ostatecznej formie byly ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie

z przepisami wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. b.

Tytul osiagnigcia stanowiacego podstawe do ubiegania sie o stopien doktora

habilitowanego:

Zastosowanie sorbentéw chitozanowych do usuwania

azotandw i fosforanow z roztworéw wodnych




4.1.Publikacje wchodzace w sklad osiagniecia naukowego

Osiagnigciem naukowym jest cykl 9 publikacji zestawionych wg chronologii

opublikowania.

A1  Tomasz Joiwiak, Agata Kowalkowska, Urszula Filipkowska, Joanna Struk-Sokotowska, Ludmila
Bolozan, Luminita Gache, Marius Ilie (2021). Recovery of phosphorus as soluble phosphates from
aqueous solutions using chitosan hydrogel sorbents. Scientific Reports. 11. 16766,

DOI: 10.1038/541598-021-96416-2
140 pkt MEIN. (2021 IF = 4,379 5-letni IF = 4,576

A2  Tomasz J6zwiak, Urszula Filipkowska, Paula Szymezyk, Artur Mielcarek, (2019). Sorption of nutrients
(orthophosphate, nitrate I1I and V) in an equimolar mixture of P-PO4, N-NO2 and N-NO3 using
chitosan. Arabian Journal of Chemistry. 12. 4104-4117
DOI: 10.1016/j.arabjc.2016.04.008

70 pkt MEiN. (2019 IF = 4,762 5-letni IF = 4,570

A3  Tomasz Jézwiak, Artur Mielcarek, Wojciech Janczukowicz, Joanna Rodziewicz, Joanna Majkowska-
Gadomska, Magdalena Chojnowska, (2018). Hydrogel chitosan sorbent application for nutrient removal
from soilless plant cultivation wastewater. Environmental Science and Pollution Research. 25. 18484
18497. DOI: 10.1007/511356-018-2078-z
30 pkt MEiN. (2013 IF=2,914 5-letni IF = 3,108

A4 Tomasz Joiwiak, Urszula Filipkowska, Paula Szymezyk, Matgorzata Kuczajowska-Zadrozna, Artur
Mielcarek, (2017). The use of cross-linked chitosan beads for nutrients (nitrate and orthophosphate)
removal from a mixture of P-PO4, N-NO2 and N-NO3. International journal of biological
macromolecules. 104. 1280-1293.

DOI: 10.1016/.ijbiomac.2017.07.011
35 pkt MEiN. (2017 IF = 3,909 5-letni IF = 3,929

A5  Tomasz Jéiwiak, Urszula Filipkowska, Paula Bugajska, Malgorzata Kuczajowska-Zadrozna, Artur
Mielcarek, (2018). The influence of the deacetylation degree of chitosan in the form of flakes on the
effectiveness of nitrates v sorption from aqueous solutions. Progress on Chemistry and Application of
Chitin and its Derivatives. 23. 88-06.

DOI: 10.15259/PCACD.23.08
11 pkt MEIN. poisy — czasopismo z “LISTY FILADELFIJSKIEJ’

A6  Paula Bugajska, Urszula Filipkowska, Tomasz Jézwiak, Malgorzata Kuczajowska-Zadrozna. (2018).
The influence of chitosan flake deacetylation degree on orthophosphate sorption efficiency from aqueous
solutions. Progress on Chemistry and Application of Chitin and its Derivatives. 23. 33-44.

DOI: 10.15259/PCACD.23.03
11 pkt MEIN. o018y — czasopismo z “LISTY FILADELFIJSKIEJS"

A7  Paula Szymczyk, Urszula Filipkowska, Tomasz J6zwiak, Matgorzata Kuczajowska-Zadrozna. (2016).
Phosphate removal from aqueous solutions by chitin and chitosan in flakes. Progress on Chemistry and
Application of Chitin and its Derivatives. 21, 192-202.

DOI: 10.15259/PCACD.21.21 11 pkt MEIN. pog)




A8

A9

Tomasz Jézwiak, Urszula Filipkowska, Paula Szymczyk, Artur Mielcarek (2014). Application of cross-
linked chitosan for nitrate nitrogen (V) removal from aqueous solutions. Progress on Chemistry and
Application of Chitin and its Derivatives. 19. 41-52

DOI: 10.15259/PCACD.15.05

7 pkt MEiIN. 2014

Urszula Filipkowska, Tomasz Jozwiak, Paula Szymczyk. (2014). Application of cross-linked chitosan
for phosphate removal from aqueous solutions. Progress on Chemistry and Application of Chitin and its

Derivatives. 19, 5-14.

DOI: 10.15259/PCACD.19.01

7 pkt MEIN. (2014

Laczna suma punktow — 322 pkt MEIN, Sumaryczny IF = 15,85 5-letni IF= 16,004
Lista filadelfijska (baza Journal Citation Report) - lista zawiera czasopisma z listy A oraz wybrane
czasopisma z listy B MEIN

W tabeli 1 przedstawiono wklad poszczegdlnych wspétautorow publikacji.

Tabela 1. Udzial poszczegélnych autoréw w cyklu publikacji

Tytut publikacji,

Hydrogel chitosan sorbent
application for nutrient
removal from soilless plant
cultivation wastewater.

Environmental Science
and Pollution Research.
2018

Czasopismo Autorzy Opis wkiadu autora/ wspétautora
i rok
A1 Tomasz Jézwiak Koncepcja pracy, zaprojektowanie badan, wykonanie
czesci eksperymentéw, analizy chemiczne, opracowanie i
interpretacja wynikéw, przygotowanie publikacii.
Recovery of phosphorus Autor korespondencyjny
as soluble phosphates Agata Kowalkowska Przeprowadzanie czeéci eksperymentéw, gromadzenie
from aqueous solutions danych, interpretacja wynikow
using chitosan hydrogel Urszula Filipkowska Konsultacja interpretacji wynikéw badan,
sorbents Korekta manuskryptu, konsultacja jezykowa (angielska
T wersja artykutu)
Scientific Reports Joanna Struk- Konsultacja interpretacji wynikéw badan, konsultacja
2021 Sokotowska jezykowa (angielska wersja artykuiu)
Ludmila Bolozan Przeprowadzanie czesci eksperymentéw, analizy chemiczne
Luminita Gache Przeprowadzanie czesci eksperymentow, analizy chemiczne
Marius llie Przeprowadzanie czesci eksperymentéw, analizy chemiczne
A2 Tomasz Jézwiak Koncepcija pracy, zaprojektowanie badan, przygotowanie
Sorption of nutrients sorbentu, przeprowadzenie eksperymentow, analizy
(orthophosphate, nitrate 1l chemiczne, opracowanie i interpretacja wynikow,
and V) in an equimolar przygotowanie publikaciji.
mixture of P-P0O4, N-NO2
and N-NO3 using Autor korespondencyjny
chitosan. Urszula Filipkowska Konsultacja interpretacji wynikéw badan,
Korekta manuskryptu, konsultacja jezykowa (angielska
Arabian Journal of wersja artykutu)
Chemistry Paula Szymczyk Przygotowywanie sorbentu, przeprowadzanie czesci
2019 eksperymentéw
Artur Mielcarek Analizy chemiczne
A3 Tomasz Jézwiak Koncepcja pracy, zaprojektowanie badan, przygotowanie

sorbentu, przeprowadzenie czesci eksperymentow, analizy

fizyko-chemiczne, opracowanie i interpretacia wynikéw,
przygotowanie publikacii.

Artur Mielcarek Korekta manuskryptu, analizy fizyko-chemiczne
Autor korespondencyjny
Wojciech Konsultacja interpretacji wynikéw badan
Janczukowicz

Joanna Rodziewicz

Konsultacja interpretacji wynikow badan

Joanna Majkowska-

Konsultacja interpretacji wynikéw badan

Gadomska,
Magdalena Przygotowanie sorbentu,
Chojnowska przeprowadzenie czesci eksperymentéw,

zbieranie danych




A4

The use of cross-linked
chitosan beads for
nutrients (nitrate and
orthophosphate) removal
from a mixture of P-PO4,
N-NO2 and N-NO3.

International journal of

Tomasz Jézwiak

Koncepcia pracy, zaprojektowanie badan, przygotowanie

sorbentu, przeprowadzenie eksperymentéw, analizy fizyko-
chemiczne, opracowanie i interpretacja wynikéw,
przygotowanie publikacii.

Autor korespondencyjny

Urszula Filipkowska

Konsultacja interpretacji wynikow badan,
Korekta manuskryptu, konsultacja jezykowa (angielska
wersja artykutu)

biological Paula Szymczyk Przeprowadzanie czesci eksperymentow
macromolecules. Matgorzata Konsultacja interpretacji wynikéw badan
2017 Kuczajowska-Zadrozna
Artur Mielcarek Analizy chemiczne
A5 Tomasz Jozwiak Koncepcia pracy, zaprojektowanie badan,

The influence of the przvq{)towani_e sorbentu, prz_eprowadzenie .
deacetylation degree of eks:perymentov_v, anallgy'ﬁzyko-chemlczne_, opracowanie |
chitosan in the form of interpretacja wynikéw, przygotowanie publikacii.

flakes on the effectiveness AUtOr K .
of nitrates v sorption from — - orespoqdengyj’ny -
aqueous solutions. Urszula Filipkowska Konsultacja interpretacji wynikéw badan,
Korekta manuskryptu
Progress on Chemistry Paula Bugajska Przeprowadzanie czeéci eksperymentéw
and Application of Chitin Matgorzata Konsultacja interpretacji wynikéw badan
and its Derivatives. Kuczajowska-
2018 Zadrozna,
Artur Mielcarek Analizy chemiczne
AB | The influence of chitosan Paula Bugajska Przygotowanie sorbentu, przeprowadzenie eksperymentow,
flake deacetylation degree _ przygotowanie publikacji.

on orthophosphate Urszula Filipkowska Konsultacja interpretacji wynikow badan,
sorption efficiency from Korekta manuskryptu, konsultacja jezykowa (angielska

aqueous solutions. wersja artykutu),

Autor korespondencyjny
Progress on Chemistry Tomasz Jozwiak Koncepcia pracy, zaprojektowanie badan, analizy fizyko-
and Application of Chitin chemiczne, interpretacja wynikéw

and its Derivatives Matgorzata Konsultacja interpretacji wynikéw badan

2018 Kuczajowska-Zadrozna
A7 Paula Szymezyk Przygotowanie sorbentu, przeprowadzenie eksperymentow,
Phosphate removal from przygotowanie publikacji.
agueous solutions by Urszula Filipkowska Konsultacja interpretacji wynikéw badar,
chitin and chitosan in Korekta manuskryptu, konsultacja jezykowa (angielska
flakes. wersja artykutu),
Autor korespondencyjny
Progress on Chemistry Tomasz Jozwiak Koncepcia pracy, zaprojektowanie badan, analizy fizyko-
and Application of Chitin chemiczne, interpretacia wynikéw
and its Derivatives Matgorzata Konsultacja interpretacji wynikéw badan
s Kuczajowska-Zadrozna
A8 Tomasz Jozwiak Koncepcia pracy, zaprojektowanie badan, przygotowanie
Application of cross-linked sorbentu, przeprowadzenie eksperymentow, analizy fizyko-
chitosan for nitrate chemiczne, opracowanie i interpretacja wynikow,
nitrogen (V) removal from przygotowanie publikacji.

SquEaus Salmnns, Autor korespondencyjny

Progress on Chemistry Urszula Filipkowska Konsultacja interpretacji wypikéw badan, _
and Application of Chitin Korekta manuskryptu, kqnsultaqa jezykowa (angielska
and its Derivatives. wersja artykutu)
2014 Paula Szymczyk Przeprowadzanie czes$ci eksperymentow
Artur Mielcarek Analizy chemiczne
A9 Urszula Filipkowska Opracowanie i interpretacja wynikéw badan, przygotowanie

Application of cross-linked
chitosan for phosphate
removal from agueous

solutions.

Progress on Chemistry
and Application of Chitin
and its Derivatives
2014

publikacji, autor korespondencyjny

Tomasz Jozwiak

Koncepcija pracy, zaprojektowanie badan, przygotowanie

sorbentu, przeprowadzenie czesci eksperymentéw, analizy
fizyko-chemiczne

Paula Szymczyk

Przeprowadzenie czesci eksperymentéw, analizy fizyko-
chemiczne




Oswiadczenia wspotautoréw odnosnie ich udzialu w powstawaniu wspélnych

publikacji stanowigcych jednotematyczny cykl zostaly zamieszczone w Zataczniku 5.

t.gczna suma punktow za cykl publikacji z uwzglednieniem procentowego udziatu habilitanta
— 133 pkt MEiN (2019-2021) + 64,5 pkt MEiN (2014-2018).

Sumaryczny IF cyklu publikacji z uwzglednieniem procentowego udziatu habilitanta

- X IF = 10,446

4.2. Charakterystyka dorobku naukowego

Laczna liczba punktéw za artykuly w czasopismach (60) i rozdzialy w monografiach
naukowych (3) zgodnie z kryteriami MEiN wynosi 2223 pkt (w tym 1600 pkt po wprowadzeniu
~nowej punktacji” w 2019 r). Sumaryczny Impact Factor dorobku wynosi IF=82,578,
(5-letni 1F=85,465) (Tabela 2).

Poza przedstawionym cyklem publikacji A1-A9 bedacym osiagnieciem stanowigcym
podstawg do ubiegania si¢ o uzyskanie stopnia doktora habilitowanego jestem
autorem/wspotautorem 46 publikacji z listy MEIN (w tym 27 z listy JCR), 5 publikacji spoza
listy MEIN oraz 4 rozdzialow w monografiach o sumarycznej wartosci punktow

MEiN — 1901 pkt i sumarycznym IF=66,614 (Tabela 2).

Tabela 2. Publikacje — liczba, punkty MEIN, IF (stan na 30.11.2021)

Rodzaje publikacji e p:::t‘gw ?;"“afy“;'_‘l‘; o
E:iglgﬁeqc?eAr:e:ﬁl?ogg)(l publikacji stanowiacy 9 399 15,964 16,183
e | w2 | seore | eoze
Rozdziaty w monografiach i referaty konferencyjne 3 4 - -
Publikowany referat konferencyjny 1 - - -
Publikacje spoza listy MNiSW 5 - - -
Wszystkie publikacje w czasopismach z listy JCR 31 1952 82,5678 85,465
Wszystkie publikacje z wytgczeniem publikacji A1-A9 55 1901 66,614 69,282
Wszystkie publikacje 64 2223 82,578 85,465




Laczna liczba punktéw zdobyta jako pierwszy autor - 1320 pkt MEIN (w tym 1080

pkt po wprowadzeniu ,nowej punktacjii w 2019 r) a sumaryczny Impact Factor 1F=54,248
(5-letni IF=55,354).

Liczba cytowan wg bazy Web of Science wynosi 444 (326 z wylaczeniem autocytowan)
natomiast wg bazy Scopus — 470 (331 z wylaczeniem autocytowan wszystkich wspotautorow).
Wartos¢ Indeksu Hirscha wg bazy Web of Science wynosi 12, natomiast wg bazy Scopus — 13
(10 z wylgczeniem autocytowan) (Tabela 3).

Tabela 3. Cytowania i indeks Hirscha (stan na 30.11.2021)

g ; . Indeks Hirscha
- Liczba Liczba cytowan Indeks .
Zrodto , . - bez autocytowan
cytowarn bez autocytowan Hirscha habilit:nta
Web of Science 444 326 12 -
Scopus 470 331 13 10
Google Scholar 579 - 13 -
Research Gate 502 - 12 11

W latach 2012-2014 bylem kierownikiem projektu badawczego pt. ..Wphw
usieciowania chitozanu na efektywno$¢ usuwania barwnikéw i metali ciezkich z roztworéw
wodnych”, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki w ramach programu Preludium
(185 100 zt). W latach 2011-2018 bylem takze kierownikiem 7 wydzialowych projektow
badawczych realizowanych w Katedrze Inzynierii Srodowiska (UWM).

W 2019 r. zostalem wykonawca w projekcie badawczym pt. ..Opracowanie technologii
precyzyjnego oczyszczania Sciekéw z bezglebowej uprawy pomidoréw z wykorzystaniem
elekirobiologicznego reaktora hybrydowego” w ramach programu LIDER 10 (1 492 500 zt).

Wyniki moich badan prezentowatem na 12 konferencjach naukowych.

W latach 2016-2021 napisatem tgcznie 64 recenzje artykutéw naukowych (Tabela 4).

Szezegotowe dane dotyczgce osiagnieé naukowych zamieszezone sg w Zataczniku 4.




Tabela 4. Zestawienie wykonanych recenzji w latach 2016-2021

: Liczba
Nazwa czasopisma recenzji IF (2020)

Desalination and water treatment 8 1,254
Colloids and Surfaces A 6 4,539
Water 6 3,103
Carbohydrate polymers 5 9,381
Reactive and Functional Polymers 5 3,975
Journal of Polymers and the Environment 4 3,667
Journal of Cleaner Production 3 9,297
Journal of Environmental Chemical Engineering 3 5,509
Bioresource Technology 2 9,642
International Journal of Biological Macromolecules 2 6,953
Journal of Molecular Liquids 2 6,165
Energies 2 3,004
International Journal of Environmental Science and Technology 2 2,860
Water Resources and Industry (200 pkt MEiN) 2 -

Joumnal of Textile Engineering & Fashion Technology 2 -

Biomass Conversion and Biorefinery 1 4,987
Environmental Progress & Sustainable Energy 1 2,431
International Journal of Phytoremediation 1 2,528
Journal of Bioscience and Bioengineering 1 2,894
Journal of Industrial and Engineering Chemistry 1 6,064
Journal of Polymer Engineering 1 1,367
Nanomaterials 1 5,076
Materials 1 3,623
Processes 1 2,847
RSC Advances 1 3,361

Podsumowanie osiggni¢¢ naukowych zawiera tabela 5.

Tabela 5. Zestawienie dorobku naukowego (stan na 30.11.2021)

Dane Przed uzyskaniem Po uzyskaniu tacznie
stopnia doktora stopnia doktora
Artykuty naukowe z listy JCR 11 20 31
Artykuly naukowe z listy MEIN 19 36 55
Wszystkie publikacje 28 36 64
Doniesienia konferencyjne 7 5 12
Projekty badawcze
(w tym jako kierownik) 6 (6) 3(2) 9(8)
Recenzje artykutow 0 64 64
Punktu MEIN 288 1931 2223
Sumaryczny IF 13,431 69,147 82,578
Liczba cytowan Web of Science 29 415 444 (326)*
kil g e 32 27) 438 (304)* 470 (331)*
Indeks Hirscha Web of Science 2 12 12
(bez autocytowart)* Scopus 3 13 (10)* 13 (10)*
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4.3. Oméwienie celu badan, uzyskanych wynikéw i ich znaczenie

Przedstawiony cykl publikacji A1-A9, pt. , Zastosowanie sorbentéw chitozanowych do
usuwania azotanéw i fosforanow z roztworéw wodnych” (stanowiacy osiggnigcie naukowe),
jest rezultatem 3 wydzialowych projektéw badawczych (realizowanych w latach 2013-2018),
pt.. - ..Zastosowanie sieciowanego chitozanu do usuwania azotanow(V), siarczanéw(VI) i
ortofosforandw z roztworéw wodnych”, | Wykorzystanie sorbentéw chitozanowych do
usuwania mieszaniny biogendw z roztworéw wodnych”, Odzysk fosforu ze $ciekéw
szklarniowych przy wykorzystaniu hydrozelowych sorbentéw chitozanowych”,
tematu badawczego finansowanego z funduszu badawczego UWM, pt.: ,,Doskonalenie metod
oczyszczania Sciekéw i unieszkodliwiania osadéw” (2013-2021) a takze 3-miesiecznego stazu
naukowego realizowanego w Katedrze Technologii w Inzynierii Srodowiska, Politechniki
Bialostockiej (2020).

Wprowadzenie

Scieki powstajace podezas przemystowej produkcji nawozéw sztucznych lub
detergentéw mogg zawiera¢ duze iloci azotanéw lub fosforanéw. Nadmierne tadunki P-PO4
lub N-NO3 w §ciekach komunalnych mogg negatywnie wpltywaé na prace konwencjonalnych,
biologicznych oczyszczalni $ciekéw. Przedostanie sic azotandéw lub fosforanéw do wod
naturalnych moze wywola¢ ich eutrofizacje, dlatego zaleca sie stosowanie najbardziej
efektywnych technologii usuwania biogenéw ze sciekow. Skuteczna metodg usuwania
zwiazkow fosforu ze $ciekow jest ich stracanie wapnem czy solami zelaza i glinu. Metoda
ta jest jednak droga, prowadzi do zasolenia $ciekéw i powstania duzych ilosci osadow 1]
Do efektywnego usuwania azotanéw mozna stosowa¢ metody membranowe oraz wymiane
jonowg. Technologie te sa jednak réwniez bardzo kosztowne. Celowym wydaje si¢ wiec
opracowanie nie tylko skutecznej ale i taniej metody usuwania azotanéw i fosforandw
ze Sciekow komunalnych.

Jedng z najbardziej skutecznych i bezpiecznych dla $rodowiska metod usuwania
zanieczyszczen ze $ciekOw jest sorpeja. Koszty tego procesu zaleza gtownie od ceny a takze
wydajnosci sorbentu.

Dotychczas podejmowano proby sorpcji biogenéw m.in. na materiatach na bazie
karbonizowanej biomasy ro$linnej [2-4], weglu aktywnym [3,6] i lignocelulozowych odpadach

roslinnych [7]. Uzyskiwana efektywno$¢ sorpcji azotanéw lub fosforandw w wymienionych
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badaniach byta jednak dos¢ niska. Powszechnie uwaza sie, ze w przypadku usuwania
zroztworu jonow ortofosforanowych lub azotanowych, sorbent powinien posiadaé w roztworze
wodnym tadunek dodatni. Oddziatywanie elektrostatyczne miedzy anionami sorbatu a dodatnie
natadowang powierzchnig sorbentu powinno teoretycznie zwigksza¢ skuteczno§é sorpcji.
Tanim i dos¢ szeroko dostepnym materialem sorpcyjnym, posiadajgcym zasadowy
charakter powierzchni, jest chitozan. Chitozan jest polisacharydem, deacetylowang pochodng
chityny, bedacej glownym skladnikiem pancerzy stawonogéw. Biopolimer ten, dzieki
zawartosci zdolnych do protonowania grup aminowych, posiada fadunek dodatni w roztworach
wodnych. Obecne w jego strukturze grupy —~NH;" utatwiajg sorpcje zwigzkow posiadajgcych
tadunek ujemny [8]. Ogromng zaleta chitozanu jest mozliwo$é jego zastosowania w postaci
hydrozelu. Hydrozelowa struktura sorbentu utatwia dostep sorbatéw do znajdujgcych sie
wewnatrz sorbentu centéw sorpcyjnych. Wada chitozanu jako sorbentu jest roztwarzanie sig
przy niskim pH (pH < 4). Modyfikacja sorbentéw chitozanowych poprzez ich sieciowanie
umozliwia stosowanie ich przy pH 2-3 [9]. Materialy chitozanowe udowodnity juz wysoka
przydatnos¢ przy usuwaniu barwnikow anionowych z roztworéw wodnych, uzyskujac
pojemnosci sorpeyjne przekraczajace 2000 mg/g [10-12]. Zasadowy charakter powierzchni
sorbentéw chitozanowych a takze ich bardzo wysokie zdolnosci sorpcyjne wzgledem
barwnikéw anionowych, wskazaly na mozliwos¢ efektywnej sorpcji azotandw i fosforanow

z roztwordw wodnych.

Cele badan
Gléwnym celem badan, opisanych w publikacjach A2-A9, bylo okreslenie efektywnosci
usuwania azotanéw i ortofosforanéw z roztworéow wodnych na sorbentach chitozanowych,

w zaleznosci od warunkéw procesu a takze formy stosowanych sorbentow.

Celem badan opisanych w ostatniej publikacji z cyklu (A1) byto zbadanie efektywnosci
odzysku fosforu z roztworéw wodnych przy wykorzystaniu hydrozelowych sorbentow
chitozanowych (jako nosnikéw jonéw ortofosforanowych), w zaleznosci od parametréw
»roztworu zrodlowego™* i rodzaju sorbentu chitozanowego.

(*,roztwor zrédtowy” — jest to roztwor z ktérego pozyskiwany byt fosfor),
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Opis badan, rezultaty i ich znaczenie

Badania przedstawione w artykulach sa opisywane zgodnie z chronologiczng

kolejnoscig ich powstawania.

A8, A9

W wyniku realizacji wydzialowego projektu badawczego pt. .. Zastosowanie
sieciowanego  chitozanu do usuwania azotanéw (V), siarczandw(V1) i ortofosforancw
z roztworow wodnych” (ktérego bylem kierownikiem) powstaly artykuly A8 i A9.
W publikacjach tych opisana zostata skuteczno$é sorpcji azotanow (A8) 1 ortofosforanow (A9)
na hydrozelowych sorbentach chitozanowych w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu
a takze rodzaju sorbentu. Testowanymi sorbentami byly hydrozelowe granulki chitozanowe
sieciowane aldehydem glutarowym (CHs-GLA) i epichlorohydryna (CHs-ECH) a takze
niesieciowane hydrozelowe granulki chitozanowe (CHs) (Rys. 1). Wybo6r hydrozelowej formy
sorbentu podyktowany byl tatwoscia aplikacii i oddzielenia od roztworu po procesie a takze
przewidywang wigksza skutecznoscig sorpcji w stosunku do innych form chitozanu, takich jak
ptatki czy proszek. Badania prowadzone byly na roztworach .jednoskladnikowych™ (woda
destylowana + azotan/fosforan sodu). Zakres badan obejmowal okreslenie wplywu pH

na efektywnos¢ sorpcji azotanow/fosforandéw a takze okreélenie maksymalnej pojemnosci

sorpeyjnej.

Ssain e
Rys. 1. A) Hydrozelowe granulki chitozanowe niesieciowane (CHs); B) Hydrozelowe granulki

chitozanowe sieciowane z aldehydem glutarowym (CHs-GLA); C) Hydrozelowe granulki
chitozanowe sieciowane z epichlorohydryna (CHs-ECH)

4 PN

W publikacjach wykazany zostal znaczny wplyw pH na skutecznosé sorpcji azotanow
i ortofosforanéw z roztworéw wodnych. Efektywnosé sorpcii testowanych biogenéw na CHs
byla najwyzsza przy pH 4 a na CHs-GLA i CHs-ECH przy pH 3. Przy pH > 8 skuteczno$é

wigzania azotanow i ortofosforan6w na testowanych sorbentach chitozanowych byta niewielka.
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Wyniki te zasugerowaly mozliwo$¢ latwego sterowania procesem sorpcji poprzez
korekte pH roztworu.

Badania potwierdzily takze wysoka przydatnosé hydrozelowych  sorbentow
chitozanowych przy usuwaniu wybranych biogenéw z roztworéw wodnych. Wykazano
réwniez pozytywny wplyw modyfikacji chitozanu (sieciowania chemicznego) na zdolnosci
sorpeyjne  sorbentéw  chitozanowych. Pojemno$é sorpeyjna  hydrozelu chitozanowego
sieciowanego chemicznie epichlorhydryng (CHs-ECH) wzgledem azotanéw i ortofosforanéw
wyniosta kolejno: 170,5 mg NOs/g i 427,5 mg PO+ /g i byla okoto trzykrotnie wieksza
od pojemnosci sorpeyjnej niemodyfikowanego sorbentu (CHs), (Qmax = 56,4 mg NO;/g ;
135,9 mg PO+*/g). Bardzo dobre zdolnosci sorpeyjne sorbentéw chitozanowych wzgledem
biogenéw w stosunku do innych materiatéw sorpeyjnych (Tabela A) wskazaly na mozliwosé

wykorzystania ich do oczyszezania $ciekow przemystowych.

Tabela A. Efektywnosé sorpeji ortofosforanéw i azotanéw na réznych sorbentach [13]

Czas Tem g
Type of the sorbent Sorbat Qmax < H Zrodto
yp (mmolig) (mgig) sorpgji[] | P p.
CHs-ECH P-PO4 4,50 1394 2 3 22 [14]
CHs-GLA P-PO4 3.49 108,2 2 3 22 [14]
amberlite IRA-400* P-PO4 3,93 121,70 24 11 25 [15]
amberlite IRA-400* P-PO4 3,43 106,33 24 7 25 [15]
amberlite IRA-400* P-PO4 2,46 76,26 24 3 25 [15]
kompleks Fe(lll)-torf P-PO4 2,23-2,96 69,2-91,9 42 6,8 25 [16]
CHs-ECH P-PO4 1,68 52,10 - 8,5 20 [17]
Hydrotalcyt (HTAL) P-PO4 1,53 47,30 24 8,6 25 [18]
pozostatosci z uzdatniania wody i
pitne] (na bazie Fe) P-PO4 1,45 44,89 24 e 25 [19]
CHs P-PO4 1,43 44 4 2 4 22 [14]
pozostatosci z uzdatniania wody i
pitne] (na bazie Fe) P-PO4 0,94 29,26 24 9 25 [19]
pozostatosci z uzdatniania wody
pitngj (na bazie Al) P-PO4 0,57 17,76 24 7 25 [19]
CHs-ECH P-PO4 0,54 16,82 24 8,5 20 [20]
CHs-GLA P-PO4 0,48 14,89 24 8,5 20 [20]
CHs-ECH-aldehyd mikrosfery P-PO4 0,36 11,06 - - - [21]
gleby z popiotu wulkanicznego P-PO4 0,33 10,12 B - 20 [22]
pozostatosci z uzdatniania wody
pitnej (na bazie Al) P-PO4 0,31 9,70 24 9 25 [19]
odpady z mieszanych strumieni Cu-
Pb-zn (MIMTD?) P-PO4 0,25 7,72 24 6,7 20 [23]
CHs P-PO4 0,23 7,23 24 8,5 20 [20]
wiokna wegla aktywowanego P-PO4 0,189 5,85 3 - 25 [5]
kaolinit (struktura
nieuporzadkowana) P-PO4 0,18 5,55 24 5 22 [24]
halozyt P-PO4 0,15 4,71 24 5 22 [24]
sorbenty ferromagnetyczne .
2 kwasami huminowymi P-PO4 0,14-0,31 4,40-9,64 48 75 22 [25]
kompozyt PEG/chitozan P-PO4 0,15 4,50 1 3 30 [26]
kompozyt PVA/chitoszan P-PO4 0,14 4,21 1 3 30 [26]
gleby lessowe P-PO4 0,13 3,93 - - 20 [22]
kaolinit (struktura uporzgdkowana) P-PO4 0,13 415 24 5 22 [24]
odpady zawierajace Cu-Pb-Zn
(MIMTD5) P-PO4 0,13 4,12 24 8,2 20 [23]
odpady zawierajgce miedz i .
magnetyt P-PO4 0,13 4,02 24 83 20 [23]
zwietrzaly tupek P-PO4 0,12 3,62 24 83 20 [23]
andosol (popiét wulkaniczny) P-PO4 0,09 2,76 - - - [27]
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osady jeziora Gonghu P-PO4 0,07 2,18 24 7.0 25 [28]
karbonizowane fupiny kakao P-PO4 0,048 1,484 144 9 25 [3]
osady jeziora Gonghu P-PO4 0,03 1,07 24 9,0 25 [28]
bazalt P-PO4 0,029 0,91 24 - 25 [29]
ultisol P-PO4 0,022 0,678 144 5-6 30 [30]
Gleby P-PO4 0,020 0,62 - 8,2 - [31]
alfisol P-PO4 0,019 0,574 144 5-6 30 [30]
karbonizowana kora todygi
eukaliptusa P-PO4 0,019 0,6 05 5,3 20 [32]
karbonizowana kora todygi
eukaliptusa P-PO4 0,018 0,56 0,5 53 50 [32]
osady jeziora Wuli P-PO4 0,016 0,51 24 7,0 25 [28]
wapien P-PO4 0,013 0,43 24 - 25 [29]
Osady z Jezm/;l(\i\rs{:sec;ka zawartos¢ P-PO4 0,01-0,05 0.22-1,64 24 _ 25 [33]
Gleby z getytem P-PO4 0,008 0,27 - 8,2 - [31]
Karbonizowane Kolby kuurydzy P-PO4 0,006 0,172 144 7.4 25 [3]
osady jeziora Wuli P-PO4 0,005 0,17 24 9,0 25 [28]
ganit | PPO4 | 0,004 013 24 | 25 T o9
CHS-ECH_ N-NO3 2,75 38,47 2 3 | 22 | [(34]
PuroliteA 520E* N-NO3 2,53 35,42 24 - 30 [35]
CHs-GLA N-NO3 2,50 34,99 2 3 22 [34]
CHs-GLA (protonowany) N-NO3 1,82 25,54 156 3 30 [17]
Lignina alkaliczna N-NO3 1,80 25,20 48 - 30 [2]
CHs-ECH N-NO3 1,68 23,52 24 5 30 [36]
Amberlite IRA-900* N-NO3 1,50 21,00 48 - 30 [2]
CHs N-NO3 1,46 20,44 24 5 30 [36]
wytloki trzciny cukrowe;j N-NO3 1,40 19,6 48 - 30 [2]
karbonizowana stoma N-NO3 1,30 18,20 0,17 - 20 [4]
celuloza N-NO3 1.30 18,20 48 30 [2]
tuski ryzu N-NO3 1,30 18,20 48 - 30 [2]
Amberlite IRA 900* N-NO3 1,23 17,22 24 i - [37]
komercyjny wegiel aktywny N-NO3 1,22 17,08 017 - 20 [4]
tuski ryzu (modyfikowane z EDM) N-NO3 1,20 16,80 24 6,5 30 [7]
karbonizowana foma pszeniczna N-NO3 1,10 15,40 0,17 - 20 [4]
kora sosnowa [2]
(modyfikowana z EDM) N-NO3 1,06 14,84 24 6,5 30
wytloki trzciny cukrowe; : [2]
(modyfikowane z EDM) N-NO3 1,02 14,28 24 6,5 30
CHs N-NO3 0,91 12,71 2 4 22 [34]
tupiny kokosa 71
(modyfikowane z EDM) N-NO3 0,89 12,46 24 65 | 30
liscie herbaty i [7]
(modyfikowane z EDM) N-NO3 0,78 10,92 24 6,5 30
trociny Lauan [7]
(modyfikowane z EDM) N-NO3 0. 77 10,78 24 6,5 30
Chitosan-coated zeolite N-NO3 0,74 10,39 72 5 20 [38]
Wegiel aktywny z kokosa,
modyfikowany z ZnGi2 N-NO3 0,72 10,26 2 5,5 25 [6]
Wegiel aktywny z kokosa, g
modyfkowany 2 ZnGI2 N-NO3 0,67 9,37 2 55 | 45 [6]
karbonizowane proso rézgowe N-NO3 0,625 8,75 1.5 4 27 [39]
karbonizowana biomasa kukurydzy N-NO3 0,620 8,68 1,6 4 27 [39]
haloizyt N-NO3 0,53 7,36 24 ) 22 [24]
CHs-ECH-aldehyd mikrosfery N-NO3 0,52 7,26 - - - [21]
witbkno kokosowe modyfikowane z _
S N-NO3 0,46 6,44 48 - [37]
wegiel aktywny z wyttokow
z burakow cukrowych N-NO3 0,444 6,22 6 6,6 45 [40]
wegiel aktywny z wytiokow N-NO3 0,250 3,50 6 66 | 35 | [40]
Z burakéw cukrowych ' | !
karbonizowane drewno sosnowe N-NO3 0,184 2,58 1.5 4 27 [39]
wegiel aktywny z wyttokdw :
z burakéw cukrowych N-NQO3 0,147 2,06 6 6,6 25 [40]
biomasa pszenicy N-NO3 0,14 2,02 0,(3) 6,8 23 [41]
karbomzow_any granulat kokosowy, N-NO3 012 1,70 2 5B 25 6]
nieaktywowany
zmieszane odpady rolnicze N-NO3 0,037 0,51 24 6.5 30 [7]

* = komercyjny wymieniacz jonowy
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A2, A4

Obiecujgce rezultaty badafh opisanych w artykulach A8 i A9 byly podstawg
do kontynuowania badan nad sorpcjg azotanéw i fosforanéw na sorbentach chitozanowych.

Dosc¢ prosty mechanizm wiazania biogenéw, polegajacy na elektrostatycznej interakcji
z dodatnio natadowang powierzchnia sorbentu, wskazywatl na mozliwo$¢ braku selektywnogci
podczas sorpcji w roztworach wielosktadnikowych. W przypadku rzeczywistych $ciekéw
komunalnych, sorpcja jednego rodzaju anionéw mogtaby by¢ ograniczona przez konkurencje
z innymi rodzajami anionéw o miejsca aktywne sorbentu. Pojawita si¢ wi¢c uzasadniona
obawa, ze skutecznos¢ sorpcji ortofosforanéw na chitozanie moglaby by¢ znacznie

zmniejszona przez obecnos¢ innych zwigzkéw w roztworze, takich jak np. azotany.

Po uzyskaniu finansowania dla wydziatowego projektu badawczego pt. ,,Wykorzysianie
sorbentéw chitozanowych do usuwania mieszaniny biogendw z roztworéw wodnych” (ktérego
bylem kierownikiem), przeprowadzilem badania nad efektywnoscig sorpcji  azotanow
1 ortofosforanéw z roztworéw wielosktadnikowych (mieszanin). W badaniach opisanych
w artykulach A2 i A4 procesy sorpcyjne odbywaly si¢ w réwnomolowych mieszaninach
ortofosforandéw, azotanéw(Ill) i azotanow(V). Testowanymi sorbentami byly hydrozele
chitozanowe sieciowane kowalencyjnie z epichlorohydryna (CHs-ECH), hydrozele
chitozanowe sieciowane jonowo z cytrynianem sodu (CHs-CIT) a takze hydrozele chitozanowe
niemodyfikowane (CHs) (Rysunek 2.B-D). Zakres badan obejmowal m.in. wptyw pH
na efektownos¢ sorpcji poszezegélnych skladnikéw roztworu (Rys. 3), badania nad kinetyka
ich sorpeji, a takze maksymalng pojemnosé testowanych sorbentéw chitozanowych wzgledem

biogendw w mieszaninie.
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Rys. 2. A) Chitozan w formie platkéw, B) chitozan niesieciowany w formie hydrozelowych
granulek (CHs), C) chitozan sieciowany jonowo cytrynianem sodu (CHs-CIT), D) chitozan
sieciowany kowalencyjnie epichlorohydryng (CHs-ECH)
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Rys. 3. Wplyw pH na efektywno$¢ sorpeji ortofosforanéw, azotanow(IIl) i azotan6w(V) na:
A) CHs; B) CHs-CIT i C) CHs-ECH, z réwnomolowej mieszaniny
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Wykazano, ze szereg skutecznosci wigzania biogenéw na  sorbentach
chitozanowych, niezaleznie od pH roztworu a takze rodzaju sorbentu jest nastepujacy:
P—PO4> N-NO; > N-NOs. Najwyzsza preferencyjnoscia sorpcji ortofosforanéw cechowat si¢
CHs-ECH, u ktérego ilos¢ zwigzanych jonow ortofosforanowych byta srednio 0 62 % wyzsza
niz jondéw azotanowych(V) (Rys. 4, Tabela B). Wyzsza skutecznosé wigzania P-PQO4
w poréwnaniu z N-NO; i N-NO3 wynika przypuszczalnie z mozliwosci powstania wiekszej
ilosci wigzan wodorowych pomigdzy anionami HPOs*/H,POs a grupami —NH, i —OH
nalezgcymi do chitozanu (Rys. 5).
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¢ sorpcja N-NO2 - dane eksperymentalne

A sorpcja N-NO3 - dane eksperymentaine = === model Freundlicha

Rys. 4. Izotermy sorpcji biogenéw na sorbentach chitozanowych:

A)—P-PO4, B) =N-NOz, C) ~N-NOs - sorpcja z wykorzystaniem CHs,

D) —P-PO4 , E) ~N-NO>, F) =N-NO;s - sorpcja z wykorzystaniem CHs-CIT,
G) —P-PO4, H) =N-NO2 , I) -N-NO;3 - sorpcja z wykorzystaniem CHs-ECH
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Tabela B. Pojemnos¢ sorpeyjna testowanych sorbentéw chitozanowych wzgledem biogenow
(wyniki z artykutéw: A2, A4, A8, A9)

Sorbent Qmax Czas
i T i
chijozanpmy Sorbat el ) [h] pH emp
mieszanina 2,92 62,01
ChzEch (P-PO4/N-NO2/N-NO3) | (1,23/0,94/0,76) (38,22/13,09/10,70) 2 . 22
CHs mieszanina 1,23 25,84 1 4 22
(P-PO4/N-NO2/N-NQ3) (0,51/0,37/0,35) (15,72/5,22/4,90)
mieszanina 1,21 24,19
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Rys. 5. Przypuszczalne sposoby wigzania biogenéw (pH 2—7) na sorbentach chitozanowych :
(A) — jony ortofosforanowe, (B) — azotany (11I), (C) — azotany (V).

Nizsza skuteczno$¢ sorpcji N-NOs w poréwnaniu z N-NO, niezaleznie od rodzaju sorbentu,
moze wynika¢ z wigkszej masy czgsteczkowej jonu NOs™ a tym samym trudniejszej penetracji
struktury sorbentu.

Wyniki badan wskazaly ponadto na analogiczny wplyw pH na skuteczno$¢ wiazania
poszezegolnych aniondéw z roztworu. Sugeruje to brak mozliwosci zwiekszenia selektywnosci
sorpcji poszezegolnych biogenéw w wyniku korekty pH.

Badania nad kinetyka sorpcji biogenow w mieszaninie wykazaly, ze po okreslonym
czasie kontaktu sorbentu z roztworem rozpoczyna si¢ proces czesciowej desorpcji biogenow
(Rys. 6). Jest to zwigzane z wptywem sorbentu na zmiane pH roztworu (dazenie roztworu do
punktu pHpzc sorbentu).

Intensywnos¢ procesu desorpcji biogenow, a takze czas jego rozpoczecia zalezata

od rodzaju sorbentu. Efekt ten by} najmniej zauwazalny w przypadku chitozanu sieciowanego
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chemicznie z epichlorohydryng (CHs-ECH). W konsekwencji, dla kazdego testowanego
sorbentu, wyznaczone zostaly optymalne czasy procesu, w ktorych ilo$¢ zwiazanych

z sorbentem biogendw jest najwieksza.
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Rys. 6. Zmiany stezen biogendw w czasie:

A)—P-PO4, B) -N-NOz, C) —N-NO3 - sorpcja z wykorzystaniem CHs,

D) —P-PO4 , E) -N-NO2, F) - N-NOs - sorpcja z wykorzystaniem CHs-CIT,
G) —P-PO4, H) =N-NO2, I) - N-NOs - sorpcja z wykorzystaniem CHs-ECH
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Wykazano ponadto, ze sorpcja kazdego biogenu zachodz w dwéch fazach, roznigcych
si¢ czasem trwania a takze intensywnoscig (Rys. 7). W pierwszym, stosunkowo krétkim lecz
intensywniejszym etapie dochodzi do dyfuzji biogenéw z roztworu na powierzchni¢ sorbentu
i ich wigzanie z najbardziej dostgpnymi centrami sorpeyjnymi chitozanu. Po wysyceniu sie
migjsc aktywnych na powierzchni sorbentu rozpoczyna sie dhuzsza i mniej intensywna faza

druga, polegajaca na powolnym wnikaniu sorbatéw do trudniej dostepnych centréw aktywnych
wewnatrz sorbentu.
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Rys. 7. Model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej dla sorpcji biogendow:

A) = P-PO4, B) =N-NOz, C) - N-NOs - sorpcja z wykorzystaniem CHs,

D) - P-PO4, E) -N-NO , F) - N-NOs - sorpcja z wykorzystaniem CHs-CIT,
G) —P-POs4, H) —=N-NO2, I) - N-NOs - sorpcja z wykorzystaniem CHs-ECH
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Przeprowadzone badania potwierdzily, ze ze wzgledu na podobny mechanizm sorpcji
aniondw na sorbentach chitozanowych, wysoce selektywna sorpcja wybranego biogenu
z mieszaniny jest trudna do przeprowadzenia. Wyb6r odpowiedniego sorbentu (np. CHs-ECH)
pozwala jednak na silnie preferencyjna sorpcje ortofosforanéw z mieszaniny zawieraj gcej takze
takie same molowe stgzenia azotandw(Il) i (V). Sugeruje to potencjalng mozliwosé
wykorzystania chemicznie sieciowanych hydrozeli chitozanowych do efektywnego usuwania

fosforanow ze $cieko6w komunalnych.

A7

Opisane w A2, A4, A8 i 9 badania dotyczyly sorpcji biogenéw na hydrozelach
chitozanowych. Jak wspomniano, sorbenty w formie hydrozelowych granulek (Rys. 8),
charakteryzujg sie latwoscia aplikacji. Zalozono takze, 7e posiadaja wiekszg wydajnosé
sorpcyjna w poréwnaniu z chitozanem w formie platkéw. Zatozenie to oparto na podstawie
rezultatbw wczesniejszych badan nad wplywem formy chitozanu na efektywnos$¢ sorpcji
barwnikéw anionowych [42]. Produkcja sorbentéw chitozanowych w formie hydrozelowych
granulek jest jednak drozsza niz w formie platkdw. Celowym byto przeprowadzenie badan nad
efektywnoscig sorpcji wybranego biogenu na tanszej formie chitozanu.

W artykule A7 opisane zostaly badania nad sorpcjg ortofosforanéw na platkach
chitozanu a takze platkach chityny (Rys. 8). W badaniach, obok platkéw chitozanu,
zdecydowano si¢ na zastosowanie platkow chityny ze wzgledu na bardzo podobng strukture
chemiczna, zblizony charakter chemiczny a takze jej nizsza cene. Zakres badan obejmowat
okreslenie wplywu pH na efektywno$é sorpcji ortofosforanéw, kinetyke sorpcji 1 maksymalng

pojemnos¢ sorpeyjna.

Rys. 8. A) Chityna w formie ptatkéw; B) Chitozan w formie ptatkéw
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Zrealizowane badania wskazaty, ze wplyw pH na skuteczno$¢ wigzania ortofosforanow
na chitynie i chitozanie w formie platkéw jest bardzo podobny jak w przypadku chitozanu
w formie hydrozelowych granulek. Ponadto, podobnie jak w przypadku hydrozeli, zbyt dhugi
kontakt sorbentéw w formie platkow z roztworem takze powodowal czesciowy desorpcje
wezesniej zwigzanych ortofosforanow. Badania wykazaly jednak stosunkowo niewielkg
pojemnos¢ sorpeyjna sorbentéw w formie platkéw wzgledem ortofosforanéw. Wyznaczona dla
platk6éw chityny i chitozanu wartos¢ Qmax wyniosta odpowiednio 6,40 mg PO4*/g i 20,35 mg
POs/g i byla wielokrotnie nizsza niz w przypadku chitozanu w postaci hydrozelu
Qmax=135,9 mg PO4/g). W rezultacie udowodniono wieksza przydatnos¢ hydrozelowej formy

sorbentu w procesach usuwania ortofosforandw z roztworéw wodnych.

AS, A6

Jednym z najwazniejszych parametréw charakteryzujgcych chitozan jest stopiefi jego
deacetylacji. Stopief deacetylacji chitozanu (DD-deacetylation degree) jest procentowa ilodcig
grup  acctamidowych, ktére przeszly proces deacetylacji przeksztalcajac  sie
w pierwszorzgdowe grupy aminowe. Chitozan wykorzystywany w badaniach opisanych
w artykutach A2, A4, A7, A8, A9 posiadat stopien deacetylacji DD=85%, co oznaczalo,
ze stosunek pierwszorzedowych grup aminowych do grup acetamidowych w testowanym
polimerze wynosit 85 do 15. Jak juz wspomniano, zdolne do protonowania grupy aminowe
(-NHz + H30™ = -NH;" + H20) sa najwazniejszym centrum sorpcyjnym chitozanu wzgledem
sorbatéw o charakterze anionowym. Zatozono, ze stopiefi deacetylacji chitozanu ma znaczny
wplyw na jego zdolnosci sorpeyjne. Przeprowadzone badania wykazaty, ze wraz ze stopniem
deacetylacji wzrasta efektywnos¢ sorpeji barwnika anionowego [42]. Koniecznym wydawalo
sig takze przeprowadzenie podobnych badan na biogenach (azotanach i fosforanach).

Badania opisane w artykutach A5 i A6 mialy na celu okreslenie wptywu stopnia DD
sorbentow chitozanowych na efektywnos$é sorpcji azotandw i ortofosforanéw. Testowane
sorbenty chitozanowe charakteryzowaly sie stopniem deacetylacji na poziomie DD=75%,
DD=85% i DD=90%. Rezultaty badan wykazaly, ze skuteczno$¢ wiagzania biogenéw na
chitozanie w duzej mierze zalezy od stopnia jego deacetylacji i wzrasta w szeregu
DD=75% < DD=85% < DD=90%. W przypadku azotanéw, wyznaczona po 60 min pojemnos¢
sorpeyjna chitozanu z DD=85% i DD=90% byla w stosunku sorbentu z DD=75% wigksza
o odpowiednio 12,2% i 67.4 %. Z kolei sorpcja ortofosforanéw na chitozanie z DD=85%
i DD=90% byla wzgledem chitozanu z DD=75% wydajniejsza o 7.8 % i 10,3 % (Tabela C).
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Sugeruje to celowos¢ stosowania chitozanu o mozliwie wysokim stopniu deacetylacji,

zwlaszcza w przypadku usuwania azotandw z roztwordw wodnych.

Tabela C. Pojemnosé sorpcyjna patkdw chitozanu w zaleznosci od stopnia deacetylacji
1 czasu kontaktu sorbentu z roztworem (pojemno$é wyznaczona z modelu Langmuira).
Na podstawie A5 i A6

Czas | Stopien Sorpcja azotanéw | Sorpcja ortofosforanéw
sorpgji | deacetylacii
[min] (DD) Qmax (Mg N-NO4/g) Qmax (Mg P-PO4/g)

DD=75% 0,46 4,48

5 DD=85% 0,53 488

DD=90 % 0,66 4,87

DD=75% 0,55 4,66

15 DD=85% 0,56 5,00

DD=90 % 0,81 5,27

DD=75% 0,59 5,13

30 DD=85% 0,60 5,65

DD=90 % 0,87 5,91

DD=75% 0,49 4,64

60 DD=85% 0,55 5,01

DD=90 % 0,82 5,12

A3

Mimo iz badania opisane w artykulach A2 i A4 dotyczyly sorpcji w roztworach
wieloskladnikowych, niezbadana byla wcigz wydajnos¢ sorbentéw chitozanowych
w przypadku usuwania biogenéw ze sciek6w rzeczywistych. W ramach wydzialowego tematu
badawczego pt. ,.Doskonalenie metod oczyszczania sciekéw i unieszkodliwiania osadéw”
zrealizowane zostaly badania nad skutecznoscia usuwania azotanéw i ortofosforanéw
ze Sciekéw szklarniowych. Wyniki tych badan opisane zostaly w artykule A3. Zawarto$é
poszczegllnych sktadnikow w $ciekach wykorzystanych w badaniach przedstawiata sie
nastepujaco: N-NOs - 621.1 mg/L, P-POy - 60.8 mg/L, SO4* - 605.0 mg/L, CI” - 0.9 mg/L,
Ca® - 545.0 mg/L, Mg - 178.0 mg/L, K" - 482.0 mg/L, twardo$¢ 113° dH, pH 6.2.
Testowanymi sorbentami byly hydrozelowe granulki chitozanowe niemodyfikowane (CHs)
a takze hydrozelowe granulki chitozanowe sicciowane kowalencyjnie z epichlorohydryng
(CHs-ECH). Zakres badan obejmowal m.in. okreslenie wptywu pH na efektywno$é wigzania
biogenéw na sorbentach, kinetyke sorpcji biogenéw i wpltyw dawki sorbentu na efektywnos¢
usuwania biogenow ze $ciekow.

Wykazano, ze wptyw pH na proces sorpcji azotanéw i ortofosforanéw ze $ciekdw

szklarniowych jest podobny jak w przypadku roztworéw na bazie wody destylowane;.
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Wzglednie wysoka efektywno$é sorpcji biogenéw uzyskiwano jednak takze w $ciekach
niepoddanych korekcie pH (pH 6.2). Zaobserwowano takze, 7e przy pH > 7 zachodzit proces
stracania ortofosforanéw z jonami wapnia i magnezu, co znacznie wspomagalo proces

usuwania tego biogenu ze $ciekdw (Rys. 9).
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Rys. 9. Wplyw pH ma ilo$¢ usunietych A) ortofosforanow: B) azotanow ze $ciekow
szklarniowych w trakcie sorpcji z wykorzystaniem sorbentow chitozanowych. Ilo$¢
zasorbowanych C) ortofosforanéw i D) azotanéw na sorbentach chitozanowych. Temp. 22 °C

Badania kinetyki sorpcji biogenéw wykazaly, ze zbyt dtugi kontakt sorbentu ze $ciekami
(> 240 min) moze skutkowa¢ cz¢sciowa desorpcja biogenéw. Zaobserwowana w tych
badaniach intensywnos¢ desorpcji azotan6éw i ortofosforanéw nie byla jednak tak intensywna
Jak w przypadku badan z roztworami na bazie wody destylowanej (A2, A4, A5, A6, A7) (Rys.
10). Spowodowane to moglo by¢ wysokim stezeniem pozostatych aniondéw w roztworze a takze

wlasciwosciami buforowymi sciekéw szklarniowych.
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Rys. 10. Zmiany stezen azotanéw i ortofosforanéw w trakeie kontaktu sorbentu ze $ciekami.
A) sorpeja P-POg, dawka sorbentu — 5 g/L; B) sorpcja N-NOs, dawka sorbentu — 5 g/L;

C) sorpcja P-PO4, dawka sorbentu — 25 g/L; D) sorpeja N-NOs, dawka sorbentu — 25 g/L;
Temp. 22 °C

Zgodnie z zatozeniami skutecznos¢ usuwania biogenéw wzrastala wraz ze zwickszaniem dawki
sorbentow. CHs-ECH przy dawce 50 g/L byt w stanie usunaé 79,4% ortofosforandw
176,7% azotanéw ze $ciekoéw szklarniowych. Zastosowanie 50 g CHs zapewniato natomiast
usunigcie ze sSciekow 92,8 % ortofosforanéw i 53,2 % azotandw (Rys. 11). Wiegksza
efektywnos¢ sorpcji ortofosforanéw na CHs wynikata ze wzglednie wysokiej wartosci pHpzc
sorbentu (pHpzc=7,6) i mozliwosci wytracania si¢ biogenu z jonami wapnia i magnezu
na hydrozelowe]j powierzchni sorbentu. Zjawisko to w przypadku CHs-ECH, ze wzgledu na
nizsze poczgtkowe wartosci pH a takze nizszg warto$é pHpzc sorbentu (pHpzc=6,2), bylto mato

prawdopodobne.
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Rys. 11. Wplyw dawki sorbentu na ilo§¢ zwigzanych z sorbentem biobenéw: A) ortofosforanow
(mg P-PO4/g); B) azotanéw (mg N-NOs/g). Wplyw dawki sorbentu na % ilogé usunietych ze
sciekéw szklarniowych biogendéw: A) ortofosforanéw: B) azotanow. Temp. 22 °C

Praktycznym rezultatem badan byto wykazanie wysokiej przydatnosci testowanych sorbentdw
chitozanowych (CHs, CHs-ECH) przy usuwaniu azotanow i ortofosforanéw ze Sciekdw
rzeczywistych. Badania wskazaty takze nizszg selektywnosé CHs-ECH przy sorpcji jonow
ortofosoranowych ze $ciekoéw szklarniowych w poréwnaniu z ich Sorpcja z mieszanin na bazie

wody destylowanej (niezawierajacych jonéw wapnia i magnezu) (A2, A4).

Al
Bardzo dobre wiasciwosci sorpeyjne hydrozelowych sorbentow chitozanowych
wzgledem ortofosforandw a takze perspektywa malejacych zasoboéw fosforu na swiecie byly

inspiracja do opracowania nowej metody odzysku fosforu z roztworow wodnych.
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Cel ten zostal w duzej mierze osiggniety w wyniku realizacji wydzialowego projektu
badawczego pt.: ,,Odzysk fosforu ze sciekéw szklarniowych przy wykorzystaniu hydrozelowych
sorbentéw chitozanowych”. Badania nad odzyskiem fosforu z roztworéw wodnych byty
kontunuowane. Czg$¢ badan dotyczacych tej tematyki przeprowadzona zostata takze w trakcie
3-miesigcznego stazu naukowego realizowanego w Katedrze Technologii w Inzynierii
Srodowiska, Politechniki Biafostockiej (2020), ktora udostepnita mi niezbedng aparature
badawcza.

Dopracowana metoda odzysku fosforu z roztworéw wodnych zostala opisana
w artykule Al. Metoda ta polegala na cyklicznej i selektywnej sorpcji/desorpeji jonow
ortofosforanowych za zasadzie ,sorpcja w duzej objetosci roztworu i desorpcja w malej
objetosci roztworu. W metodzie tej nosnikiem jonow ortofosforanowych byty wysokowydajne

hydrozele chitozanowe (Rys. 12).
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Rys. 12. Ogélny schemat opracowanej i opisanej w artykule Al metody odzyskiwania fosforu
z roztworéw wodnych w postaci koncentratu i suchej pozostatosci z koncentratu

Celem opisanych w A1 badan byto okreslenie wydajnosci odzysku fosforu z roztworéw
zrodtowych* (*,roztwor Zrédlowy™ — jest to roztwor z ktérego pozyskiwany jest fosfor),

w zaleznosci od m.in.: stezenia ortofosforanéw, pH sorpcji i desorpcji a takze rodzaju sorbentu.

28



Testowanymi nosnikami jonéw ortofosforanowych byly hydrozelowe granulki chitozanowe
sieciowane epichlohydryna (CHs-ECH) a takze hydrozelowe granulki chitozanowe w formie
niemodyfikowanej (CHs). Najistotniejszymi rezultatami przeprowadzonych badan, bedacych
Jednoczesnie wskaznikami wydajnosci opisancj metody byly: maksymalne stezenie fosforu
w koncentracie a takze procentowa zawarto$¢ fosforu w osadzie po odparowaniu koncentratu.
Wazna byta takze efektywnos¢ sorpeji i desorpeji w poszczegolnych cyklach.

W badaniach wykazano, Ze zawarto$¢ czystego fosforu w suche] pozostalosci
po koncentratach moze sigga¢ do 17,74 % w przypadku zastosowania CHs-ECH i 19,83 %
w przypadku uzycia CHs (Tabela D). Sugerowaé to moze, ze odzyskiwany fosfor jest glownie
w postaci fosforanow i wodorofosforanéw sodu. W dodatku, catkowita rozpuszczalnos¢ osadu
po odparowaniu koncentratu w niewielkiej objetosci wody, wskazuje na uzyteczng forme

odzyskanego fosforu.

Tabela D. Parametry koncentratu fosforanowego w ostatnim cyklu sorpcji/desorpcii.
Na podstawie Al

Stez. _ Zawartosc
PR Bl st«l\;I 'axr;ie ch?ct?;(;) TDS pH poS i:-? apo fo:(fjor.g wo
ze w zost. osadzie p
Sorhent Z,r?;(mc\;;fn g::c?éi?i P-PO4 w [mg CI- [mg/L] | koncentratu | koncentracie | odparowaniu
mg/L] koncentracie /L] [mg/L] koncenratu
[%]
10 | _pH12 150,01 16,5 805 11,98 842,19 17,81
pH 13 146,02 20,9 1111 12,99 1196,20 12,21
CHs 50 H12 262,84 11,3 1259 11,76 1390,86 18,90
pH 13 252,35 15,0 1489 12,99 1625,11 15,53
100 pH 12 331,98 947 1556 11,67 1674,11 19,83
pH 13 318,31 16,4 1788 12,92 1889,26 16,85
10 H 12 304,24 326 1801 9,38 1896,88 16,04
pH 13 296,96 377 2599 12,90 2670,50 1112
CHs- 50 H12 723,84 191 4106 8,56 4187,52 17,29
ECH pH 13 706,39 249 4682 12,69 4819,46 14,66
100 pH 12 971,61 106 5321 8,42 5477,32 17,74
pH 13 921,06 149 5896 12,59 6049,74 15,39

Uzyskane w badaniach maksymalne stezenie ortofosforanéw w koncentracie wahato si¢
od 146,0 do 971,6 mg P-PO4/L i zalezato gtéwnie od poczatkowego stezenia ortofosforandw
w roztworach zrédtowych oraz rodzaju nosnika jonow (typu sorbentu). Ze wzgledu na lepsza
efektywnos¢ sorpcji ortofosforan6w na CHs-ECH niz na CHs, serie eksperymentalne
z usieciowanym chitozanem charakteryzowaty sie réwniez wyzszymi stezeniami otrzymanego
koncentratu.

Sorpcja ortofosforanéw na CHs-ECH i CHs byta najskuteczniejsza kolejno przy pH 3
i pH 4. Sorpcja przy niskim pH (pH 3) skutkowata bardzo wysoka zawartoscia TDS
w koncentratach. Poniewaz w roztworach zrédtowych z pH 3 stezenie chlorkow (korekta pH

z HCI) byto okoto 10-krotnie wigksze niz przy pH 4, sorpcja CI" na CHs-ECH byta o wiele
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wyzsza niz na CHs. W efekcie CHs-ECH wprowadzat do koncentratu o wiele wieksze ilosci
chlorkéw niz CHs. W dodatku wieksze ilosci chlorkéw w koncentracie wymagaly zastosowania
wigkszej ilosci NaOH przy korekeie pH koncentratu po kazdym cyklu. Wyzsze stezenia Cl°
i Na” w koncentratach przektadaly si¢ na wyzsze zasolenie i TDS. W rezultacie koncentraty
uzyskiwane w seriach badawczych z CHs-ECH, mimo, ze posiadaly wieksze stezenia
ortofosforanéw w poréwnaniu z CHs, byly réwniez bardziej zanieczyszczone jonami Cl” oraz
Na* (Tabela D).

Wraz ze wzrostem pH roztworu desorpcyjnego wzrastala szybkos¢ desorpcji
ortofosforanéw. Tendencja ta byla szczegélnie widoczna w pierwszych cyklach
sorpcji/desorpeji. Chociaz proces desorpcji byt najbardziej intensywny przy wysokim pH
roztworéw desorpeyjnych (pH 13), ilosci ortofosforanéw zdesorbowanych przy pH 11, pH 12
i pH 13 po czasie réwnowagi desorpcji byty podobne. W dodatku koncentraty fosforanowe
w seriach badawczych, w ktérych desorpcje prowadzono przy pH 13, ze wzgledu na wyzsze
zasolenie, uzyskiwaly ostatecznie nizsze maksymalne stezenia ortofosforanéw niz w przypadku
serii z desorpcja przy pH 12 (Rys. 13). Uzasadnia to stosowanie nizszych pH (pH<13) podczas
procesu desorpcji ortofosforanow.

Potwierdzono takze, Ze na proces wiazania ortofosforandéw na sorbentach
chitozanowych duzy wplyw ma czas kontaktu sorbentu z roztworem. W przypadku CHs
powinien on wynosi¢ od 45 do 60 min, natomiast w przypadku CHs-ECH od 90 do 180 min.
Dluzsze czasy kontaktu moga spowodowaé niekontrolowang desorpcje ortofosforanow
do roztworu zrodtowego.

Szybkos¢ desorpcji ortofosforanéw z sorbentéw chitozanowych zalezata gtéwnie od pH
desorpcji i wzrastala wraz ze wzrostem pH roztworu desorpcyjnego. Wykazano takze,
ze niezaleznie od stezenia roztworéw zrédtowych, desorpcja ortofosforanéw z CHs powinna
trwac od 60 do 120 min, a w przypadku CHs-ECH od 90 do 120 min. Zbyt diugi czas kontaktu
sorbentu z roztworem desorpcyjnym mégl spowodowaé ponowne zwigzanie ortofosforanéw,

ktore wezesniej zostaty uwolnione do roztworu.
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Rys. 13. Stezenie ortofosforanéw w koncentracie po desorpcji w kolejnych cyklach:
(A) CHs, Cyui=10 mg P-PO4/L, (B) CHs, Cyar=50 mg P-PO/L, (C) CH, Caar=100 mg P-PO4/L,

(D) CHs-ECH, Cyar=10 mg P-POJ/L, (E) CHs-ECH, Cyari=50 mg P-PO/L, (F) CHs-ECH, Cyar=100 mg P-POA/L,
(Dawka sorbentu=1 g s.m./L, sorpcja w roztworze zrédlowym przy pH 4 dla CHs i pH 3 dla
CHs-ECH, desorpcja przy pH 12 i 13, Stosunek objetosciowy roztworu zrédlowego do
koncentratu—5:1, 150 obr/min, temp. 22 °C)

Rezultaty zaprezentowanych w artykule A1l badan potwierdzily duzy potencjal
opracowanej metody odzysku fosforu. Obecnie w planach jest opublikowanie rezultatéw badan

nad wykorzystaniem tej metody do odzysku fosforu ze sciekow rzeczywistych.

4.4. Podsumowanie osiagni¢cia naukowego

Najwazniejsze osiagnigcia przedstawione w omawianym cyklu publikacji (Al-

A9) sa nastepujace:

1. Wykazanie wysokiej wydajnosci sorbentéw chitozanowych przy usuwaniu azotanow
1 ortofosforanéw z roztworow wodnych.
2. Wykazanie i opisanie wptywu pH oraz czasu kontaktu sorbentu z roztworem

na efektywnos¢ sorpeji azotandw i ortofosforandw.
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Przedstawienie 1 opisanie zjawiska desorpcji azotanéw/ortofosforanéw przy zbyt
dhugim czasie kontaktu sorbentéw chitozanowych z roztworem:
a) Okreslenie dla kazdego sorbentu najkorzystniejszego zakresu czasu kontaktu
Z roztworem,
b) Wskazanie rodzaju sorbentow, wykazujgcych najmniejsza podatnosé
na uwalnianianie zwigzanych weze$niej azotandw/ortofosforanéw.
Przedstawienie i wyjasnienie wptywu parametréw sorbentu chitozanowego (stopien
deacetylacji, zastosowany czynnik sieciujacy, forma sorbentu) na wydajnos¢ usuwania
azotanéw i ortofosforandéw z roztworéw wodnych.
Zaproponowanie mechanizmu wigzania azotanéw i ortofosforanéw na sorbentach
chitozanowych.
Opisanie kinetyki sorpcji azotandéw i ortofosforanéw na sorbentach chitozanowych
z roztworow wieloskladnikowych a takze ze $ciekoéw rzeczywistych.
Przedstawienie szeregu skutecznosci wigzania biogendéw na sorbentach chitozanowych
w mieszaninach (P-PO4 > N-NO; > N-NOs).
Wykazanie wplywu rodzaju sorbentu chitozanowego na selektywnos¢ wzgledem
wybranych biogenow (azotanow/ortofosforanow)
Wykazanie i opisanie wplywu wybranych skladnikéw $ciekéw na sorpcj¢ azotanow

1 ortofosforandéw na materiatach na bazie chitozanu.

10. Opracowanie nowej metody odzysku fosforu z roztworéw wodnych przy wykorzystaniu

hydrozelowych sorbentéw chitozanowych jako nosnikéw jonow ortofosforanowych

a) Ustalenie korzystnych parametrow procesu, zapewniajacych wysoka
wydajnos¢ pozyskiwania fosforu z roztworéw zrédtowych,

b) Opisanie = wplywu  poszczegélnych  parametréw procesu  (pH
sorpeji/desorpcji; stezenie roztworéw zrédlowych i koncentratow”, czas
sorpcji/desopcji) na:

- wydajno$¢ procesu w kolejnych cyklach,
- maksymalne stgzenie fosforu w koncentracie i zawarto$é TDS,
- procentowg zawartos¢ fosforu w osadzie po odparowaniu koncentratu
¢) Wykazanie i opisanie wplywu rodzaju zastosowanego sorbentu
chitozanowego na:
- efektywnos¢ sorpcji/desorpcji poszezegdlnych cykli,
- maksymalne stgzenie fosforu w koncentracie i zawartosé TDS,

- procentowg zawartos¢ fosforu w osadzie po odparowaniu koncentratu,
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d) Wykazanie negatywnego wplywu zbyt wysokiego pH desorpcji (pH > 12)
na wydajnos¢ odzysku fosforu z roztworéw wodnych (mniejsze maksymalne
stgzenie ortofosforanéw w koncentratach, wieksze zasolenie),

e) Ustalenie dla kazdego rodzaju sorbentu optymalnego zakresu czasu sorpciji

i desorpcji w kolejnych cyklach.

Zaletami opracowanej metody sq: brak stosowania czynnikéw
strgceniowych, odzysk fosforu w formie uzytecznych, latwo
rozpuszczalnych soli fosforanowych (brak koniecznosci tugowania
Josforanow z nierozpuszczalnych zwigzkéw) i brak koniecznosci

silnej alkalizacji roztworu desorpcyjnego (do pH 12-13).

Rezultaty badafh opisanych w zaprezentowanym cyklu publikacji A1-A9 znacznie

poszerzajg wiedze w zakresie mozliwosei usuwania biogenéw i odzysku fosforu z roztworéw

wodnych.
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4.5. Oméwienie pozostalej dzialalnosci naukowo-badawczej

Gtéwnie kierunki prowadzonych przeze mnie badan (z wylaczeniem badan, ktérych

rezultaty zostaly opublikowane w A1-A9), to:

Oczyszczanie roztwor6w wodnych na niekonwencjonalnych sorbentach

Testowane sorbenty:

- materialy na bazie chityny i chitozanu (ptatki, hydrozelowe granulki),
- materialy na bazie odpadowej biomasy roslinnej,

- lupiny orzechéw, skorki po warzywach i owocach,

- liscie, fodygi, tuski po nasionach roslin uprawnych,

- odpady z tartaku: trociny, kora, liscie drzew.
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- materiaty odpadowe pochodzenia zwierzecego,
- pancerze stawonogow,
- piora i skorupki jaj,
Testowane sorbaty:
- barwniki anionowe (kwasowe, reaktywne), kationowe (zasadowe),

- metale ciezkie.

Modyfikacje sorbentéw w celu poprawienia wlasciwosci sorpeyinych oraz mechanicznych

- sieciowanie chitozanu (jonowe i kowalencyjne) i wplyw poszezegdlnych czynnikow
sieciujgcych na jego stabilno$¢ oraz wiasciwosci sorpeyine,

- amonizacja/aminacja sorbentow i jej wplyw na wiasciwosci sorpeyine.

4.5.1. Badania nad wlasSciwo$ciami sorbentow chitozanowych

Po rozpoczgeiu studiow doktoranckich w 2010 . rozpoczalem badania nad
wihasciwosciami  sorpcyjnymi chitozanu. Material ten byl powszechnie pozyskiwany
z produktow odpadowych przemystu przetworstwa owocéw morza, takich jak pancerze
skorupiakow morskich (krabow i krewetek). Zgodnie z danymi literaturowymi chitozan
posiadat bardzo dobre whasciwosci sorpeyjne w stosunku do niektorych barwnikow. Jego
wzglednie niska cena produkcji a takze dobre whasciwosci sorpeyijne sugerowaly mozliwos¢
jego wykorzystania do oczyszczania barwnych sciekéw przemystowych.

Wada chitozanu, jako sorbentu, jest jego rozpuszczanie sie przy niskim pH (pH < 5).
Ogranicza to mozliwos¢ zastosowania tego biopolimeru do oczyszczania barwnych Sciekow
przemystowych, ktore czgsto maja odczyn kwasny. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
sieciowanie chitozanu. Proces ten polega na reakcji z czynnikiem sieciujgcym. W trakcie
procesu, czynnik sieciujacy tworzy mostek faczacy co najmniej dwa polisacharydowe tancuchy
chitozanu. W efekcie z pojedynczych polimerowych tancuchow powstaje trojwymiarowa sie¢.
Usieciowany chitozan pozostaje stabilny w szerokim zakresie pH a w dodatku cechuje sie
wigksza wytrzymatoscig mechaniczng. Sieciowanie, poza zwickszeniem stabilnosci chitozanu,
moze jednak ogranicza¢ jego wiasciwosci sorpcyjne. Celowym bylo wiec przeprowadzenie
badan dotyczacych wplywu sieciowania na wydajnosé sorpeying sorbentéw chitozanowych

wzgledem barwnikow.
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Po uzyskaniu w 2011 r finansowania wydzialowego projektu badawczego
pt. ,,Zastosowanie usieciowanego chitozanu do usuwania barwnikow z roztworéw wodnych”
(ktorego bytem kierownikiem) przeprowadzone zostaly badania nad wplywem czynnikoéw
sieciujgeych (aldehydu glutarowego i epichlorohydryny) na wiasciwosci sorpeyjne hydrozeli
chitozanowych wzgledem popularnych barwnikow przemystowych (Reactive Black 5
i Reactive Yellow 84). Zakres badan obejmowal m.in. wplyw dawki i rodzaju czynnika
sieciujgecego na whasciwosci sorpeyjne chitozanu, wplyw pH na efektywnos$¢ sorpcji
barwnikow a takze maksymalna pojemnosé sorpeyjng testowanych sorbentéw. W trakcie
prowadzonych badaf zostata udoskonalona technologia wytwarzania sorbentow
chitozanowych w postaci hydrozelowych kulek. Rezultaty przeprowadzonych badan
przedstawione zostaly w artykule [A]. W publikacji tej wykazany zostal znaczny wpltyw dawki
czynnika sieciujgcego a takze jego rodzaju na whasciwosci sorpcyjne chitozanu wzgledem

barwnikéw reaktywnych (Rys. A).

A 10 B 10 [Res].
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Rys. A. Wplyw dawki czynnika sieciujacego na wihasciwosci sorpeyjne sieciowanego chitozanu.
A) Sorpcja RBS na chitozanie sieciowanym z aldehydrm glutarowym. B) Sorpcja RB5 na chitozanie
sieciowanym z epichlorohydryna. C) Sorpcja RY84 na chitozanie sieciowanym z aldehydrm
glutarowym. D) Sorpcja RY 84 na chitozanie sieciowanym z epichlorohydryna.

Potwierdzono, ze aldehyd glutarowy znacznie ogranicza zdolnosci sorpeyjne chitozanu.

Przedawkowanie tego czynnika sieciujacego moze ograniczy¢ wydajnos$é sorbentu o ponad
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40 %. Negatywny wplyw aldehydu glutarowego na wasciwosci sorpcyjne biopolimeru wynika
z mechanizmu sieciowania, w ktorym uczestnicza pierwszorzedowe grupy aminowe chitozanu,
bedace glownym centrum sorpeyjnym chitozanu. Ryzyko przedawkowania czynnika
sieciujgcego jest o wiele mniejsze w przypadku epichlorohydryny, ktora preferuje podczas
sieciowania hydroksylowe grupy chitozanu. Uzyskana po 24h pojemno$é sorpeyjna chitozanu
sieciowanego optymalng dawka epichlorohydryny (CHs-ECH) byla nawet wyzsza niz
chitozanu niemodyfikowanego. Wyniki badan wskazaly na wysoka przydatnos¢ CHs-ECH
i zasugerowaly mozliwos¢ wykorzystania tego sorbentu do oczyszczania barwnych sciekow
przemystowych.

W kolejnych doswiadczeniach zbadana zostala mozliwo$¢ sieciowania chitozanu
wersenianem sodu oraz eterem triglicydylowym trimetylopropanu. Zgodnie z moja wiedzg
substancje te nie byly nigdy wezesniej stosowane jako czynniki do sieciowania chitozanu. Na
te mozliwos¢ wskazywata jednak ich struktura chemiczna. Wersenian sodu, ze wzgledu na
obecnos¢ grup karboksylowych, mogt teoretycznie petnié role jonowego czynnika sieciujgcego,
natomiast eter triglicydylowy trimetylopropanu z powodu zawartosci grup epoksydowych mogt
w teorii sieciowac chitozan kowalencyjnie. Realizacja wydziatowego projektu badawczego pt.
~Wplyw  sieciowania  chitozanu wersenianem sodu oraz  eterem triglicydylowym
trimetylopropanu na zdolnosé do sorbowania barwnikéw reaktywnych” (ktérego bytem
kierownikiem) potwierdzita te zalozenia. Mozliwos¢ sieciowania hydrozeli chitozanowych z
wersenianem sodu a takze wptyw tej modyfikacji na zdolnosci sorpeyjne biopolimeru opisane
zostaty w artykule [B]. W publikacji tej wykazano, ze sieciowanie chitozanu z wersenianem
sodu jest mozliwe tylko w okreslonych warunkach (pH~4, dawka wersenianu sodu 0.046-0.462
g/gchs). Zastosowanie zbyt duzej dawki wersenianu sodu > 0,693 g/gens moglo skutkowaé
czgSciowym uszkodzeniem sorbentu. Prawidtowo przeprowadzone sieciowanie chitozanu z
wersenianem sodu gwarantowato stabilnos¢ hydrozelu chitozanowego przy pH 3.
Modyfikowany wersenianem sodu hydrozel chitozanowy uzyskiwat takze wigksza pojemnosé
sorpcyjna wzgledem barwnikow RB5/RY84 niz hydrozel niemodyfikowany (pojemnosé
wyznaczona po 24 h sorpcji). Uzyskane ciekawe rezultaty badan a takze wysoki potencjat

sieciowanych sorbentéw chitozanowych sklonily mnie do kontynuowania badai nad
sieciowaniem chitozanu.

W 2012 r uzyskatem grant z Narodowego Centrum Nauki (PRELUDIUM), pt. ,, Wphyw
usieciowania chitozanu na efektywno$¢ usuwania barwnikéw i metali ciezkich z roztwordw
wodnych” (bylem jego kierownikiem). Nadrzgdnym celem tego projektu badawczego bylo

dokiadne zbadanie i poréwnanie wplywu rodzaju i dawki réznych czynnikéw sieciujacych
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a takze warunkéw sieciowania (pH, temperatura) na wlasciwosci sorpcyjne hydrozeli
chitozanowych. Wsréd testowanych jonowych czynnikéw sieciujacych znalazly si¢: cytrynian
sodu (CIT), tripolifosforan sodu (TPP), kwas sulfobursztynowy (SSA), kwas szczawiowy (OA)
i alginian sodu, natomiast testowanymi kowalencyjnymi czynnikami sieciujgcymi byly:
aldehyd glutarowy (GLA), epichlorohydryna (ECH), eter diglicydylowy glikolu etylenowego
(EGDE) oraz eter triglicydylowy trimetylopropanu (TTE). Rezultaty badan projektu
badawczego opisane zostaly m.in. w publikacjach: [C], [D] i [E].

W publikacji [C] przedstawiony zostal wplyw warunkéw proceséw sieciowania
hydrozelowych sorbentow sieciowania (rodzaj i dawka czynnika sieciujgcego, pH,
temperatura) na trwalo$¢ sorbentu i jego zdolnosci sorpcyjne. Wykazano, ze jonowe
sieciowanie hydrozeli chitozanowych, bez wzgledu na rodzaj jonowego czynnika sieciujacego,
zawsze powinno zachodzi¢ przy pH~4, przy ktérym sorbent jest na granicy rozpuszczenia
(Tab. I). Stwarza to dobre warunki do wnikniccia czynnika sieciujacego do glebszych warstw
hydrozelu. Dzigki temu proces sieciowania zachodzi nie tylko powierzchniowo, ale takze
wewnatrz sorbentu. Wizualnym objawem prawidtowo zachodzacego sieciowania jonowego
jest kurczenie si¢ hydrozelowych granulek chitozanu a takze znaczne rozjasnienie ich tekstury
(Rys. B). Temperatura procesu w zakresie 25-60 °C nie ma wiekszego wpltywu na trwatogé
uzyskanego sorbentu. Prawidlowo jonowo usieciowany hydrozel chitozanowy pozostaje

stabilny przy pH 3.

Tab. I. Wptyw pH i temperatury podczas jonowego sieciowania na stabilnogé chitozanowego
sorbentu (na podstawie [C])

Rodzaj czynnika sieciujacego

Warunki
sieciowania

CIT

TPP

SSA

0A

pH sorpcji

pPH sorpcji

pPH sorpciji

pH sorpcii

30 | 40

30 | 40 | 50

30 | 40

30 | 40

=
[

pH i temperatura

sieciowania

pH 25+1°C

4,0 6021°C

pH 251°C
6,0

pH 25+1°C

8,0

pH
10,0

pH
12,0

L A ] 8 e B ERS i  |

i S B R R W ER T

Sorbent rozpuszczony/ zniszczony

-

Sorbent bez oznak puchniecia i niszczenia

Wykazano takze, ze korzystne warunki kowalencyjnego sieciowania chitozanu zaleza

od rodzaju czynnika sieciujgcego. Sieciowanie hydrozleu chitozanowego z TTE i EGDE jest
wzglednie proste i jest mozliwe w szerokim zakresie pH (pH 4-12) i temperatury (25-60°C)
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(Tab. IT). Wzglednie tatwy do przeprowadzenia jest tez proces sieciowania chitozanu z GLA,
jednak nie moze by¢ on przeprowadzony w silnie alkalicznym $rodowisku (pH 12).
Alkalicznego $rodowiska (pH 10-12) wymaga natomiast ECH podczas sieciowania chitozanu.
Proces sieciowania chitozanu z ECH przy pH 6-8 jest mozliwy dopiero po zwiekszeniu
temperatury do 60 °C. Prawidlowo przeprowadzone sieciowanie kowalencyjne gwarantuje

pelna stabilnos¢ chitozanu przy pH 2 (Tab. II).

Tab. II. Wplyw pH i temperatury kowalencyjnego sieciowania na stabilnosé chitozanowego
sorbentu (na podstawie [C])

Rodzaj czynnika sieciujacego
Warunki ECH GLA TIE EGDE
sieciowania pH sorpcji pH sorpcji pH sorpcji pH sorpcji
20 [ 30 ] 407 50 20 1 30 ) 40 50§ 20 | 301 40| 50] 207 30 40 | 50

pH 25+1°C = = = = B 5 2 i £ 5 7 i 2 i

4,0 60:1°C = 2 2 £ = = = = L o = = =
© pH 25+1°C = = = = = c = = = = = = = E
Eé’.g 60 | 60x1°%C | - B R 5 3 2 2 T Al e T i
g-g pH 25+1°C = i i o = = — = = = = o . A
ELS | 80 60+1°C | - < - - = = = = - = - = = = = o
[T
81 pH 25¢1°C | - - - - - - - - - - - - - - - -
T 10,0 | gox1°%C | - = & o5 21 = s & 2 2 i 2 i = i =

12,0 | sox1°C | - 2 i 2 2 = & > i = = i o

Sorbent rozpuszczony/ zniszczony
— Sorbent bez oznak puchniecia i niszczenia

Przeprowadzono badania nad wptywem dawki kazdego czynnika sieciujacego na
stabilnos¢ sorbentu w niskim pH (Tab. II-IV). Wykazano, ze niektére jonowe czynniki
sieciujace (TPP, OA) zachowujg sie podobnie jak wersenian sodu i przy zbyt duzej dawce
wplywaja na obnizenie trwatoéci hydrozelu. Kowalencyjne sieciowanie chitozanu w
wigkszosci przypadkéw nie wymaga stosowania duzych dawek czynnikéw sieciujacych.
Przedawkowanie kowalencyjnych czynnikéw sieciujacych nie powoduje takze zmniejszenia
stabilnosei sorbentu, jednak moze mieé¢ znaczny wplyw na ograniczenie jego pojemnosci
sorpcyjne;.

Dla kazdego testowanego czynnika sieciujacego wyznaczone zostaly optymalne
warunki sieciowania (pH, temperatura), minimalna dawka gwarantujgca petna stabilnos¢ przy
pH < 4 (pH 3 dla jonowych czynnikéw sieciujacych i pH 2 dla kowalencyjnych czynnikéw
sieciujgcych) a takze sugerowana dawka zapewniajaca dobre whasciwosci sorpcyjne sorbentu

przy pH < 4. Dane te zostaly zestawione w Tabeli V.
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Tab. III. Stabilno$¢ jonowo sieciowanych hydrozeli chitozanowych w zaleznosci od

zastosowanej dawki czynnika sieciujacego (na podstawie [C])

Soarmeit it CIT-CHs TPP-CHs SSA-CHs DA-CHs

jonowego czynnika - i . < 4

sieciujacego do E 5 PpH sorpcji g.,_‘. = pH sorpcji é z pH sorpcji o E pH sorpcji

aminowych grup g E = o E 8 E

fur_:kcyjnych 23 £ £< ENA

chitozanu on |aljsldlE)] 88 [URIS|3] 85 oD% |ZIF S
1to20 0.05 0,024 ~-| ~F 0021 -1 -1 0019 0.013 b E
1to10 0.10 0.048 =1 =§ 0.041 -1 =-F 0037 0.025 o
1to8 0.13 0.060 -| -} 0.052 -1 -1 0.046 0.032 i B
1to6 0.17 0.081 -{ -1 0.069 -1 -1 0062 0.042 i
1to4d 0.25 0.121 -1 —~2 0.103 -1 =1 0.093 0.063 o
1to3 0.33 0.161 -1 ~-§ 0.138 -| -1 0124 0.084 e
1to2 0.50 0.242 -1 -§ 0.207 -1 -F 0.186 0.126 R e
1to1 1.00 0.483 -1 -] -F 0413 -1 -] 0371 0.253 ]
2to1 2.00 0.967 -] =] -§ 0827 - =} 0742 0.506 - -]
3to1l 3.00 1.450 -{ - -} 1.240 -] -1 1113 0.759 i s B
401 4.00 1.933 ==} 1653 -1 -] 1484 1.012 e
6to1l 6.00 2.900 -} =] -F 2480 -1 -1 2226 1517

8to1l 8.00 3.867 =l =1 =1 3307 -1 -1 2969 2.023

10to1 10.00 4,833 -| -] -f 4133 -1 -} 3711 2.529

20to1 20.00 9.666 -1 -1 -} 8267 7421 5.058

Sorbent rozpuszczony/ zniszczony
Sorbent z oznakami puchniecia i niszczenia

! Sorbent bez oznak puchniecia i niszczenia

Tab. IV. Stabilnos¢ kowalencyjnie sieciowanych hydrozeli chitozanowych w

zastosowanej dawki czynnika sieciujagcego (na podstawie [C])

zaleznosci od

Stosunek grup ECH-CHs GLA-CHs TTE-CHs EGDE-CHs
funkeyjnych .

kowalencyjnego B8 pH sorpcji é £ | pHsorpji = é pHsorpeji | S 5 pH sorpeji
czynnika :; = s = gE

sief;u.uqcego do ; 3 : sl sila éé -:} < “;"i, olalala g EE ololole
htomancn g | 8% |S|S | Fla] 8% 3% |IISR] o= |2[3|23
11020 0.05 0.013 -1 -§ 0014 0.028 -1 -} 0024 o
1to10 0.10 0.026 -1 -] -§ 0028 0.057 -1 -] 0049 Sk
1t08 0.13 0.032 - -1 =] -1 0035 0.071 -] -1 0061 o B I
1to6 0.17 0.043 - -] =1 =1 0047 0.094 -1 -§ 0082 - Bt [ T
1to4 0.25 0.065 -t -1 =] =1 0070 0.142 -} -1 0122 o e
1to3 0.33 0.087 -1 -] =1 -7 0094 0.189 -1 -] —§ 0163 S L o
1to2 0.50 0.130 w b 8 D141 -l =} =j =1 0283 -§ =1 =1 —1 0245 = sl L=
1to1l 1.00 0.260 - =1 =4{-=1 0281 -] =} =] —% 0566 -} - =} -1 0489 o) P ] b
2to1 2.00 0.520 -1 -1 -1 -1 0562 ~ o8 1132 -} -1 =] -} 0979 =] =% =] =
3to1l 3.00 0.780 - -} =] =<§ 0844 - =1 <} =-12 1.699 =} =1 =] = 1.468 o G R
4to1l 4.00 1.040 -] -1 -] -f 1125 -l =]1=}=F 2265 - f <] =1 —§ 1957 e
G6to1l 6.00 1.559 R I T 1.687 - =1 =] -1 3397 -1 =-1=]-=] 2936 ] e o
8to1l 8.00 2.079 ~1 =1 =1 =F 2250 - =] -] =] 4530 =l =1 =1 -1 3914 -l=1=1-
10to1 10.00 2.599 -} -1 ~1 =1 2812 - =1 =7 =] 5662 - =] =] -] 4893 i e e (5
20to1 20.00 5.198 -1 -1 -] =1 5625 -l -] -] -411324 - -] -1 -1 978 ey o

Sorbent dissolved/was damaged

Sorbent with symproms of swelling, breaking, damage

Sorbent without symptoms of swelling, breaking, damage
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Tab. V. Optymalne warunki sieciowania dla testowanych jonowych i kowalencyjnych
czynnikoéw sieciujgcych (na podstawie [C])

Jonowe czynniki sieciujace Kowalencyjne czynniki sieciujace

Wamnki procesusieclowai  'er  ypp [ §SA | DA |ECH | GLA | TTE | EGDE

pH sieciowania 4 4 4 4 10-12 6-8 638 68

=11 =7) =7 ~7)
Temperatura (°C) 25 25 25 25 60 25 25 25

Minimalna dawka czynnika
sieciujgcego gwarantujgca stabilnosé 0,483 | 0,138 | 0,371 | 0,126 0,032 0,141 0,283 0,061
rzy pH <4

Optymalna dawka czynnika

sieciujacego zapewniajaca wysokg 0,483 | 0,138 | 0,371 | 0,759 0,260 0,141 0,283 | 0,082
efektywnos$é sorpcji RB5

Wykazano takze wplyw sieciowania na wytrzymato$é mechaniczna a takze zdolno§é
sorpcyjng  sieciowanych  sorbentow w  ukladzie z mieszadlem mechanicznym
(Tab. VI). Udowodniono, ze jonowe sieciowanie chitozanu wzmacnia jego strukture i znacznie
zmniejsza jego podatno$¢ na uszkodzenia mechaniczne. Jonowo usieciowane hydrozele
chitozanowe nie ulegaja zniszczeniu w uktadzie z mieszadtem nawet przy predkosci mieszania
1000 obr./min. Kowalencyjne sieciowanie chitozanu w wiekszosci przypadkow nie zwigksza
odpornosci na uszkodzenia sorbentu. Sorbenty usieciowane kowalencyjnie sg zwykle twardsze,
ale tez bardziej kruche, a przez to bardziej podatne na uszkodzenia mechaniczne. Sposrod
testowanych sorbentow, najbardziej podatny na uszkodzenia mechaniczne okazal sie chitozan
sieciowany aldehydem glutarowym (GLA-CHs), ktory ulegal niszczeniu juz przy
400 obr./min). Jedyny kowalencyjny czynnik sieciujacy, ktéry w pewnym stopniu zwigkszyt

odpornos¢ na uszkodzenia sorbentu to EGDE.

Tab. VI. Wptyw predkosci mieszania na uszkodzenia sieciowanych hydrozelowych granulek
chitozanowych oraz efektywnos$é usuwania RB5 z roztwordw wodnych. Sorbenty usieciowane
minimalng dawka czynnika sieciujacego gwarantujaca trwatos¢ przy pH<4

Efektywnosé sorpcji RB5 (%]
;232;:?;?6 ni;?;::i)f\:\:;ny Chitozan sieciowany jonowo Chitozan sieciowany kowalencyjnie
{rpm] CHs CIT- TPP- SSA- 0A- ECH- GLA- TTE- EGDE-
CHs CHs CHs CHs CHs CHs CHs CHs
50 5435- 79.15- 73.10- 81.14 - 7024- | 76.01 - 82.78 - 80.94 - 90.57 -
100 61.29 - 90.97 - 79.45 - 87.41 - 81.71- ] 8885- 85.59 - 93.08 - 97.54 -
200 62.45 - 96.14- | 83.73- 92.25- 85.03- |} 89.46- 87.74 - 94.75 - 98.53 -
300 62.91 - 96.28 - 84.01 - 93.50 - 85.71- | 8947- 88.66 - 95.25 - 98.63 -
400 63.62 - 98.19 - 85.27 - 94.13 - 86.53 - B865D | 9562 - 98.73 -
600 63.89 - 98.54 - 86.23 - 96.33 - 87.10 - 98.77 -
800 98.70 - 87.07 - 96.37 - 8742 -
|_1000 9941- | 8731- | 9647- | 87.38-

Sorbent rozpuszczony/ zniszczony

= Sorbent z oznakami puchniecia i niszczenia
XXX Efektywno$é sorpcji RB5 [%]
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Wysoka odporno$¢ na uszkodzenia jonowo sieciowanych hydrozeli chitozanowych
wskazata na mozliwo$¢ wykorzystania ich w uktadach z szybkoobrotowymi mieszadlami
mechanicznymi.

W artykule [D] przedstawiony zostat wplyw jonowego i kowalencyjnego sieciowania
hydrozelowych sorbentéw chitozanowych na kinetyke sorpcji i maksymalng pojemnosé
sorpeyjng  wzgledem popularnego w przemyéle barwnika Reactive Black 5§ (RBS).
Testowanymi jonowymi czynnikami sieciujacymi byty: cytrynian sodu (CIT), tripolifosforan
sodu (TPP), kwas sulfobursztynowy (SSA), natomiast testowanymi kowalencyjnymi
czynnikami sieciujgeymi byly: aldehyd glutarowy (GLA), epichlorohydryna (ECH) oraz eter
triglicydylowy trimetylopropanu (TTE) (Rys. B).

5 JONOWO KOWALENCYJNIE
HYDROZELOWE il SR ERWE
GRAN U LKI z epichlorohydryng (CHs-ECH)

z cytrynianem sodu (CHs-CIT)

CHITOZANOWE

z eterem triglicydylowym
trimetylopropanu (CHs-TTE)

O Y

z aldehydem glutarowym (CHs-GLA)

i

Rys. B. Wyglad testowanych sieciowanych hydrozeli chitozanowych (hydrozele usieciowane
optymalng dawka czynnika sieciujacego zapewniajaca stabilno$é przy pH<4 oraz wysoka
zdolnos¢ do sorpcji RB5

Wykazano, ze hydrozelowe granulki chitozanowe charakteryzuja sie bardzo dhugim
czasem rownowagi sorpcji RBS, wynoszacym od 336 h do 504 h, co spowodowane jest
specyficzng strukturg hydrozelowych granulek i powolnym wnikaniem RB5 do wnetrza
hydrozelu (adsorpcja i absorpcja). W przypadku CHs-CIT, ilo$¢ zwiazanego z sorbentem
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barwnika byta najwigksza po 96 h a w okresie migdzy 96 h a 336 h czes¢ zasorbowanego RB5
ulegta desorpcji, co przypuszczalnie zwiazane bylo ze stabg interakcja CIT z CHs (Rys. C).

A 220D S R o e S N e v - 2200 p— i ,
e (H 5 Qe CH g
2000 el CHs-CT 2000 —-I——SHSELEH
ss-de++ CHs-TPP ——&==CHs-GLA
1800 e (0 H 8- QS A 1800 - sesgens CHS—TTE
1600 - — 1600
1400 4 - 1400
—E'— 1200 .§‘. 1200
E 1000 -+ E: 1000
o 800 o 800
500 4— 500 e -_-:_,-.:_‘“,'_::_:
_ T 3 & < S S s
400 --# 400 ;
200 4 200
1] 0 T
0 1 2 3 4 5 5
Czas [h]
2200 —— o
2000 - . .
1800 -
1590 © FC R ST R S S e e i oo ey
1400 — —
— 1200 =+
E 1000 +———=5 3 "’_..*-4".”.‘;.—.‘-'0
o 500 - i n___:u‘?:-',::-_—‘ A=

600 -
400
200

- === (CHg
—@— (CHs-ECH

~ ——&==CHs-GLA
sre@ss CHs-TTE

-=®--CHs-CIT
- +eedee- CHs-TPP 200
——s— CHs-53A

0 & N ; il 0 e
0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24
Czas ] Czas ]
E Izzua S s SRR 2200 T SO e z
2000 4 ,E’,"?""- =gy —a 2000 %
1800 : 1600 -
EL I by WELLLL AL b 1600
1400 £ 1400 -
- 1200 Bl g . 1200
2 1000 & g 1000
o 800 o 800
500 s — 00
_____ — —pee CH g !
400 —=@~~CHs-CIT 408 —&— CHs-ECH
200 - «ssdeer CHs-TPP 200 ~=g==CHsGLA
[] ““""CHS-SSA D LEEY T XY CHS-TTE
0 95 192 288 384 480 576 672 0 9 192 288 384 480 576 672
Czas [h] Czas [h]

Rys. C. Kinetyka sorpcji RBS na sieciowanym chitozanie: A) jonowo (pierwsze 6 h),
B) kowalencyjnie (pierwsze 6 h), C) jonowo (pierwsze 24 h), D) kowalencyijnie (pierwsze
24 h), E) jonowo (caly okres eksperymentu), F) kowalencyjnie (caty okres eksperymentu)
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Dopasowany do danych eksperymentalnych model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej wskazal,
ze sorpcja barwnika na sorbentach hydrozelowych zachodzila w czterech wyraznych fazach,
roznigeych sie skutecznoscig a takze czasem trwania. Dzieki mozliwosci przeprowadzenia
sorpeji przy pH 3 (optymalnym dla RBS5), sieciowane sorbenty w pierwszych fazach sorpcji
wykazywaly wigksza intensywnos¢ sorpcji barwnika niz CHs (sorpcja przy pH 4). Sposrod
testowanych czynnikoéw sieciujacych, najwickszy wplyw na zwiekszenie szybkosci sorpcji
RBS5 na sorbencie hydrozelowym w pierwszych 2 fazach miaty CIT i SSA. Przyktadowo po 4h
sorpeji, ilos¢ zwiazanego z CHs-CIT i CHs-SSA barwnika byla wyzsza w stosunku do CHs
0: 190,0 % i 174.3 %.

Wykazano, ze sieciowanie jonowe moze w znacznym stopniu przyczyni¢ si¢ do
zwigkszenia pojemnosci sorpeyjnej hydrozelu chitozanowego w pierwszych dniach sorpcji.
Przyktadowo po 24 h sorpcji, wyliczona z modelu Langmuira 2 pojemno$é sorpcyjna CHs-CIT
i CHs-SSA byta wyzsza w stosunku do CHs o 46,7 % i 37.2 %, co moglo mieé¢ zwigzek
poczatkowo z szybka wymiang jonowa miedzy jonami cytrynianu/ sulfobursztynianu z jonami
RBS5 na granicy blony hydrozelowej sorbentu.

Potwierdzono, ze sieciowanie kowalencyjne w przypadku GLA i TTE moze wplywaé
negatywnie na pojemnos$¢ sorpcyjng hydrozelu chitozanowego. Uzyskana po 24 h pojemnos¢
sorpeyjna dla CHs-GLA i CHs-TTE byla nizsza w stosunku do CHs o 35,3 % i 26,6 %, co
mogto wynika¢ z gorszej przepuszczalnosci kowalencyjnie usieciowanej blony hydrozelowej i
utrudnionego dostepu do centréw sorpeyjnych.

Po uzyskaniu réwnowagi sorpcyjnej (po 504 h), najwicksza pojemnosé sorpcyjna
wykazywat CHs (Qmax = 2307,33 mg/g), natomiast pojemnosci sorpcyjne dla hydrozeli
sieciowanych jonowo miescily si¢ w zakresie 2004,9-2157,7 mg/g a hydrozeli sieciowanych
kowalencyjnie 2083,2-2182,5 mg/g (Tabela VII).

Badania wykazaty wysoka efektywnos¢ hydrozelowych sorbentow chitozanowych przy
usuwaniu barwnikéw z roztworéw wodnych i wskazaly na potencjalng mozliwo$é

wykorzystania ich do oczyszczania barwnych $ciekéw przemystowych.

Realizowane badania nad sorpcjg barwnikw na sorbentach chitozanowych prowadzone
byly gléwnie w warunkach statycznych. Celowym bylo sprawdzenie przydatnosci
sieciowanych hydrozeli chitozanowych do usuwania barwnikéw w warunkach dynamicznych

(przeptywowych).
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Tabela VII. State wyznaczone z modeli Langmuira 1, Langmuira 2 oraz Freundlicha dla sorpcji
RB5 na sieciowanych hydrozelach chitozanowych (na podstawie [D])

Sorbent
Czas
sorpcji

Model Langmuira 2

Model Langmuira 1

Model Freundlicha

Q [mg/g]

by

Ky

b2

Q
[mg/g]

Kc

R2

k

n

RZ

24 h

1506,00

110847

0,0002

397,53

783,72

0,006

0,7730

148,37

0,2111

0,9662

48 h

1752,28

1282,31

0,0004

469,97

1009,90

0,008

0,8001

177,54

0,2263

0,9747

96 h

1888,76

1314,51

0,0008

574,25

1373,69

0,008

0,8221

267,67

0,2143

0,9824

CHs

168 h

2207,62

1273,06

0,0019

934,57

1597,565

0,237

0,8524

459,41

0,1932

0,9678

336 h

2286,98

121713

0,0024

1069,86

1708,78

0,523

0,8677

546,52

0,1824

0,9596

504 h

2307,33

110481

0,0032

1202,52

1838,33

0,597

0,8879

621,69

0,1732

0,9365

24 h

2208,80

964,49

0,0030

1244,31

1853,78

0,137

0,9101

486,31

0,2032

0,9034

48 h

2187,82

857,90

0,0080

1329,92

1923,30

0,551

0,9368

673,57

0,1662

0,8923

96 h

2170,42

610,94

0,0110

1559,48

1966,92

0,723

0,9587

739,25

0,1549

0,8622

168 h

1978,55

648,37

0,0340

1330,18

1858,59

2,034

0,9547

812,82

0,1321

0,8608

CHs-CIT

336 h

2007,23

486,64

0,0100

1520,59

1872,93

1,619

0,9591

792,55

0,1353

0,8549

504 h

2085,25

441,39

0,0040

1643,87

1922,71

1,041

0,9591

763,33

0,1435

0,8549

24 h

1247,32

822,20

0,0032

42511

1123,19

0,016

0,9232

247,09

0,2037

0,9901

48 h

1346,55

814,24

0,0045

532,31

1210,14

0,037

0,9188

318,93

0,1865

0,9803

96 h

1528,46

714,17

0,0032

814,29

1304,31

0,183

0,9076

435,00

0,1623

0,9558

168 h

1815,67

579,81

0,0016

1235,86

1528,28

2,973

0,9427

667,14

0,1262

0,8806

CHs-TPP

336 h

2052,32

644,49

0,0005

1407,83

1600,81

3,282

0,9460

697,41

0,1253

0,8769

504 h

2163,51

683,56

0,0005

1479,95

1661,57

1,699

0,9466

675,91

0,1357

0,8897

24 h

2065,68

1251,52

0,0052

814,16

1795,31

0,059

0,9355

445,39

0,2061

0,9663

48 h

2055,78

971,13

0,0066

1084,65

1830,08

0,133

0,9585

519,56

0,1905

0,9299

96 h

204413

752,48

0,0081

1291,65

1870,52

0,241

0,9689

606,06

0,1725

0,9078

168 h

2055,46

576,20

0,0086

1479,26

1913,58

0,422

0,9679

660,37

0,1641

0,8738

CHs-SSA

336 h

2092,89

616,91

0,0077

1475,99

192232

0,564

0,9619

710,72

0,1551

0,8759

504 h

2004,90

963,05

0,0072

1041,85

1922,52

0,584

0,9599

715,94

0,1541

0,8739

24 h

1430,02

456,50

0,0046

973,52

1284,37

1,317

0,9317

534,49

0,1324

0,8965

48 h

1734,96

475,41

0,0035

1259,55

1405,94

0,986

0,9704

575,53

0,1311

0,8649

96 h

1909,04

489,21

0,0033

1419,83

1553,156

1,279

0,9766

638,42

0,1323

0,8677

168 h

1989,91

488,58

0,0033

1501,33

1791,17

0,946

0,9695

702,29

0,1448

0,8768

CHs-ECH

336 h

2056,25

461,80

0,0041

1594,45

1873,49

1,344

0,9389

758,26

0,1410

0,8477

504 h

2083,24

375,64

0,0042

1707,60

1939,48

1,080

0,9659

776,80

0,1418

0,8382

24 h

974,72

487,61

0,0020

487,11

805,67

0,116

0,8249

287,72

0,1472

0,9707

48 h

1087,88

558,99

0,0019

528,89

890,72

0,087

0,8594

280,64

0,1648

0,9726

96 h

1416,13

696,99

0,0010

719,13

1089,96

0,057

0,7399

373,21

0,1513

0,9411

168 h

1936,68

856,35

0,0008

1080,33

1408,25

0,937

0,8982

527,35

0,1491

0,9071

CHs-GLA

336 h

2240,08

947,86

0,0005

1292,22

1668,98

3,654

0,9215

678,39

0,1271

0,8878

504 h

2157,70

735,07

0,0007

1422,63

1669,91

1,963

0,9136

667,69

0,1388

0,8758

24 h

1105,20

528,62

0,0016

576,58

873,36

0,565

0,8662

317,48

0,1494

0,9576

48 h

1419,94

725,56

0,0008

694,38

1059,58

0,543

0,7309

340,39

0,1589

0,9443

96 h

1562,13

760,33

0,0018

801,80

1208,52

0,501

0,8567

413,32

0,1635

0,9530

168 h

1908,39

813,07

0,0039

1095,32

1592,25

0,902

0,8909

582,63

0,1585

0,9266

CHs-TTE

336 h

2082,07

781,78

0,0027

1300,30

1730,61

1,464

0,9281

708,71

0,1424

0,9191

504 h

2182,54

617,30

0,0013

1565,25

1831,34

1,083

0,9275

712,25

0,1460

0,8582

Przedstawione w publikacji [E] badania mialy na celu okreslenie skutecznosci sorpcji

barwnika RB5 z roztworow wodnych w warunkach dynamicznych (przeptywowych)

w nickonwencjonalnym reaktorze petlicowym typu air-lift z wypehieniem z hydrozelowych
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sorbentéw chitozanowych (Rys D). W prezentowanych badaniach barwnik usuwano
z roztworéw .jednoskltadnikowych” (woda dejonizowana + RB5) (roztwér S1) a takze
z syntetycznych $ciekOw farbiarskich zawierajacych poza barwnikiem takze NaCl (3 g/L) oraz
srodek przeciwzatamkowy — UNICREASE JET (2 g/L) (roztwér S2). Wsrod testowanych
sorbentdw znalazty sig: chitozan niemodyfikowany (CHs), chitozan usieciowany jonowo
cytrynianem sodu (CHs-CIT) oraz chitozan usieciowany kowalencyjnie epichlorohydryna
(CHs-ECH).

REAKTOR
AIR-LIFT |™> /?*
ROTAMERT :
1 POWIETRZE 1
g
£ l
n; = *
=
%

ZBIORNIK
Z BARWNYMI
SCIEKAMI
SYNTETYCZNYMI

ZBIORNIK
ZE SCIEKAMI
OCZYSZCZONYMI

Rys. D. Schemat zastosowanej w badaniach instalacji do oczyszczania roztworow wodnych
barwnika RBS w warunkach przeptywowych przy wykorzystaniu adsorbera petlicowego typu
air-lift

Wykazano, ze optymalne pH sorpcji, ktére w warunkach statycznych dla CHs
i CHs-CIT wynosito kolejno pH 4 i pH 3 jest w przypadku warunkéw przeptywowych zbyt
niskie i powoduje pecznienie a nastepnie rozpuszczanie sie sorbentu. Ustalone
najkorzystniejsze pH w warunkach dynamicznych dla CHs i CHs-CIT wyniosto odpowiednio
pH 51 pH 4. W przypadku CHs-ECH, optymalne pH sorpcji dla warunkéw przeplywowych
bylo takie samo jak w warunkach statycznych (pH 3).

Udowodniono, ze efektywnos¢ sorpcji RB5 w warunkach przeptywowych w adsorberze
air-lift w duzej mierze zalezata od rodzaju zastosowanego sorbentu. W przypadku roztworow
»jednoskladnikowych” (S1), maksymalne pojemnosci sorpeyjne dla CHs, CHs-CIT i CHs-ECH
wyniosty kolejno: 13902 mg/g, 19209 mg/g i 3169,2 mg/g a ilosci oczyszczonego
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w adsorberze roztworu (usunigcie >90% RBS, przy wykorzystaniu 1 g sorbentu i stezeniu
barwnika 50 mg/L) wynosily: 4,4 L, 13,2 L i 34,8 L (Tab. VIII).

Tab. VIII. Charakterystyka pracy ukiadu z reaktorem air-lift w zaleznosci od zastosowanego
sorbentu chitozanowego oraz rodzaju oczyszczanego roztworu. Porownanie maksymalnych
pojemnosci sorpeyjnych sorbentow uzyskiwanych w warunkach statycznych 1 dynamicznych
(na podstawie [D],[E])

Sorbent Roztwor | Czas przebicia llosé Czas wyczerpania Q Q
ztoza oczyszczonego | zdolnosci (exp) (w warnunkach
(Ce=0,1Cy)} [h] roztworu sorpeyjnych [mg/g] | statycznych) *
(Ce=0,1Cq) [L] | sorbentu (Ce=Cy) [h] [mg/g]
CHs S1 44 4.4 904 1390,2 2307,0
32 46 4.6 924 1504,7 -
CHs-CIT 81 132 13,2 920 1920,9 2209,0
s2 82 8,2 906 1339,7 -
CHs-ECH S1 348 34,8 964 3169,2 2083,0
S2 346 346 968 32129 -

* - na podstawie moich wezesniejszych badan [D]

Uzyskana w warunkach przeptywowych (S1) pojemnos¢ sorpeyjna CHs-ECH byla
0 52 % wigksza niz w warunkach statycznych (Qmax s=2083 mg/g). Wynikaé¢ to mogto
z optymalnego pH roztworu w ukfadzie (pH 3), ktére bylo utrzymywane przez caly okres
trwania eksperymentu. W warunkow statycznych korekta pH przeprowadzana byta tylko na
poczatku eksperymentu. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne wyznaczone w warunkach
przeptywowych dla CHs i CHs-CIT byly natomiast o 40 % i 13 % nizsze niz w warunkach
statycznych (Qmax s=2307,0 mg/g, Qmax s=2209,0 mg/g), co wynikalo z koniecznosci
zastosowania wyzszego pH sorpcji (pH 5 dla CHs i pH 4 dla CHs-CIT), wymaganego dla
zachowania stabilno$ci sorbentu.

Wykazano negatywny wplyw obecnoscei soli (NaCl) — 3 g/L i ptynu antyzalamkowego
2 g/l. w roztworze (S2) na wilasciwosci sorpeyjne CHs-CIT wzgledem RB5. Pojemnosé
sorpcyjna CHs-CIT w roztworze S2 byta o 30 % nizsza niz w roztworze S1. Uzyskany efekt
mogh by¢ wynikiem interakcji obecnego w plynie antyzalamkowym poliakrylamidu z jonami
cytrynianu sodu w CHs-CIT. Nagromadzony na powierzchni sorbentu poliakrylamid mogt
blokowa¢ barwnikowi dostep do centréw sorpeyjnych CHs-CIT. Ze wzgledu na brak obecnosci
anionowych grup funkcyjnych w strukturze chitozanu niesieciowanego a takze chitozanu
sieciowanego z epichlorohydryna, zawarty w S2 poliakrylamid nie miat negatywnego wplywu
na sorpcj¢ RBS5 na CHs i CHs-ECH.

Uzyskane rezultaty badan wskazaly na wysoka przydatnos¢ CHs-ECH przy

oczyszezaniu sciekéw barwnych w warunkach przeptywowych.
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Po zakoficzeniu realizacji projektu badaweczego z NCN rozpoczatem badania nad
wplywem stopnia deacetylacji chitozanu a takze formy sorbentu chitozanowego
na efektywnos¢ sorpcji barwnikéw. W badaniach testowalem chitozan o stopniu deacetylacji
(DD) rownej 75%, 85% i 90% w formie platkow a takze hydrozelowych granulek. Zakres
moich badan obejmowat m.in. kinetyke sorpcji barwnikow a takze wyznaczenie maksymalne;
pojemnosci sorpeyjnej wzglegdem barwnikéw. Rezultaty przeprowadzonych badaf zostaty
opisane w artykutach [F] i [G].

W publikacjach [F] i [G] wykazano, ze zdolnosci sorpeyjne sorbentow chitozanowych

W postaci hydrozelowych granulek sg o wiele wyzsze niz chitozanu w formie platkow
(Rys. E-F).
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Rys. E. Kinetyka sorpcji RB5 na chitozanie o réznym stopniu deacetylacji (sorbent w postaci
ptatkéw i hydrozelowych granulek, model pseudo-pierwszego rzedu i pseudodrugiego rzedu).
Temp. 22-C). A) DD = 75%, Co= 500 mg RB5/L, B) DD = 85%, Co= 500 mg RB5/L, C) DD
= 90%, Co= 500 mg RB5/L, D) DD = 75 %, Co= 1000 mg RB5/L, E) DD = 85%, Co= 1000
mgRB5/L, F) DD = 90%, Co= 1000 mg RB5/L, G) DD = 75%, C¢= 2000 mg RB5/L, H) DD
= 85%, Co = 2000 mg RB5/L 1 I) DD = 90%, Co= 2000 mg RB5/L (na podstawie [G])
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Porownanie zdolnosci sorpcyjnych platkéw chitozanu i hydrozelowych granulek wskazato,
ze od 30% do 70% centréw sorpeyjnych obecnych w platkach nie jest wykorzystanych nawet
po 168 h procesu sorpcji (Rys. F, Tab. IX). Zasugerowano, ze przyczyna uzyskanego rezultatu
jest zwarta struktura ptatkow, ktora utrudnia przenikanie czgstek barwnika do glebszych warstw

sorbentu.
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Rys. F. Izotermy sorpcji RBS5 na sorbentach chitozanowych. Temp. 22-C, A)DD =75%,12h
sorpeji, B) DD = 85%, 12 h sorpcji, C) DD = 90%, 12 h sorpcji, D) DD = 75%,168 h sorpcja,
E) DD = 85%, 168 h sorpcji i F) DD = 90%, 168 h sorpcji (na podstawie [G])

Wykazano, ze stopien deacetylacji chitozanu ma szczeg6lnie duzy wplyw na zdolnosci
sorpeyjne chitozanu w formie platkéw. Efektywno$¢ sorpcji na platkach ze stopniem
deacetylacji DD=90% moze by¢ nawet 160% wieksza niz na platkach z DD=75% (Tab. IX).
Wzrost skutecznosei sorpeji wraz ze zwigkszeniem stopnia deacetylacji wynika nie tylko z
wigkszej ilosci wolnych grup aminowych, odpowiedzialnych za sorpcje barwnikow
anionowych. W kwasnym s$rodowisku, wigksza ilosé¢ wolnych grup aminowych oznacza
silniejsze odpychanie elektrostatyczne pomigdzy polisacharydowymi laficuchami chitozanu.

W rezultacie rozluzniona struktura sorbentu spowodowana wyzszym stopniem deacetylacji
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utatwia barwnikowi dostgp do wnetrza sorbentu. Tak wiec w przypadku sorbentu w formie
platkow, korzystne jest stosowanie chitozanu o jak najwyzszym stopniu deacetylacji.

Stopien deacetylacji chitozanu w formie hydrozelu ma o wiele mniejszy wpltyw na
wydajnos¢ sorpcji RBS niz w przypadku chitozanu w formie ptatkéw. Hydrozelowa struktura
niezaleznie od stopnia deacetylacji chitozanu, zapewnia latwy dostep barwnika do wigkszosci
centrow sorpeyjnych sorbentu. Z tego wzgledu efektywnosé sorpcji RBS na hydrozelowych
sorbentach chitozanowych jest praktycznie wprost proporcjonalna do ilosci wolnych grup
aminowych w sorbencie. Przyktadowo wyznaczona po 168 h pojemnosé sorpcyjna
hydrozelowego sorbentu chitozanowego z DD=75% jest jedynie o 16 % mniejsza od

pojemnoscei sorpeyjnej hydrozelowego sorbentu z DD=90% (Tabela IX).

Tab. IX. State wyznaczone z modelu Langmuira a Langmuira 2 oraz Freundlicha, dla sorpcji
RB5 na chitozanie w formie ptatkéw i hydrozelowych granulek, ze stopniem deacetylacii
DD=75-90% (na podstawie [G])

Rodzaj sorbentu chitozanowego

Model Czas State w DD=75% DD=85% DD=90%

i el Rl = vl E R e
Qimgig] | 19129 | 387,34 | 20061 | 40013 390,64 444,68

12h Kc[L/mg] | 6.3840 0,1551 11,182 0,1888 10,99 0,4208

Model R? 09309 | 08132 | 09257 | 07937 0,8251 0,7810
Langmuira 1 Q[mg/g] | 338,34 | 1009,27 574,39 1402,02 969,54 1441,85

168h | kcmg | 01551 | 02029 | 00202 | 00110 0,0276 0,0111

B2 09130 | 0.8936 | 0,9484 | 0,9051 0,9406 0,8935

Qé:;[*g‘]’z) 209,31 | 433,03 | 229,38 | 464,52 451,47 532,14

b1 [maig] | 105,71 237.6 114,78 2432 177,94 245,69

12h ki[Umg] | 97.812 | 36,299 79,08 34,866 42,671 34,342

b2 [mgig) | 10360 | 19543 | 11460 | 22132 273,53 286,46

k2 [Umg] | 0,0071 | 0,0031 0,007 0,0024 0,0079 0,0025

Model R2 0,9985 0,9980 0,8993 0,9973 0,9962 0,9987
Langmilirs2 Q{ﬁ:;jg‘;z) | 403,36 | 130746 | 620,17 | 153585 | 104963 | 1559,72
b1imgig] | 153,31 | 723,08 | 20947 | 104816 | 65088 1009,64

168h | Xllumg | 36880 | 00022 | 11681 [ 0,033 0,0052 0,0030

b2 [molg] | 250,04 | 584,37 410,7 487,69 398,75 550,08

k2 [Umg] | 0,0061 | 08060 | 00052 | 31741 1,3940 3,1783

RE 09986 | 09974 | 09978 | 09951 0,9989 0,9945

n [ 00769 | 01075 | 0,0814 | 0,1131 0,1260 0,1213

12h K Umg] | 112,28 | 180,37 | 119,44 | 17949 168,73 190,83

Model Re 09922 | 09915 | 09937 | 0,9907 0,9873 0,9801
Freundlicha n[-] 01404 | 01810 | 01773 | 02014 0,1758 0,1895
168 h K [Umg] | 133,49 | 29653 | 152,01 | 30530 268,04 340,30

R? 09832 | 09803 | 09816 | 09844 0,9798 0,9771
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Zaletg hydrozelowej postaci chitozanu, poza wysoka wydajnoscia sorpcji wzgledem
barwnikéw anionowych i fatwo$cia oddzielenia sorbentu od roztworu, jest takze mozliwos¢
immobilizowania w strukturze hydrozelu innych materiatéw sorpcyjnych. W zalozeniu
immobilizowane materialy moga dodatkowo zwieksza¢ skutecznosé sorpcji wybranych
substancji (np. barwnikéw kationowych) z roztworéw. Immobilizacja substancji w hydrozelu
jest szezegolnie przydatna w przypadku materiatow sorpeyjnych w formie proszku lub pyhu.
Pylasta forma materiatu sorpcyjnego moze utrudnia¢ jego oddzielenie od roztworu po procesie
sorpcji a takze jest przyczyna metnosci probki, ktéra utrudnia spektrofotometryczny pomiar
substancji barwnych zawartych w oczyszczanych $ciekach.

Przeprowadzone zostaty badania nad efektywnoscia sorpcji barwnikéw Reactive Black
5 (RB5) i Basic Violet 10 (BV10) na weglu aktywnym, trocinach i glaukonicie
immobilizowanych na hydrozelowych granulkach chitozanowych (Rys. G).

Rys. G. Sorbenty stosowane w badaniach opublikowanych w artykutach [K],[L].[M].
A) Hydrozelowe granulki chitozanowe (CHs), B) Wegiel aktywny w formie proszku,
C) Wegiel aktywny immobilizowany na CHs, D) Trociny bukowe, D) Trociny bukowe
immobilizowane na CHs, E) Glaukonit, F) Glaukonit immobilizowany na CHs
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Materialy te zostaly wybrane z powodu dos$¢ dobrych wlasciwosci sorpcyjnych wzgledem
barwnikéw kationowych. Stosunek wagowy immobilizowanych materiatéw do chitozanu
w przygotowanych sorbentach wynosit 1:1. Wyniki przeprowadzonych badan zaprezentowane
zostaly w artykutach [H], [1] 1 [1].

Wykazano, ze immobilizowana w hydrozelu chitozanowym forma materiatow
sorpeyjnych (wegiel aktywny, trociny, glaukonit), poza tatwoscia ich oddzielenia od roztworu,
jest takze korzystna ze wzgledu na swoje whasciwosci sorpeyjne. Efektywno$¢ sorpcji barwnika
kationowego na materiatach sorpcyjnych immobilizowanych w hydrozelach chitozanowych
byta kilkukrotnie wyzsza niz na samym hydrozelu chitozanowym. Natomiast sorpcja barwnika
RB5 na immobilizowanych na hydrozelach: weglu aktywnym, trocinach i glaukonicie byta
wielokrotnie wyzsza niz na tych materiatach w formie nieimmobilizowanej (Tab. X).

Udowodniono takze, ze materialy immobilizowane na chitozanie sg w stanie zwigzaé
wigeej barwnika niz chitozan i materialy stosowane w tych samych ilogciach oddzielnie.
Przykladowo 2 gramy glaukonitu immobilizowanego na chitozanie (skladajacego sie
z 1 g glaukonitu i 1 g chitozanu) ma sumarycznie wyzsza pojemnosé sorpcyjng niz

1 g glaukonitu + 1 g chitozanu, ktére sa stosowane w roztworze jako 2 rozne sorbenty.

Tab. X. Zestawienie pojemnosci sorpeyjnych sorbentow testowanych w artykutach [H], [I]

i[]

Barwnik | Sorbent Model Langmuira 2
Qmax b1 k1 b2 k2 R2
[mg/g] | [mg/g] | [Umg] | [mg/g] | [L/mg] | -
RB5 Hydrozel chitozanowy 875,66 | 104,47 | 2,432 | 771,19 | 0,015 | 0,991
Wegiel aktywny 210,15 | 123,86 | 22,790 | 86,29 0,001 | 0,977
Wegiel aktywny immobilizowany na hydrozelu
chitozanowym (1:1) 639,83 | 159,34 | 20,336 | 480,49 | 0,004 | 0,991
Trociny bukowe 16,69 4,95 0,004 11,75 0,001 | 0,993
Trociny bukowe immobilizowane na hydrozelu
chitozanowym (1:1) 720,70 | 120,96 | 5,136 | 599,74 | 0,003 | 0,999
Glaukonit 10,20 3,52 0,003 6,69 0,0002 | 0,996
Glaukonit immobilizowany na hydrozelu
chitozanowym (1:1) 656,70 | 521,09 | 2,294 | 13564 | 0,006 | 0,998
BV10 Hydrozel chitozanowy 5,95 2,95 0,010 3,00 0,010 | 0,993
Wegiel aktywny 82,26 62,37 28,80 19,89 0,012 | 0,974
Wegiel aktywny immobilizowany na hydrozelu
chitozanowym (1:1) 50,71 28,73 22,51 21,98 0,463 | 0,997
Trociny bukowe 30,15 16,75 0,216 | 13,39 | 0,009 | 0,999
Trociny bukowe immobilizowane na hydrozelu
chitozanowym (1:1) 2410 15,01 0,020 9,09 0,020 | 0,997
Glaukonit | 44,80 36,06 6,286 8,73 0,008 | 0,956
Glaukonit immobilizowany na hydrozelu
chitozanowym (1:1) 32,80 19,50 0,001 13,27 0,030 | 0,997

Wykazano takze, Ze trociny i glaukonit mogg by¢ tanim wypelniaczem w sorbentach

chitozanowych, stosowanych przy oczyszczaniu roztworéw z barwnikéw anionowych.
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Materialy te mogg znacznie ograniczyé ilo$é stosowanego w sorbentach chitozanu przy
zachowaniu ich wysokich zdoInosci sorpeyjnych (Tab. X).

Testowane materialy w formie immobilizowanej wewnatrz hydrozelu mogg stanowic
sorbenty uniwersalne, zdolne do efektywnego oczyszczania $cickéw zaréwno z barwnikéw

anionowych jak i kationowych.

Podsumowanie osiagnie¢ naukowych w ramach badan nad wlasciwosciami sorbentéw

chitozanowych

1. Wykazanie mozliwosci przeprowadzenia sieciowania chitozanu za pomoca wersenianu
sodu i eteru triglicydylowego trimetylopropanu (zgodnie z moja wiedza odczynniki

te nie byly wezesniej wykorzystywane do sieciowania chitozanu).

2. Ustalenie optymalnych parametréw sieciowania hydrozeli chitozanowych dla
10 réznych czynnikéw sieciujgcych (cytrynian sodu, tripolifosforan sodu, kwas
sulfobursztynowy, kwas szczawiowy, alginian sodu, aldehyd glutarowy,
epichlorohydryna, eter diglicydylowy glikolu etylenowego, eter triglicydylowy
trimetylopropanu):

a) ustalenie optymalnego zakresu pH sieciowania,

b) ustalenie minimalnej dawki czynnikéw sieciujacych, gwarantujace]j trwatosé
chitozanu przy pH<4,

¢) ustalenie dawki czynnikow sieciujgcych, zapewniajgcej najwyzsza
efektywnos¢ sorpeji barwnikow.

3. Wykazanie wplywu parametréw sieciowania na wiasciwosci sorpeyjne chitozanu:

a) wykazanie zaleznosci migdzy dawka czynnika sieciujacego i warunkami
procesu sieciowania (pH, temperatura) a efektywnoscia sorpcji
barwnikow na chitozanie,

b) wykazanie zaleznosci miedzy rodzajem  czynnika sieciujacego
a maksymalng pojemnoscig sorpeyjng chitozanu i kinetyka sorpcji
barwnikow.

4. Wykazanie wplywu formy sorbentow chitozanowych (platkow, hydrozelowych
granulek) na ich wlasciwosci sorpeyjne wzgledem barwnikow.

5. Wykazanie wptywu stopnia deacetylacji chitozanu na wydajno$é sorpeyjna sorbentéw

chitozanowych (kinetyka sorpcji barwnikéw, maksymalna pojemnosé sorpcyjna).
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(Pojemnos¢ sorpeyjna chitozanu wzrasta w szeregu DD=75 % < DD=85% < DD=
90%).

Poréwnanie efektywnosci sorpcji barwnikéw z roztworéw wodnych w warunkach
statycznych i dynamicznych.

a) Wykazanie wplywu substancji obecnych w barwnych éciekach
przemystowych na efektywnos$é sorpcji barwnikéw na sorbentach
chitozanowych

Wykazanie pozytywnego wplywu immobilizacji materiatow sorpcyjnych
w hydrozelach chitozanowych na wydajno$é¢ sorbentéw. Wykazanie mozliwosci
zastosowania trocin i glaukonitu jako wypelniaczy dla hydrozelowych sorbentéw
chitozanowych, znacznie zmniejszajacych koszty ich produkeji.

Wykazanie potencjalnie wysokiej przydatnosci wybranych hydrozelowych sorbentow

chitozanowych do oczyszczania barwnych $ciekéw przemystowych.

Opracowane przeze mnie sorbenty na bazie sieciowane go chitozanu charakteryzujg
sig bardzo wysokq wydajnoscig wzgledem barwnikéw anionowych, o wiele wyziszg
niz. w przypadku komercyjnych wegli aktywnych. Przykladowo maksymalne
pojemnosci sorpcyjne omawianych hydrozelowych sorbentéw chitozanowych
wzgledem popularnych w przemysle barwnikéw reaktywnych wynoszq ponad
Omax=2000 mg/g. W praktyce taka pojemnosé sorpcyjna oznacza, ze I kg sorbentu
bytby w stanie oczysci¢ 30-60 m’ barwnych $ciekéw z przemystu widkienniczego w
dowolnym ukladzie technologicznym, zaréwno w warunkach statycznych jak i

dynamicznych.

4.5.2. Badania nad aminowaniem sorbentéw polisacharydowych

Poniewaz chityna - surowiec do produkcji sorbentéw chitozanowych jest obecnie

w Polsce dos¢ trudno dostepna, celowym bylo stworzenie materiatu, ktory whasciwosciami

sorpeyjnymi przypominatby chitozan. Chitozan jest polisacharydem, kt6rego struktura

chemiczna rozni si¢ od celulozy tylko posiadaniem pierwszorzedowych grup aminowych.

Zatozono wigc, 7e jezeli udatoby sie wprowadzi¢ do celulozy grupy aminowe, uzyskany sorbent

posiadatby wiasciwosci sorpeyjne zblizone do chitozanu (Rys. H).
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Rys. H. Zakladany wplyw procesu aminowania sorbentow polisacharydéw na zdolnosé do
wigzania barwnikéw anionowych

Wyniki przeprowadzonych badan wstepnych wykazaly, ze celulozowe platki po
procesie amonizacji (reakcji z wodg amoniakalng) zyskuja zwigkszong pojemnosé sorpcyjng
wzgledem barwnikéw anionowych. Nabycie przez materiat pierwszorzgdowych grup
aminowych potwierdzily badania FTIR.

W 2015 r po uzyskaniu finansowania na wydzialowy projekt badawczy pt. ,,Wplhyw
sposobu amonizacji tupin Arachis hypogaea, Juglans regia, Corylus avellana i Pistacia na
zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnych barwnikéw anionowych” (ktérego bytem kierownikiem),
dopracowatem metode aminowania sorbentéw wysokocelulozowych. Badania wykazaly,
ze efektywno$¢ aminowania celulozy i hemicelulozy obecnych w strukturze sorbentow jest
o wiecle wigksza, jesli sorbent zostanie weczesniej poddany aktywacji z epichlorohydryna

w srodowisku silnie zasadowym (Rys. ).
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Rys. 1. Przewidywany mechanizm aminowania sorbentow wysokocelulozowych.
A) aminowanie bez wstgpnej aktywacji sorbentu. B) aminowanie ze wstepng aktywacjg
sorbentu z epichlorohydryng
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W 2016 r uzyskalem finansowanie wydzialowego projektu badawczego pt.
~Wykorzystanie amonizowanych wlékien bawelny jako sorbentu wielokrotnego uzytku do
usuwania barwnikdw anionowych z roziworéw wodnych”. W wyniku realizacji tego grantu
powstat artykut [K], ktéry dotyczyt sorpcji barwnikow kwasowych: Acid Red 18 — (AR18) i
Acid Yellow 23 (AY23) oraz barwnikéw reaktywnych: Reactive Black 5 (RB5) i Reactive
Yellow 84 (RY84) na aminowanej bawelnie. Proces aminowania widkien bawelny w
opublikowanych badaniach przeprowadzono w dwoch etapach. W pierwszym etapie materiat
zostal poddany ,,aktywacji” poprzez reakcje z epichlorohydryng. Efektem tego procesu byto
nabycie przez material reaktywnych grup epoksydowych. W drugim etapie aktywowany
material zostal poddany amonizacji, czyli reakeji z amoniakiem w postaci wody amoniakalnej,
czego efektem bylo nabycie przez sorbent aminowych grup funkeyjnych. Wykazano, ze
aminowana bawetna wykazuje do 1240 % wigksza pojemnosé sorpeyjng wzgledem barwnikéw
anionowych niz bawea nieaminowana (Rys. J). Potwierdzono takze, ze bawelna po procesie
aminowania zyskuje wyzsza wartos¢ pHezc (PZC - point of zero charge — punkt ladunku
zerowego), co jest bezposrednio zwiazane ze wzbogaceniem materialu w grupy aminowe.
Wykazano ponadto, ze czas rownowagi sorpeyjnej barwnikéw na aminowanej bawehie jest o

wiele krotszy niz w przypadku widkien niemodyfikowanych.
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®  ACF - Dane eksperymentalne Model Langmuira

O  CF - Dane eksperymentalne Model Freundlicha

Rys. J. Izotermy sorpcji barwnikow: A) RB3, B) RY84, C) AR18, D) AY23 na bawehie
aminowanej (ACF) i bawelnie niemodyfikowanej (CF)
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Obiecujgce rezultaty badan nad wilasciwosciami sorpeyjnymi aminowanej celulozy
wskazaly na bardzo duzy potencjal prezentowanej metody modyfikacji sorbentow.
W nastepnych latach przeprowadzone zostaly badania nad mozliwoscig zwiekszenia zdolnosci
sorpcyjnych materiatéw odpadowych z przemyshu rolno-spozywczego w wyniku ich
aminowania. Wyniki przeprowadzonych badan opublikowane zostaly w artykutach [L]i [M].

W artykule [L] przedstawiony zostat wptyw aminowania tupin ziaren stonecznika, na
efektywnos¢ sorpeji popularnych w przemyéle barwnikéw anionowych: RB5, RY84, AR18
1 AY23. Podobnie jak w przypadku wcze$niejszych badafi z bawelng, czynnikiem aminujacym
materiat byla woda amoniakalna a sam proces poprzedzony by} wstepna aktywacja sorbentu

z epichlorohydryng (Rys. K).
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Rys. K. Abstrakt graficzny artykutu [L] (wersja spolszczona)

Wykazano, 7ze modyfikacja tupin ziaren stonecznika poprzez ich aktywacje
z epichlorohydryng i amonizacje z woda amoniakalna prowadzi do efektywnej aminacji
zawartych w materiale polisacharydow, takich jak celuloza i hemiceluloza. Wzbogacone
w pierwszorzedowe aminowe grupy funkcyjne tupiny stonecznika wykazywaty wielokrotnie
wyzsze zdolnosci sorpeyjne niz tupiny stonecznika niemodyfikowane. Przyktadowo pojemnosé
sorpeyjna sorbentu wzgledem RB5 i AR18 byla po procesie aminowania wyzsza o odpowiednio
1650 % 1 2284 % (Tab. XI). Wzglednie wysokie wartodci statych K¢ modelu Langmuira,
wyznaczone dla aminowanych sorbentéw wskazuja na duza skutecznosé sorpcji barwnikow

nawet przy ich bardzo malych stezeniach poczatkowych.
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Tab. XI. State wyznaczone z modelu Langmuira i Freundlicha (na podstawie [L])

Model Langmuira Model Freundlicha
SORBENT BARWNIK @imax Ke R? k n Rz
[mg/g] | [L/mg] - - 5 -
Lo RB5 2.89 0,0116 | 0,9720 | 0,2425 | 0.3888 | 0.9654
Smn'“;g‘:ika RY84 415 0,0067 | 0,9723 | 0,1829 | 04718 | 09517
. AY23 226 0,0071 | 0,9838 | 0,1032 | 04699 | 09780
niemodyfikowane
AR18 177 0,0089 | 0,9930 | 0,1056 | 0,4353 | 09629
s RB5 5102 | 03740 | 0,9817 | 17.1397 | 0.2310 | 08219
Sbnﬁ;‘;ka RY84 6327 | 0,0296 | 0,9958 | 6.4758 | 04112 | 09119
. AY23 4478 | 02468 | 0,9576 | 13,9969 | 02451 | 09218
amonizowane
AR18 4219 | 04809 | 0,9662 | 14,8656 | 02258 | 08975

W artykule [M] opisany zostat wplyw sposobu aminowania tusek ziaren gryki a takze

wplyw samej aktywacji materiatu z epichlorohydryna na wlasciwosci sorpcyjne wzgledem

barwnika RB5 (Rys. L).

SORBENT SORBAT ZAKRES BADAN
& fad_ad SO4Na
NaO;S0-CH.CH;~ SO N=N =
celuloza — 46-52 % WPLYW pH NA SORPCJE
d hemiceluloza — 14-17 % o O
i g P . KINETYKA SORPCJI,
* — 2 MAKSYMALNA POJEMNOSE
$*{ Quax = 4.4 mg RBS/ m’w{“’c“ﬂ“@‘ MM Vsop SORPCYJNA
LUSKI ZIAREN GRYKI REACTIVE BLACK 5
MODYFIKACJE SORBENTOW
5 e
MODYFIKACJA  |§_ iz (BB, _
z i%{m + Q —— ,§=§§}C\/& Quoay =
EPICHLOROHYDRYNA E |25 L 5.2 mg RBSig
MODYFIKACJA |5, wion  |B| LOW EFFicIEN
7 §§ rOH —— !' E ég FNH, Quax = OF AMBIATION,
WODA AMONIAKALNA |3 i§§ ; 7.4 mg RBSq PROCESS
MODYFIKACJA =] o= | ok Q.=
z E5lom » 1z B %5 Wt E5El oY, { ss2maresig
L —— —— 3
EPICHLOROHYDRYNA |£2 9 Egz 22 Ly
i E E | 3 " X

WODA AMONIAKALNA — B :
POJEMNOSC SORPCYJNA ZWIEKSZONA O 1820 %
(w poréwnaniu z niemodyfikowanymi luskami ziaren gryki)

Rys. L. Abstrakt graficzny artykutu [M]

Wykazano, ze podobnic jak w przypadku bawely czy tupin stonecznika, amonizacja
tusek gryczanych, prowadzaca do aminowania obecnych w strukturze sorbentu polisacharydéw
1 lignin, moze w znaczny sposob poprawi¢ ich zdolnosci sorpcyjne wzgledem barwnika RBS5.

Potwierdzono, ze warunkiem uzyskania wysokiej efektywnosci aminowania materiatu jest jego
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wstepna ,,aktywacja” z epichlorohydryna. Aminacja tusek ziaren gryki poprzedzona ich
wstepna aktywacja zapewnia wzrost wydajnosci sorpcyjnej materiatu wzgledem RB5 o 1820
% (Tab. XII). Uzyskana pojemno$¢ dla modyfikowanych w ten sposob tusek ziaren gryki
wyniosta Qmax=85,18 mg RB5/g i byla porownywalna z pojemnoscia sorpcyjng niektorych
materialow sorpcyjnych na bazie wegli aktywnych. Bezposrednia aminacja tusek ziaren gryki
poprzez ich amonizacje, zwiekszyla ich pojemnosé sorpeyjng o ,jedyne” 67 %, co swiadezy
o niewielkiej efektywnodci procesu. Sama aktywacja tusek gryki z epichlorohydryna réwniez
miata niewielki wpltyw na wzrost wydajnosci sorpcji RBS, ktory wynosi niecale 17 %
(Tab. XII).

Tab. XII. State wyznaczone z modelu Langmuira 2 i Freundlicha

Model Langmuira 2 Model Freundlicha

Sorbent Quax | by Ki b Ka R? K n R2

[mg/g] | [mg/g] | [L/mg] | [mg/g] | [Limg] - - : z
4,43 3,66 | 0,004 | 0,76 | 0,153 | 0,9934 | 0,275 | 0,402 | 0,9872

Niemodyfikowane tuski
ziaren gryki
Ltuski ziaren gryki
aktywowane z 5,16 3,16 0,002 | 2,00 0,068 | 0,9885 | 0,513 | 0,324 | 0,9697
epichlorohydryng
Luski ziaren gryki
aminowane (bez aktywacji)
Luski ziaren gryki

7,41 2,55 | 0,090 | 4,86 | 0,003 | 0,9908 | 0,718 | 0,327 | 0,9809

aktywowane
epichlorohydryna 85,18 | 37,60 | 5,949 | 47,58 0,057 | 0,9585 | 28,040 | 0,235 | 0,9142
i aminowane |

Uzyskane rezultaty badan [K],[L],[M] wskazuja na mozliwosé fatwego 1 taniego
zwickszenia pojemnosci  sorpcyjnej  wysokocelulozowych —materiatéw odpadowych

z przemystu rolno-spozywezego.

Podsumowanie osiagnie¢ naukowych w ramach badah nad aminowaniem sorbentéw

polisacharydowych

1. Wykazanie mozliwosci  zwickszenia  zdolnodci sorpcyjnych  materiatow
wysokocelulozowych poprzez ich amonizacje (reakcje z amoniakiem). Wykazanie, ze
amonizacja prowadzi do wzbogacenia struktury sorbentu w pierwszorzedowe grupy
aminowe, ktore s3 waznymi centrami sorpcyjnymi dla barwnikow anionowych (badania

FTIR).
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2. Wykazanie, ze efektywno$¢ aminowania polisacharydéw obecnych w strukturze
sorbentu jest o wiele wigksza, jezeli material zostanie wstepnie zmodyfikowany
(--aktywowany™) z epichlorohydryna.

3. Ustalenie optymalnych warunkéw aminowania materialow:

a) Ustalenie korzystnego zakresu temperatury, pH i steZenia epichlorohydryny
podczas ,,aktywacji” materialéw polisacharydowych,

b) Ustalenie korzystnych warunkéw amonizacji materiatéw (wstepnie
»aktywowanych” z epichlorohydryna) — (pH, stezenie amoniaku).

4. Wykazanie potencjalnie wysokiej przydatnosci aminowanych  materialow
polisacharydowych (wysokocelulozowych) przy oczyszczania barwnych S$ciekow
przemystowych.

Opracowany sposéb modyfikacji materialéw wysokocelulozowych pozwala
na taniq produkcje wydajnych sorbentéw na bazie odpadowej biomasy roslinnej.
Perspektywa zwigkszenia zdolnosci sorpcyjnych szeroko dostepnych i tanich
biosorbentéw, poprzez aminowanie znajdujgcych si¢ w nich polisacharydéw,
wydaje si¢ bardzo atrakcyjna. W niedalekiej przysziosci, stosowanie
aminowanej biomasy moze w znaczny sposéb obnizyé koszty oczyszezania

sciekéw przemystowych.

4.5.3. Badania nad sorpcja barwnikéw na materialach odpadowych z przemysiu

rolno-spozywczego

Znaczna czgs¢ prowadzonych przeze mnie badan dotyczyla wykorzystania
niemodyfikowanej biomasy odpadowej z przemyshu rolno-spozywezego jako sorbentu [N-U].
W zatozeniach tych badan, brak modyfikacji a takze kondycjonowania materialéw miat
zminimalizowa¢ koszty pozyskania materiatu sorpcyjnego. Przetestowalem wlasciwosci
sorpcyjne 12 materialéw  odpadowych.  Pojemno$ci  sorpcyjne testowanych
niekonwencjonalnych sorbentow zestawione zostaly w tabeli XIII wraz z pojemnosciami

sorpeyjnymi wybranych rodzajow wegli aktywnych (dane literaturowe).
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Tab. XIII. Pojemnosci sorpeyine przetestowanych sorbetéw na bazie materiatéw odpadowych
z przemystu rolno-spozywezego (na podstawie badan wlasnych [K-R]) w takze wybranych
rodzajow wegli aktywnych (dane literaturowe a*-f*)

| Pojemnosé Czas
T?)satlf:”\l:::\f Sorbent sorpcyjna sorpcji sollj'::ji zrédio
[mg/g] [min]
Wegiel aktywny (sproszkowany) 58,8 - = a*
Wegiel aktywny ze tupin orzecha "
kokosowego 25.1 S08 . b
‘\ZNSeglé:I aktywny modyfikowany 69.9 <60 2 o
Wegiel aktywny z bambusa 39,02 60 6 d*
—_— Wegiel aktywny z drewna karobowego 36,9 120 2 e
Wegiel aktywny z drewna orzecha
wioskiego 19,3 400 5 *
Kiszonka z kukurydzy 7,90 120 9 [N]
Piora kurze 5,19 210 2 [O]
Kompost 4,79 180 3 [P]
tuski po ziarnach dyni 0,96 60 3 [Q]
tupiny orzecha kokosowego 0,82 60 3 [R]
Kompost 215 180 3 [P]
RY84 tuski po ziarnach dyni 1,08 60 3 [Q]
tupiny orzecha kokosowego 0,96 60 3 [R]
AR18 tupiny orzecha kokosowego 0,66 45 3 [R]
AY23 tupiny orzecha kokosowego 0,53 45 3 [R]
Zuzyte ziarna kawy 179.4 240 6 [S]
tuski po ziarnach dyni 163,39 60 3 [Q]
tupiny orzecha kokosowego 68,52 90 6 [R]
Wegiel aktywny z biomasy Cerbera "
odollam 63,7 & 1 g
BR46 Zuzyte liscie zielonej herbaty 58 240 6 [S]
Skérka z pomaranczy 57,04 240 6 [T]
Skorka z grejpfruta 54,47 240 6 [T]
Skorka z mandarynki 54,16 240 6 [T]
Skorka z cytryny 53,99 240 6 [T]
Piéra kurze 4,06 210 5 [O]
Kiszonka kukurydzy 180,8 1440 3 [U]
Trociny 156,5 1440 3 [U]
tuski po ziarnach dyni 96,01 60 3 [Q]
Zuzyte ziarna kawy 59,3 240 3 [S]
Wegiel aktywny z kory palmowej 30 - 3 h~
BV10 Kompost 29,6 1440 3 [U]
tupiny orzecha kokosowego 28,54 180 3 [R]
Zuzyte liscie zielonej herbaty 26,7 240 3 [S]
Skérka z cytryny 5,66 240 3 [T]
Skorka z pomaranczy 5,48 240 3 [T]
Skorka z mandarynki 503 240 3 [T]
Skorka z grejpfruta 4,63 240 3 [T]
BG4
(Basic Kompost 26,41 240 5 [P]
Green 4)

* spis literatury (dane literaturowe z tabeli XIII)

a*) Z. Eren, F.N. Acar, Adsorption of Reactive Black 5 from an aqueous solution: equilibrium and kinetic
studies, Desalination. (2006) 1—10. htips://doi.org/10.1016/j.desal.2005.10.022.
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b*) W.T. Mook, M.K. Aroua, M. Szlachta, Palm shell-based activated carbon for removing reactive black 5
dye: Equilibrium and kinetics studies, BioResources. (2016) 1432-1447.
https://doi.org/10.15376/biores.11.1.1432-1447.

¢*) G.M. Nabil, N.M. El-Mallah, M.E. Mahmoud, Enhanced decolorization of reactive black 5 dve by active
carbon sorbent-immobilized-cationic surfactant (AC-CS), J. Ind. Eng. Chem. 20 (201 4) 994-1002.
https://doi.org/10.1016/) jiec.2013.06.034.

d*) A.A. Ahmad, B.H. Hameed, Fixed-bed adsorption of reactive azo dye onto granular activated carbon
prepared Jrom waste, o Hazard, Mater. 175 (2010) 298-303.
htips://doi.org/10.1016/j.jhazmat. 2009.10.003.

e*) F. Giizel, H. Saytili, G. Akkaya Saytili, F. Koyuncu, New low-cost nanoporous carbonaceous adsorbent
developed from carob (Ceratonia siliqua) processing industry waste for the adsorption of anionic textile
dye: Characterization, equilibrium and kinetic modeling, J. Mol. Lig. 206 (2015) 244-255.
hitps:/idoi.org/10.1016/.mollig.2015.02.037.

%) B. Heibati, S. Rodriguez-Couto, A. Amrane, M. Rafatullah, A. Hawari, M.A. Al-Ghouti, Uptake of
Reactive Black 5 by pumice and walnut activated carbon: Chemistry and adsorption mechanisms, J. Ind
Eng. Chem. 20 (2014) 2939-2947. htips://doi.org/10.1016/j.jiec.2013.10.063.

g%) NAIL Azmi, N.F. Zainudin, U.F.M. Ali, F. Senusi, Adsorption kinetics on Basic Red 46 removal using
Cerbera odollam activated carbon, J. Eng. Sci. Technol,, 3 (2015) 82-91.

h*) M. Mohammadi, A.J. Hassani, A.R. Mohamed, G.D. Najafpour, Removal of Rhodamine B from agueous
solution using palm shell-based activated carbon, adsorption and kinetic studies, J. Chem. Eng. Data, 55
(2010) 5777-5785.

Wiréd przetestowanych sorbentéw, najwieksza grupe stanowila bogata w lignine
i celuloze biomasa roslinna. Charakteryzuje sie ona do$é niska skutecznoscig wzgledem
barwnikow anionowych, jednak zazwyczaj wykazuje znaczna przydatnosé przy usuwaniu
barwnikéw kationowych z roztworéw wodnych. Uzyskane w badaniach pojemnosci sorpcyjne
niektérych materiatéw odpadowych (zuzyte ziarna kawy, tuski po ziarnach dyni, kiszonka
kukurydzy) wzgledem barwnikow kationowych sa wieksze niz niektérych rodzajow wegli
aktywnych (wegiel aktywny z kory palmowej lub z biomasy Cerbera odollam).

Sugeruje to mozliwos$¢ wykorzystania ich jako tafiszych zamiennikéw dla dostepnych
na rynku sorbentéw komercyjnych. Zuzyte sorbenty z materiatéw odpadowych moglyby by¢
po procesie oczyszczania Sciekdw suszone 1 wspéispalane w  elektrocieptowniach.
Alternatywnym sposobem zagospodarowania zuzytych sorbentéw mogtoby by¢ poddanie ich
karbonizacji i aktywacji. Uzyskany w ten sposdb wegiel aktywny moglby by¢ takze

wykorzystany do oczyszczania $ciekow.

Literatura cytowana w tekScie (najistotniejsze wlasne publikacje o ktérych wspomniano

w rozdzialach 4.5.1-4.5.3).
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa albo artystyczng
realizowang w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

W szczegolnoSci zagranicznej

W okresie od 01.07.2020 do 30.09.2020 odbylem 3-miesieczny staz naukowy
w  Katedrze Technologii w Inzynierii Srodowiska na Wydziale Budownictwa
i Nauk o Srodowisku Politechniki Bialostockiej. Opiekunem mojego stazu byta Pani Prof. dr
hab. inz. Katarzyna Ignatowicz.

W ramach stazu uczestniczylem w badaniach naukowych realizowanych
w katedrze. Badania skupialy si¢ na procesach dekoloryzacji roztwordw wodnych
na nickonwencjonalnych sorbentach, takich jak zuzyte liscie herbaty, zuzyte ziarna kawy czy
animowane tuski gryki. We wspolpracy z pracownikami Katedry Technologii w Inzynierii
Srodowiska prowadzitem takze doswiadczenia zwigzane z opracowang przeze mnie metoda
odzysku fosforu z roztworéw wodnych. Badania skupialy si¢ na testowaniu jakodci
uzyskiwanego koncentratu fosforanowego oraz osadu po jego odparowaniu. W trakcie stazu

mogtem liczy¢ na konsultacje naukowe dotyczace uzyskiwanych wynikow badan.

Ponizej znajdujg si¢ tytuty publikacji bedacych efektem mojej wspélpracy z Katedra
Technologii w Inzynierii Srodowiska Politechniki Biatostockie;j:
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Tomasz Jézwiak, Agata Kowalkowska, Urszula Filipkowska, Joanna Struk-Sokolowska*,

Ludmila Bolozan, Luminita Gache, Marius Ilie (2021). Recovery of phosphorus as soluble
phosphates from aqueous solutions using chitosan hydrogel sorbents. Scientific Reports. 11.

16766. DOI: 10.1038/s41598-021-96416-2

140 pkt MEiN IF=4,379  5-letni IF = 4,576

Tomasz Jozwiak, Urszula Filipkowska, Joanna Struk-Sokolowska*, Kamil Bryszewski,

Karol Trzcinski, Joanna Kuzma, Monika Slimkowska. (2021). The use of spent coffee grounds
and spent green tea leaves for the removal of cationic dyes from aqueous solutions. Scientific

Reports. 11. 9584. DOI: 10.1038/s41598-021-89095-6

140 pkt MEiN IF =4,379, S-letni IF = 4,576

Tomasz Jézwiak, Urszula Filipkowska, Agata Kowalkowska, Joanna Struk-Sokolowska*,

Dariusz Werbowy. (2021). The influence of amination of sorbent based on buckwheat
(Fagopyrum esculentum) husks on the sorption effectiveness of Reactive Black 5 dye. Journal

of Environmental Chemical Engineering. 9. 105092. DOI: 10.1016/j.jece.2021.105092

100 pkt MEIN IF =5.909, S-letni IF = 5.649

* Joanna Struk-Sokelowska — pracownik Katedry Technologii w Inzynierii Srodowiska

Politechniki Biatostockiej, uczestnik badan, wspotautor publikacii.

. Informacja o osiggni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke

6.1. Dzialalno$¢ dydaktyczna

W latach 2010-2021 w ramach prowadzonej dziatalnosci dydaktycznej prowadze/
prowadzitem nastgpujace zajecia (na Wydziale Nauk o Srodowisku/ Wydziale Geoinzynierii):

- Ogrzewnictwo (wyktady) — jako koordynator

- Ogrzewnictwo (¢wiczenia) — jako koordynator

- Systemy gospodarowania wodami opadowymi (¢wiczenia) - jako koordynator

69




- Wybrane zagadnienia z wentylacji i ogrzewnictwa (éwiczenia) - Jjako koordynator
- Wodociagi (¢wiczenia)

- Kanalizacja (¢wiczenia)

- Wodociagi i kanalizacja (¢wiczenia)

- Sieci wodociggowe/Sieci kanalizacyjne (¢wiczenia)

- Wybrane zagadnienia z wodociagéw i kanalizacji (éwiczenia)

- Elementy techniczne w ochronie $rodowiska (éwiczenia)

- Systemy ujmowania i dystrybucji wody i odprowadzanie $ciekéw (¢wiczenia)

- Gospodarka wodno-$ciekowa w zakladach przemystowych (¢wiczenia)

- Urzgdzenia do uzdatniania wody i oczyszczania $ciekdw (¢wiczenia)

- Projektowanie stacji uzdatniania wody i oczyszczalni $ciekow (¢wiczenia)

W semestrze zimowym 2017/2018 prowadzilem zajecia w jezyku angielskim
z Sewage systems (Kanalizacji) dla studenta z Rumunii (w ramach programu Erasmus+).
W semestrze zimowym 2021/2022 prowadzilem zajecia w jezyku angielskim

z Heating technology (Ogrzewnictwa) dla studentéw z Turcji (w ramach programu Erasmus+).

Sposob realizacji prowadzonych przeze mnie zaje¢ dydaktycznych byl wielokrotnie
pozytywnie oceniony przez studentéw (wyniki anonimowych ankiet , Jakogé realizacji zajec

dydaktycznych™).

W latach 2017-2021 bytem opiekunem 24 obronionych prac dyplomowych (w tym 13
magisterskich i 11 inzynierskich).

W latach 2018-2021 bylem recenzentem 14 obronionych prac dyplomowych (w tym 10
magisterskich i 4 inzynierskich).
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6.2. Dzialalnos¢ organizacyjna

W latach 2011-2016 i w roku 2019 bratem czynny udziat w ,,DNIACH OTWARTYCH
UNIWERSYTETU” i ,DNIACH OTWARTYCH WYDZIALU” (m.in. pokazy
funkcjonowania instalacji do dekoloryzacji $ciekéw, prowadzenie warsztatow naukowych dla
milodziezy), a takze we wszelkiego rodzaju wystapienia na targach promujacych Wydzial Nauk
o Srodowisku UWM w Olsztynie.

W 2015 r. bytem czlonkiem zespolu rekrutacyjnego na Wydziale Nauk o Srodowisku.

W 2016 r zostalem czlonkiem Zespotu ds. promocji kierunku Inzynieria $rodowiska
a takze kierunku Gospodarowanie zasobami wodnymi. Od 2020 r. jestem czlonkiem zespohu

ds. promocji Wydziatu Geoinzynierii.

W ramach tych funkgji:

- odwiedzalem wiele szkol Srednich wojewddztwa warminisko-mazurskiego
w celu promocji kierunku inzynieria $rodowiska i gospodarowanie zasobami
wodmnymi

- organizowatem liczne warsziaty naukowe dla mtodziezy w Katedrze Inzynierii

Srodowiska (UWM)

- od 2021 r. jestem odpowiedzialny za zbieranie informacji z potencjalem
medialnym w celach promocji wydziatu w mediach spolecznosciowych
W 2016 r. zostalem Czlonkiem Kierunkowego Zespohu ds. Zapewnienia Jakosci

Ksztalcenia na kierunku inzynieria srodowiska.

W 2016 r. zostalem cztonkiem Rady Wydziahu Nauk o Srodowisku. Od 2019 r. jestem
cztonkiem Rady Naukowej Dyscypliny inzynieria §rodowiska, gornictwo i energetyka.

W latach 2018-2019 bylem opiekunem trzech 3-miesigcznych praktyk studenckich
studentéw z Rumunii, organizowanych w ramach programu Erasmus+. W wyniku praktyk
zrealizowane zostaly projekty badawcze pt: "The effect of the method/conditions of preparation
of hydrogel chitosan sorbents on their sorption properties with respect to dyes", "Use of waste
materials from the agri-food industry as sorbents for removing of dyes from aqueous solutions”,

. The use of chitosan for removing of phosphorus from aqueous solutions”.
W 2019 r. zostatem opiekunem IV roku kierunku inzynieria $rodowiska

Od 2019 r jestem takze asystentem koordynatora projektu pt. ,,Uniwersytet Wielkich
Mozliwosci — program podniesienia jakosci zarzadzania procesem ksztalcenia i jakoscei

nauczania” realizowanego na podstawie umowy o dofinansowanie nr POWR.03.05.00-00-
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£201/18-00 z dn. 24.05.2018 r. w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj

2014-2020, wspotfinansowanego ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spolecznego.

W ramach tej funkcji organizuje:

- otwarte wyklady wyglaszane przez zagramicznych naukowcéw (specjalistow
w dziedzinie inzynierii Srodowiska)

- kursy z programow AutoCAD i REVIT dla studentéw inzynierii $rodowiska

- zorganizowalem tez kurs jezyka angielskiego dla pracownikéw Wydzialu Geoinzynierii

Dzialalno$¢ organizacyjna poza UWM

Od 2017 r. jestem czlonkiem zarzadu Polskiego Towarzystwa Chitynowego (PTChit)
(w 2021 r. zostatem wybrany na druga kadencje).

W 2017 r. bytem tez cztonkiem komitetu organizacyjnego XXIII Konferencji Polskiego
Towarzystwa Chitynowego pt. "Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej

pochodnych" 20-22 wrzesnia 2017 r. (Watbrzych).

6.3. Pozostale formy aktywno$ci popularyzujace nauke

W zwigzku z prowadzonymi przeze mnie badaniami, udzielitem w 2021 r kilka
wywiadow, m.in. dla radia i telewizji.

Wywiad dla serwisu ,, Teraz §rodowisko™ — 28.07.2021 (artykut na podstawie wywiadu,
dotyczagcy mozliwosci zastosowania niekonwencjonalnych sorbentéw przy oczyszczaniu

sciekow zostal zamieszezony na stronie www.teraz-srodowisko.pl/aktualnodci).

Wywiad dla radia ESKA - 29.07.2021 (artykul na podstawie wywiadu, dotyczacy
wykorzystania materialtéw odpadowych w procesach oczyszczania $ciekéw  zostat
zamieszczony na stronie www.eska.pl/olsztyn).

Wywiad dla telewizji TVP OLSZTYN - 7.09.2021 (wywiad dotyczacy

niekonwencjonalnych sposobdw oczyszczania $ciekéw a takze mozliwosci odzysku fosforu

ze sciekow wyemitowany zostat w TVP OLSZTYN - 7 wrzesnia 2021).

28 wrzesnia 2021 udzielitem takze wywiadu dla TELEWIZJI OLSZTYN, ktory

dotyczyl zanieczyszczenia atmosfery a takze koniecznosci wymiany starych kotléw na nowe.
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7. Pozostale informacje dotyczgce kariery zawodowej

7.1, Uzyskane stypendia naukowe

2011

2012

2012

2013

2013

2013

2014

Uzyskanie stypendium naukowego ,STYPENDIUM DLA NAJLEPSZYCH
DOKTORANTOW” — WKSiR — UWM

Uzyskanie ,,STYPENDIUM PROJAKOSCIOWEGO” (zwigkszenie

stypendium  doktoranckiego z dotacji podmiotowej na dofinansowanie zadan
projako$ciowych) — WKSiR - UWM

Uzyskanie stypendium naukowego ,,STYPENDIUM DLA NAJLEPSZYCH
DOKTORANTOW” — WKSiR - UWM

Uzyskanie stypendium naukowego ,.STYPENDIUM DLA NAJLEPSZYCH
DOKTORANTOW” — WKSiR - UWM

Uzyskanie ,,STYPENDIUM PROJAKOSCIOWEGO” (zwigkszenie stypendium
doktoranckiego z dotacji podmiotowej na dofinansowanie zadan projakogciowych) —
WKSIR - UWM

Uzyskanie stypendium w ramach projektu ,,Dr INNO 3. Stypendia Doktoranckie”
(warunkiem uzyskania stypendium bylo wykazanie potencjatu wdrozeniowego badan
prowadzonych w ramach pracy doktorskiej)

Uzyskanie stypendium w ramach projektu ,,RIM WiM — Regionalna Inwestycja w
Mtodych Naukowcdw Warmii i Mazur — wzrost potencjatu Wdrozeniowego wynikéw

prac B+R doktorantow”

7.2. Uczestnictwo w projektach dotyczacych komercjalizacji wynikéw badan

2013

2014

Uczestnictwo w szkoleniu organizowanego w ramach projektu Dr INNO 3. Stypendia
doktoranckie — pt. ,,Od pomystu do przemystu — czyli jak skutecznie komunikowaé sie ze
sferq biznesu i komercjalizowaé swojg wiedze¢” (szkolenie dla pierwszych 50 oséb z listy
rankingowej)

Uczestnictwo w  szkoleniu organizowanego w ramach projektu ,,RIM WiM
- Regionalna Inwestycja w Mlodych Naukowcoéw Warmii i Mazur — wzrost
potencjatu wdrozeniowego wynikoéw prac B+R doktorantéw” — pt: ,.Komercjalizacja

wynikéw prac B+R” (szkolenie dla pierwszych 50 osob z listy rankingowe;)
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2014

2014

Uczestnictwo w projekcie ,,PI Innowacje Przysztoscig Regionu” — organizowanym
przez Fundacje Neo Media (uczestnictwo na podstawie selekcji zgodnie z kryteriami
przyjetymi w projekcie). Program zapewnial m.in. indywidualne spotkania z prawnikami
i specjalistami od marketingu, pomoc w tworzeniu profesjonalnego biznesplanu ,,Oczyszczanie
Sciekow przemystowych na sorbentach chitozanowych” a takze jego analiz¢ prawna. Projekt
koniczyt sig prezentacja pomystu/biznesplanu przed inwestorami.

Uczestnictwo w szkoleniu przygotowujacego do spotkan brokerskich
organizowanego w ramach projektu ,,RIM WiM...” - (szkolenie dla pierwszych 15 oséb

z listy rankingowej, dotyczacej potencjatu wdrozeniowego prowadzonych badan). Efektem

koncowym szkolenia byla prezentacja pomystu przed inwestorami.

7.3.Promotor pomocniczy w przewodach doktorskich

2016

2019

przewdd doktorski mgr inz. Pauli Szymezyk pt. ,, Wphw modyfikacji irocin na
efekiywnos¢ sorpcji barwnikéw” (rozprawa obroniona - 06.07. 2018 r.).

przewdd doktorski mgr inz. Agaty Kowalkowskiej pt. ,,Modyfikacja sorbentéw
polisacharydowych stosowanych do usuwania barwnikéw anionowych i kationowych

poprzez kontrolowane wprowadzanie nowych grup funkcyjnych’.

7.4. Nagrody i wyréznienia

2014

Nagroda - ,Partner CIiTT”, przyznana przez Centrum Innowacji i Transferu
Technologii UWM w  Olsztynie. O przyznaniu nagrody zadecydowala ocena
4 ekspertow oceniajqcych w ramach projektu ., RIM WiM”. Pod uwage ekspertow byt brany
innowacyjny charakter pracy doktorskiej a takze opracowana strategia jej komercjalizacji
I biznesplan. Nagroda zostala wreczona w czasie konferencji podsumowujgcej cykl
projektow wspierajgcych miodych naukoweow Warmii i Mazur, w dniu 18 wrzesnia

2014 r.
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2015

2017

2018

2019

Wyroznienie rozprawy doktorskiej pt. ,Wplhyw sposobu sieciowania chitozanu
na efekiywno$¢ usuwania barwnikow ze sciekéw przemystowych” — na podstawie
decyzji Rady Wydzialu Budownictwa i Inzynierii Srodowiska Politechniki
Bialostockiej, 18 listopada 2015 r.

NAGRODA INDYWIDUALNA REKTORA UWM w Olsztynie - II Stopnia

za osiagnigcia w dziedzinie organizacyjnej.

NAGRODA ZESPOLOWA REKTORA UWM w Olsztynie - III Stopnia za osiagniecia

w dziedzinie organizacyjnej.

NAGRODA REKTORA — za wyr6zniajacy artykul naukowy

> g .t
Topnasz. !QZ@J.C?{.I./\ .....

(podpis witioskodawcy)
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