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2. Omowienie osiagnigc, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy.

2.1. Tytut osiggniecia naukowego:

,Polimery hybrydowe zawierajace tlenki Fe-Mn jako utleniacze i sorbenty nieorganicznych
zwigzkow arsenu”

2.2. Omowienie celu naukowego prowadzonych badan i osiggnietych wynikow
2.2.1. Wprowadzenie

Polimery hybrydowe, materiaty zbudowane z organicznej, przestrzennej matrycy
polimerowej, wewnatrz ktorej znajdujg sie trwale zdyspergowane substancje czynne (tlenki
metali, pigmenty, enzymy, leki), s3 grupa materiatéw o specyficznych wiaéciwosciach i szerokich
zastosowaniach praktycznych. Poprzez odpowiedni dobdr nosnika polimerowego oraz
wprowadzenie do jego struktury pozadanej substancji czynnej mozliwe jest uzyskanie produktéw
o bardzo zréinicowanych wtasciwosciach, znajdujacych zastosowanie m.in. w syntezie
chemicznej (heterogeniczne katalizatory), ochronie s$rodowiska (adsorbenty), elektronice
(potprzewodniki, czujniki) czy biomedycynie (czynniki kontrastujace, nosniki lekéw) [1,2].
Szczegolnie wiele uwagi poswieca sie wykorzystaniu polimeréw hybrydowych, zawierajacych
tlenki metali, w procesach adsorpcyjnych [3-5]. Wynika to z mozliwosci potaczenia wysokiej
trwatosci i bardzo dobrych witasciwosci hydraulicznych polimerowych no$nikéw ze zdolnoscia
tlenkow metali wielowartosciowych (Al(lll), Fe(lll), Ti(IV), Zr(IV)) do selektywnego wiazania
toksycznych  mikrozanieczyszczen obecnych w wodzie. Rodzaj i budowa polimeru
wykorzystanego jako nosnik w istotny sposob decyduje réwniez o wiaéciwosciach adsorpcyjnych
finalnego produktu. Obecnos¢, liczba oraz rodzaj grup funkcyjnych polimeru sprzyja badz
utrudnia dyfuzje usuwanych jonéw w gtab struktury ziarna sorbentu. Réwnie istotne znaczenie
ma struktura porowata polimeru hybrydowego, zdolnos¢ pecznienia w $rodowisku wodnym oraz
wielkosc ziaren. Poprzez dobdr odpowiedniej matrycy i sposobu oraz warunkéw wprowadzania
do niej tlenkow metali mozliwe jest otrzymanie sorbentdw o zréznicowanych wiaéciwoéciach
dostosowanych do sktadu oczyszczanych roztwordw.

Enkapsulacja nieorganicznego depozytu wewnatrz wielkoczasteczkowej struktury mozliwa
jest poprzez wytworzenie nano- lub mikroczastek tlenkdw metali z ich prekursorow (zazwyczaj
soli) w matrycy polimeru (metoda in-situ), lub poprzez uformowanie matrycy polimerowej wokot
czastek nieorganicznego depozytu (metoda ex-situ) [2]. W przypadku zastosowania pierwszej
metody, jako wielkoczgsteczkowy noénik wykorzystuje sie czesto syntetyczne kopolimery
styrenowo-diwinylobenzenowe o strukturze makroporowatej lub zelowej, zawierajace kationo-
lub anionowymienne grupy funkcyjne (wymieniacze jonowe). Obecnos¢ grup jonowymiennych
utatwia rownomierne wprowadzenie nieorganicznego depozytu, wplywajac réwnie: w istotny
sposob na wiasciwosci adsorpcyjne polimeru hybrydowego. Polimery tego rodzaju okreéla sie
mianem tzw. hybrydowych wymieniaczy jonowych (HIX — hybrid ion exchangers) [6-10].
Formowanie polimeréw hybrydowych metodami ex-situ opiera sie natomiast zazwyczaj na
zdyspergowaniu czgstek nieorganicznego depozytu w roztworze polimeru, a nastepnie jego
wytraceniu poprzez zmiang kwasowosci srodowiska lub jonowe bgdZ kowalencyjne sieciowanie.
Jako podstawowy surowiec wielkoczgsteczkowy wykorzystywane sa w tym przypadku najczesciej
polimery naturalne, szczegdlnie alginian i chitozan, ze wzgledu na fatwo$¢ formowania i
modyfikowania, a takze niska cene [11,12].

W ostatnich latach szczegdlnie wiele uwagi poswigca sie syntezie i zastosowaniu polimeréw
hybrydowych w procesach oczyszczania roztworéw wodnych ze zwigzkéw arsenu. Arsen jest
pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w srodowisku, a podstawowymi jego zwiazkami w
wodach naturalnych sg arseniany(lll) i (V), rézniace sie znaczaco toksycznoscig i wiasciwosciami



Autoreferat| drinz. Daniel Ociriski

chemicznymi. Arseniany(lll), o znacznie wyzszej toksycznosci, obecne s3 w wodzie w szerokim
zakresie pH w formie niezdysocjowanych, pozbawionych tadunku czgsteczek (pka1=9.2,
pKs:=12.1, pKs3=13.4), podczas gdy arseniany(V) wystepuja w wodzie przede wszystkim jako
aniony (pki1=2.2 pKa2=7.1, pKs3=11.5) (rys. 1). Nalezy podkredli¢, ze podstawowym Zrédtem
arsenu w wodach powierzchniowych i gruntowych sg naturalne procesy erozyjne, emisje
antropogeniczne majg natomiast znaczenie jedynie lokalne. Obecnos¢ arsenu w wodach
naturalnych, wykorzystywanych jako ujecia wody pitnej, stanowi bardzo powazny problem w
skali globalnej [13].
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Rys. 1. Formy wystepowania arsenianéw(V) (a) i arseniandw(lll) (b) w roztworach wodnych w zaleznosci
od pH

Poniewaz dtugotrwate przyjmowanie niewielkich ilosci arsenu znaczgco zwieksza ryzyko
wystgpienia nowotworéow u ludzi, w wiekszosci krajow rozwinietych - w tym w Polsce -
dopuszczalna zawartosc tego pierwiastka w wodzie pitnej zostata zmniejszona na poczatku XX w.
do poziomu 0,01 mg/dm3. W wielu rejonach Swiata stezenie arsenu w ujeciach wody pitnej
znacznie jednak przekracza ten poziom, a Swiatowa Organizacja Zdrowia szacuje ze problem
dotyczy ponad 200 min oséb [14]. W najwiekszym stopniu problemem obecnosci arsenu w
ujeciach wody pitnej dotkniete sg kraje azjatyckie, ale dotyczy on réwniez innych rejondw swiata,
w tym Stanow Zjednoczonych i Europy [15]. Konsekwencjg obnizenia dopuszczalnego stezenia
arsenu do poziomu 0,01 mg/dm? byta konieczno$¢ opracowania odpowiednio skutecznych
metod usuwania tego pierwiastka z roztworéw wodnych. Najbardziej korzystne sposrdd nich - z
praktycznego punktu widzenia — wydajg sie by¢ procesy adsorpcyjne. Adsorpcja jest metoda
najbardziej odpowiednia do oczyszczania duzych ilosci roztworow o niewielkiej zawartosci
usuwanej substancji, pozwalajacg na tzw. ,glebokie” oczyszczanie, a jednoczesnie prostg
technologicznie i wzglednie tanig. Wiekszo$¢ opracowanych dotychczas przemystowych
adsorbentow, znajdujacych zastosowanie w usuwaniu zwigzkéw arsenu z wod naturalnych,
opiera sie na wykorzystaniu tlenkow zelaza lub glinu [16].

Szczegdlnie korzystne wiasciwosci adsorpcyjne w stosunku do arsenu wykazujg tlenki,
uwodnione tlenki i wodorotlenki zelaza, ktérym w ostatnich latach poswiecono bardzo wiele
uwagi [17]. Wynika to przede wszystkim z dostepnosci, niskiej ceny i chemicznej stabilnosci
tlenkow zelaza, charakteryzujacych sie ponadto wysokg skutecznoscig adsorpcyjng w stosunku
do nieorganicznych zwigzkéw arsenu. Ze wzgledu na mechanizm wigzania arsenianow(lll) i (V)
przez tlenki zelaza, proces ten charakteryzuje sie réwniez wysoka selektywnoscig, pozwalajac na
skuteczne usuwanie arsenu w obecnosci anionéw powszechnie wystepujacych w wodach
naturalnych, np. siarczandw, chlorkéw czy wodoroweglanow. Podstawowym mechanizmem
wigzania arseniandw na powierzchni tlenkéw Zzelaza jest tworzenie potaczen koordynacyjnych z
atomami zelaza w miejscach aktywnych na powierzchni adsorbentu. Poniewaz procesowi temu
towarzyszy uwolnienie grup hydroksylowych, bedacych stabymi ligandami zwigzanymi 2
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powierzchniowymi atomami zelaza, ten rodzaj adsorpcji okreslany jest mianem wymiany
ligandowej. Ze wzgledu na odmienne zachowanie arsenianow(V) i (lll) w srodowisku wodnym,
przebieg adsorpcji tych zwigzkow jest rozny. W przypadku arsenianow(V) istotny wptyw na
przebieg i szybko$¢ procesu majg poczatkowo oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy
dodatnio natadowang powierzchnig sorbentu (pH<pHg.c) a jonami arsenianowymi. Po wstepnym
zwigzaniu arsenianu(V) poprzez wymiane jonowa, nastepuje utworzenie wtasciwego potgczenia
kompleksowego na drodze wymiany ligandowej (rys. 2). W przypadku pozbawionych fadunku
czasteczek arseniandw(lll), adsorpcja przebiega bezposrednio poprzez tworzenie kompleksow
powierzchniowych. Proces ten moie by¢ jednak poprzedzony utworzeniem stabego wigzania
koordynacyjnego pomiedzy czgsteczkg arsenianu(lll) (staba zasada Lewisa) a powierzchniowym
atomem Fe(lll) (staby kwas Lewisa) [18,19].

etap | - wymiana jonowa
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Rys. 2. Etapy adsorpcji arseniandw(V) na powierzchni tlenkow zelaza

Tworzgce sie poczatkowo kompleksy jednokleszczowe i dwukleszczowe jednordzeniowe
przeksztatcajg sie, w miare wzrostu stopnia pokrycia powierzchni adsorbentu, w dwukleszczowe
kompleksy dwurdzeniowe (rys. 3), ktdre sg najbardziej uprzywilejowane termodynamicznie [20].
Szybkosc i skala tych przeksztatcen uzalezniona jest od warunkow procesu i wzajemnej proporcji
dostepnych na powierzchni miejsc aktywnych réznych typow.
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Rys. 3. Typy kompleksow tworzonych przez arseniany na powierzchni tlenkow zelaza: jednokleszczowe
jednordzeniowe (a), dwukleszczowe jednordzeniowe (b) i dwukleszczowe dwurdzeniowe (c) [21]

Poza zdolnoscig wigzania usuwanych mikrozanieczyszczen, bardzo istotng cechg adsorbentu
jest jego postac fizyczna umozliwiajagca wygodng separacje zuzytego sorbentu po procesie, a
takze jego efektywng prace w uktadzie kolumnowym (najbardziej pozagdanym z technologicznego
punktu widzenia). Z tego powodu opracowano wiele adsorbentdow na bazie tlenkow zelaza o
odpowiedniej postaci, obejmujgcych m.in. piasek pokryty tlenkami zelaza, granulowany
wodorotlenek zelaza czy ztoze swobodnie korodujacego zelaza. Najbardziej obiecujgce i
perspektywiczne wydaja sie by¢ jednak omdéwione wczesniej polimery hybrydowe [22].

Istotnym problemem jest to, ze cechg wspdlng wiekszosci metod usuwania arsenu z wod (w
tym adsorpcji na tlenkach zelaza), jest ich mniejsza skutecznos¢ w stosunku do bardziej
toksycznych zwigzkéw As(Ill). Arseniany(V), obecne w wodzie w szerokim zakresie pH w postaci
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anionow, tatwo ulegaja adsorpcji na materiatach tlenkowych. Arseniany(lll) natomiast,
wystgpujace przede wszystkim w postaci pozbawionych tadunku, niezdysocjowanych czgsteczek,
wykazujg znacznie wiekszg mobilnoéé¢ w érodowisku wodnym, co utrudnia proces ich usuwania.
W celu zwigkszenia skutecznosci usuwania As(1l1) konieczne jest wiec wstepne jego utlenienie do
As(V), do czego moga by¢ wykorzystane matoczasteczkowe utleniacze [23]. Poniewaz najwieksza
skutecznos¢ w utlenianiu As(11) wykazuja zwigzki chloru, konsekwencja takiego postepowania
moze by¢ wtdérne zanieczyszczenie uzdatnianej wody tworzgcymi sie produktami ubocznymi.
Alternatywa moze by¢ zastosowanie heterogenicznego utleniacza w postaci dodatkowego ztoza,
przez ktore oczyszczany roztwdr przeptywa przed wprowadzeniem do wiasciwej kolumny
adsorpcyjnej. W swojej pracy doktorskiej zajmowatem sie wykorzystaniem jako utleniaczy arsenu
N-halogenosulfonamidowych kopolimeréw redoksowych, zawierajacych w grupach funkcyjnych
atomy aktywnego chloru lub bromu [24,25]. Rozwigzanie takie pozwalato na skuteczne utlenianie
catej ilosci obecnego w roztworze As(IIl) bez koniecznogci nadmiarowego wprowadzania czynnika
utleniajgcego do wody. Grupy funkcyjne badanych polimeréw wykazywaty zdolnoéé do
precyzyjnego, stechiometrycznego ,dozowania” wtasciwego czynnika utleniajgcego [26]. Bardzo
dobrymi wtasciwosciami utleniajgcymi w stosunku do As(Ill) charakteryzuje sie réwniez ditlenek
manganu MnO: (Eo (MnO2/Mn?*) = 1.22 V)), wykazujacy ponadto pewne wtasciwosci adsorpcyjne
w stosunku do arsenu [27,28]. Heterogeniczne utlenianie As(lll) przez ditlenek manganu
przebiega w trzech etapach:

— wstgpna adsorpcja As(lll) na powierzchni MnO; (tworzenie potgczen koordynacyjnych),
= dwuetapowe utlenianie As(lll) do As(V) z wytworzeniem przejsciowego produktu Mn""OOH
i redukcyjnym rozpuszczaniem ditlenku manganu, przebiegajace zgodnie z sumarycznym
rownaniem:
=Mn"—0OH + H3AsO3 — Mn?* + H;As04% + 2 H* (1)
— adsorpcja jonéw Mn?', a takze powstatych arsenianow(V) na powierzchni sorbentu.

Nalezy podkresli¢, ze proces redukcyjnego rozpuszczania ditlenku manganu sprzyja adsorpcji
powstajgcych jondw arsenianowych(V), przy czym wptyw ten uzalezniony jest przede wszystkim
od pH oczyszczanego roztworu. Jest to - z jednej strony - efektem zwiekszenia dodatniego
tadunku powierzchniowego sorbentu wynikajgcego z adsorpcji kationéw Mn?*, a z drugiej strony
- zmian strukturalnych sorbentu [27]. Podobnie jak w przypadku tlenkéw zelaza, koricowym
etapem adsorpcji arsenianéw(V) na powierzchni tlenkéw manganu jest wymiana ligandowa,
prowadzaca do utworzenia jedno- lub dwurdzeniowych komplekséw powierzchniowych [28,29].
Poniewaz jednak wtasciwosci adsorpcyjne ditlenku manganu $3 znacznie gorsze w porownaniu 2
tlenkami zelaza czy glinu, w celu uzyskania zadowalajgcego stopnia usuniecia As(lll) z
Oczyszczanego roztworu konieczne jest stosowanie dodatkowego ztoza o pozgdanych
wtasciwosciach adsorpcyjnych. Rozwinigciem koncepcji uktadu dwukolumnowego (utleniacz —>
adsorbent) jest zastosowanie materiatu wykazujacego zdolnoé¢ do jednoczesnego utleniania
As(lll) i adsorpcji powstajacego As(V), np. mieszanych tlenkéw Fe-TiOs, Fe-Mn, czy Fe-Cu [30-34].
Szczegolnie interesujgca wydaje sie by¢ mozliwoéé potaczenia bardzo dobrych wiasciwosci
utleniajgcych ditlenku manganu z duzg pojemnoscia adsorpcyjng tlenkow zelaza w stosunku do
arsenianow(V). W momencie rozpoczynania badan, bedacych przedmiotem niniejszego referatu,
niewiele opublikowanych prac dotyczyto otrzymywania sorbentéw na bazie mieszanych tlenkow
Fe-Mn, szczegdlnie w postaci fizycznej pozwalajgcej na ich zastosowanie w uktadach
kolumnowych [35,36].

Celem podjetych badarn byto wiec uzyskanie polimeréw hybrydowych zawierajagcych w
wielkoczgsteczkowej matrycy réwnomiernie zdyspergowane tlenki zelaza i manganu, w postaci
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umozliwiajgcej efektywne usuwanie zwigzkow As(lll) i As(V) w kolumnowych ukfadach
adsorpcyjnych. Badania prowadzone byty w dwu kierunkach:

— wprowadzenie syntetycznych tlenkow Fe-Mn do makroporowatej matrycy polimerowej
nowatorska metodg in-situ wykorzystujacg redoksowy polimer N-bromosulfonamidowy
jako wielkoczgsteczkowy nosnik,

— wprowadzenie odpadowych tlenkéw Fe-Mn z przemystowego procesu odzelaziania wody
do struktury polimerdw naturalnych (alginianu, chitozanu) metodg ex-situ.

2.2.2. Omowienie badan i uzyskanych wynikow

2.2.2.1. Wprowadzenie syntetycznych tlenkow Fe-Mn do makroporowatej matrycy
polimerowej nowatorska metodg in-situ wykorzystujaca redoksowy polimer N-
bromosulfonamidowy jako wielkoczgsteczkowy nosnik.

Najwazniejszg grupe polimerow hybrydowych otrzymywanych metodg in-situ stanowig
hybrydowe wymieniacze jonowe. W zaleznosci od rodzaju grup funkcyjnych wymieniacza istniejg
dwie podstawowe drogi ich syntezy (rys. 4).

a)
/ 503- H'- F C‘l / 503_ / 503- Na+
ells
[PI-SOs H' ———>  [P]-50s|Fe* —2%5  [p]-S0s"Na* + Fe(OH); ()
\s0, H* \so,- N0, Na*
b)
FeCly
[PI-N'(CH)s CF  — > [P]-N*(CHs)s FeCle —2%M 5 [P]-N*(CHs)sOH- + Fe(OH)s (L)
/ N*(CHa)s CI / N*(CH3): MnO4~ /N+(CH3)3
[P] — [P] > [P) SO4*~ + Fe(OH)s ({) + Mn?
\N*(CHs); CI- \N*(CH3)s MnO4~ \N*(CH3)s

Rys. 4. Schemat otrzymywania hybrydowych wymieniaczy jonowych poprzez modyfikacje kationitow (a)
lub anionitow (b); [P] — matryca polimerowa

Najtatwiej proces depozycji przebiega dla jonitow o witasciwosciach kationowymiennych.
Obejmuje on przeprowadzenie grup funkcyjnych jonitu w forme Fe®*, a nastepnie alkalizacje
srodowiska skutkujgcg wytraceniem wodorotlenku zelaza w porach matrycy polimerowej [19].
Ze wzgledu na obecnosc grup funkcyjnych (-SOs-, -COO™) uzyskane materiaty charakteryzujg sie
jednak nizszg skutecznoscia sorpcyjng w stosunku do substancji anionowych (efekt wykluczania
Donnana (rys. 5) [5]). Jest to istotne ograniczenie, szczegdlnie podczas wprowadzania do
struktury polimeru tlenkow zelaza wykazujacych bardzo wysoka skutecznosc adsorpcyjng wiasnie
w stosunku do aniondw, ktéra w tych warunkach nie moie by¢ w petni wykorzystana. Z tego
punktu widzenia znacznie lepszym nosnikiem polimerowym sg anionity zawierajgce grupy
funkcyjne o tadunku dodatnim. W tym przypadku jednak bezposrednie wprowadzenie do ich
struktury kationow zelaza, jako prekursorow, nie jest mozliwe ze wzgledu wspomniany efekt
wykluczania Donnana. Mozliwe jest natomiast wprowadzanie do grup funkcyjnych polimeru
anionow o silnych wiasciwosciach utleniajagcych (MnOs, ClO, Cr;0;%), a nastepnie
kontaktowanie tak otrzymanych poétproduktéw z roztworami zawierajgcymi jony Fe?".
Wytracanie wodorotlenku zelaza wewnatrz polimeru jest wynikiem kolejno nastepujgcych po
sobie procesow: wymiany jonowej, utleniania Fe(ll) do Fe(lll) i hydrolizy [37]. Innym
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rozwigzaniem jest prowadzenie procesu w srodowisku HCI/Fe** lub NaCl/Fe3*, w ktérym — przy
odpowiednim nadmiarze jonéw CI~ — tworzg sig¢ kompleksowe jony FeCl;~ wprowadzane do grup
funkcyjnych polimeru. W wyniku alkalizacji Srodowiska nastepuje hydroliza i wytracenie
wodorotlenku zelaza wewnatrz ziaren polimeru [38].

; c! HAsO?
elly” Fel*
e SO4*

@ - grupa anionowymienna jonitu, np. —N*(CHs)s, zwigzana kowalencyjnie ze szkieletem polimerowym
@ - grupa kationowymienna jonitu, np. =505, zwiazana kowalencyjnie ze szkieletem polimerowym

Rys. 5. Schematyczne przedstawienie efektu membranowego i efektu wykluczania Donnana
wptywajacych na dyfuzje jonow w gtab struktury wymieniacza jonowego [8]

Ostatnim etapem otrzymywania polimerow hybrydowych jest tagodna obrdbka termiczna
prowadzgca do przeksztatcenia wytrgconego wodorotlenku zelaza w amorficzne, uwodnione
tlenki zelaza:

Fe(OH); —22%5  FeoOH (2)

Wadg omawianych procesow jest szybka dyfuzja tworzacych sie przejsciowo jonéw Fe?* z
wnetrza ziaren polimerowego nosnika do ich powierzchni, mogaca przyczynia¢ sie do
niejednorodnego rozproszenia tlenkdw zelaza wewnatrz matrycy polimeru i ich koncentracji w
warstwie powierzchniowej ziaren.

Jednoetapowa metoda wprowadzania tlenkéw manganu lub zelaza, opracowana w naszej
Katedrze [39,40], opiera sie z kolei na kontaktowaniu wodnego roztworu soli Mn2* lub Fe?* z
polimerem redoksowym zawierajgcym N-halogenosulfonamidowe grupy funkeyjne o silnych
wtadciwosciach utleniajacych, w efekcie czego nastepuje utlenianie Mn(ll) do Mn(IV) lub Fe(ll) do
Fe(lll) i wytracanie tlenkdw manganu lub wodorotlenku zelaza wewnatrz ziaren polimerowego
nosnika zgodnie z reakcjami:

[P]-SO;NBrNa + MnSOs + 2 H,0 — [P]-S0:NH; + MnO; (V) + NaBr + H,SO4 (3)
[P]-SO2NCINa + 2 FeSO4 + 6 H20 — [P]-SO2NH; + 2 Fe(OH), (Jr] + NaCl + 2 H,S0, (4)

([P] — matryca polimerowa)
Zaletg tej metody jest mozliwos¢ rownomiernego wprowadzenia nieorganicznego depozytu do
struktury polimeru, a takze uzyskanie sorbentu praktycznie pozbawionego grup aniono- i
kationowymiennych, charakteryzujgcego sie wiekszg uniwersalnoscia zastosowan. Grupy
sulfonamidowe, obecne w otrzymanym polimerze hybrydowym, pozostaja niezdysocjowane w
szerokim zakresie pH (pKs > 11) nie wykazujgc wiasciwosci jonowymiennych.

Poniewaz ditlenek manganu, poza oméwionymi wczesniej bardzo dobrymi wiasciwosciami
utleniajgcymi, wykazuje rowniez pewne wtasciwosci adsorpcyjne w stosunku do zwiazkow
arsenu, celem pierwszego etapu prowadzonych badan byto doktadne okreslenie wtasciwosci
utleniajgcych i adsorpeyjnych - w stosunku do arsenu - polimeru hybrydowego zawierajacego
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jedynie ditlenek manganu, otrzymanego opisang wczesniej metodg modyfikacji polimeru
redoksowego. Uzyskane wyniki przedstawione zostaty w pracy [H1].

Badania struktury i porowatosci uzyskanego produktu wykazaty bardzo rownomierne
rozmieszczenie ditlenku manganu wewnatrz matrycy polimeru. Poréwnanie struktury porowatej
polimeru wyjsciowego (R/S) i uzyskanego polimeru hybrydowego (R/S/Mn) wykazato, ze
osadzenie tlenkdw manganu praktycznie nie wptyneto na zmiane powierzchni wiasciwej ani
objetos¢ pordw (tabela 1).

Tabela 1. Charakterystyka polimeru redoksowego (R/S) i otrzymanych polimeréw hybrydowych
(R/S/MniR/S/FeMn)

Polimer Seer® (m?/g)  Vr®(cm¥g) L«“(nm) Zawartos¢ Fe (mg/g) Zawartosé Mn (mg/g)
R/S 438,02 0,15 12,54 - -
R/S/Mn 49,00 0,17 14,21 - 73
R/S/FeMn 48,00 0,15 12,76 58,8 25,1

a) powierzchnia wiasciwa, b) catkowita objetos¢ pordw, ¢ sredni rozmiar poréw

Wskazuje to na pokrycie wewnetrznej powierzchni wyjsciowego kopolimeru jedynie cienka
warstwg ditlenku manganu, zapewniajac duza powierzchnie kontaktu miedzyfazowego w
procesie utleniania/adsorpcji. Przeprowadzone badania potwierdzity bardzo dobre wtasciwosci
utleniajace uzyskanego polimeru oraz stabe wtasciwosci adsorpcyjne w stosunku do As(lll) i As(V)
(rys. 6). Maksymalna zdolnos¢ utleniajaca produktu wyniosta 75 mg As(lll)/g, natomiast
pojemnos¢ adsorpcyjna, wyznaczona z wykorzystaniem modelu izotermy adsorpcji Langmuira,
osiagneta wartosc¢ 1.56 mg As(ll)/g i 0.87 mg As(V)/g w srodowisku kwasowym [H1]. Wyzsza
pojemnos¢ adsorpcyjna polimeru R/S/Mn w stosunku do As(lll) wynikata z omowionego
wczesniej odmiennego przebiegu procesu sorpcji As(l11) i As(V) na powierzchni tlenku manganu.
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Rys. 6. Kinetyka utleniania As(lll) i adsorpcji As(V) przez polimer hybrydowy R/S/Mn w roznych
srodowiskach

Uzyskane wyniki potwierdzity mozliwos¢ zastosowania uzyskanego produktu jedynie jako ztoza o
wtasciwosciach utleniajgcych, poprzedzajagcego w uktadzie technologicznym wiasciwe ztoze
adsorpcyjne. Mozliwos¢ ta potwierdzona zostata w dodatkowych badaniach, prowadzonych w
uktadzie kolumnowym, podczas ktérych roztwdr zawierajacy 1 mg As(l11)/dm? kontaktowany byt
ze zlozem otrzymanego polimeru hybrydowego. Stezenie As(Ill) w wycieku z kolumny nie
przekroczyto poziomu 0,0015 mg/dm?® w czasie 2 miesiecy ciggtej pracy ztoza [H1].

W kolejnym etapie prowadzonych badan podjeto probe zastosowania oméwionej powyzej
metody modyfikacji polimeru redoksowego do otrzymania polimeru hybrydowego
zawierajgcego jednoczesnie tlenki Fe i Mn, zgodnie z reakcja:

2 [P]-SO;NBrNa + 2 FeSOs + MnSO4 + 8 H,0 —
— 2 [P]-SO2NH; + Fe(OH)3 (4) + MnO; () + 2 NaBr + 3 H,S0. (5)
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Celem byto uzyskanie sorbentu zawierajacego réwnomiernie zdyspergowane wewnatrz struktury
polimeru tlenki zelaza i manganu, w proporcjach zapewniajgcych mozliwosé jednoczesnego
utleniania As(lll) i skutecznej adsorpcji As(V). Wstepne badania przeprowadzono kontaktujgc
polimer redoksowy z roztworami zawierajacymi sole Mn?* i Fe?* w réznych stezeniach (tabela 2).

Tabela 2. Zawartosc Fe i Mn w uzytych roztworach i w uzyskanych polimerach hybrydowych R/S/FeMn

charakterystyka roztworow charakterystyka produktow
Produkt FeS0;'7H:0 MnSO4-H,0 Fe, Mn, Fe:Mn
mmol mmol mg/g mg/g  [mol:mol]
R/S/FeMn (a) 3,5 ' 3,5 88,0 13,6 6,47
R/S/FeMn (b) 5,6 14 98,1 512 17,15
R/S/FeMn (c) 1,4 5,6 58,8 251 2,34

Najlepszy efekt uzyskano w przypadku zastosowania roztworu zawierajgcego Mn:Fe w stosunku
4:1 (R/S/FeMn (c)). Co ciekawe, mimo znacznego nadmiaru manganu, uzyskany produkt zawierat
58,8 mg Fe/gijedynie 25,1 mg Mn/g, co wynikato z wiekszej szybkosci utleniania Fe(ll) niz Mn(ll)
w kontakcie z grupami funkcyjnymi polimeru redoksowego [H2]. Co szczegdlnie istotne, w
przypadku tego polimeru hybrydowego (o najmniejszej zawartosci nieorganicznego depozytu)
tlenki zelaza rozmieszczone byly w catej objetosci ziaren, podczas gdy pozostate produkty
charakteryzowaly sie bardzo duzg zawartoscig zelaza gtéwnie na powierzchni (rys. 7).

Rys. 7. Zdjecia SEM (mikroskopia elektronowa) wraz z analizg liniowg EDS (mikroanaliza rentgenowska)
otrzymanych polimeréw hybrydowych zawierajgcych Fe i Mn w réznych proporcjach (a-c); biata linia
przedstawia zawartos¢ manganu, czerwona linia zawartosc zelaza we wnetrzu ziaren.

Analiza porowatosci otrzymanego polimeru hybrydowego wykazata, ze jego wewnetrzna
struktura ulegta bardzo nieznacznej zmianie po wprowadzeniu nieorganicznego depozytu (tabela
1). Potwierdzito to przydatnos¢ zastosowanej metody depozycji do pokrywania wewnetrznej
powierzchni poréw bazowego polimeru cienkg warstwa tlenkéw manganu i zelaza, przy
zachowaniu struktury porowatej surowca. Dzieki temu, mimo najmniejszej zawartosci zelaza i
manganu (sposrod trzech zsyntezowanych polimerdw) wykazywat on najwieksza skutecznosé
adsorpcyjna, wynikajaca z rozwinietej powierzchni wewnetrznej. Jednoczesnie, porowata
struktura sorbentu wptywata w istotny sposéb na kinetyke procesu adsorpcji, ktéry obejmowat
dyfuzje arseniandow do powierzchni ziarna oraz dyfuzje w gigb jego struktury. Przy niskich
stezeniach oczyszczanych roztworow adsorpcja nastepowata gtdwnie na tatwo dostepnych
miejscach aktywnych zlokalizowanych na zewnetrznej powierzchni ziaren, jednak przy wyzszych
stezeniach dyfuzja do wnetrza (dyfuzja wewnatrzczastkowa) byta etapem limitujgcym szybkosc
catego procesu. Zjawisko to dotyczy jednak wszystkich sorbentéw w postaci porowatych ziaren,
w przypadku ktorych szybkos¢ adsorpcji limitowana jest gtéwnie procesem dyfuzji
wewnagtrzczastkowej. Maksymalna pojemnosc adsorpcyjna polimeru hybrydowego, wyznaczona
w badaniach rownowagowych, wyniosta odpowiednio 14,52 mg As(V)/g i 13,54 mg As(lll)/g w
srodowisku kwasowym, potwierdzajgc zdolnos¢ uzyskanego produktu do skutecznego usuwania
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z oczyszczanych roztwordw zaréwno arseniandw(lll) jak i arseniandw(V). Uzyskane wyniki
omowione zostaly szczegétowo w pracy [H2].

Przeprowadzone dodatkowo badania kolumnowe wykazaty rdwniez bardzo dobre
wtasciwosci hydrauliczne ztoza otrzymanego polimeru hybrydowego i jego trwatos¢ w warunkach
procesu kolumnowego. Zastosowany uktad adsorpcyjny pozwolit na zmniejszenie stezenia arsenu
w oczyszczanej wodzie do poziomu ponizej 10 pg/dm? (roztwdr wejsciowy zawierat 200 pg
As/dm® (100 pg As(lll)/dm? i 100 pg As(V)/dm3)), a przebicie ztoza nastapito dopiero po
oczyszczeniu roztworu w ilosci rownej 2700 objetosci ztoza polimeru hybrydowego (rys. 8).
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Rys. 8. Krzywa przebicia ztoza polimeru hybrydowego R/S/FeMn dla adsorpcji As(Il1) i As(V)

2.2.2.2. Wprowadzenie odpadowych tlenkéw Fe-Mn z przemystowego procesu odzelaziania
wody do struktury polimeréw naturalnych (alginianu, chitozanu) metoda ex-situ

Opisany powyzej proces otrzymywania polimeru hybrydowego, zawierajgcego tlenki Fe-Mn,
byt w rzeczywistosci procesem odzelaziania i odmanganiania wody zoptymalizowanym pod
katem wtasciwosci uzyskiwanego sorbentu. W warunkach przemystowych proces odzelaziania
wody realizowany jest poprzez napowietrzanie wody zawierajacej zwigzki Mn(ll) i Fe(ll), a
nastepnie separacje wytrgconych tlenkéw zelaza(lll) i manganu(lV). Ze wzgledu na skiad
powstatego ubocznie osadu, powinien on wykazywac¢ bardzo dobre wtasciwosci utleniajace i
adsorpcyjne w stosunku do zwigzkéw arsenu. W ostatnich latach wiele uwagi poswiecono
badaniu mozliwosci wykorzystania odpadow przemystowych, zawierajacych tlenki zelaza i glinu,
jako adsorbentdw metali ciezkich i metaloidéw. Dotyczyto to gtownie odpadow z procesow
uzdatniania wody (WTR - water treatment residuals), przerobu boksytow, a takze popiotow
lotnych z elektrowni [41]. Wiekszos$¢ prac dotyczgcych adsorpcji arsenu koncentrowata sig jednak
na probach wykorzystania szlamoéw z procesow koagulacji, zawierajgcych gtownie tlenki zelaza
lub glinu, powstajacych w zaktadach uzdatniania wody. Bardzo niewiele uwagi poswiecono
natomiast produktowi ubocznemu z procesu odzelaziania i odmanganiania wody gruntowej lub
infiltracyjnej, ktory wykazuje unikalne wiasciwosci adsorpcyjno-utleniajace, szczegolnie
korzystne w przypadku usuwania zwigzkéw As(l1l) z roztworéw wodnych [42].

Celem dalszych badar byto wiec okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych i adsorpcyjnych
osadu z procesu napowietrzania wody infiltracyjnej, realizowanego w Zaktadzie Uzdatniania
Wody ,Na grobli” we Wroctawiu, a takie jego enkapsulacja w matrycy wielkoczasteczkowej z
wytworzeniem polimeru hybrydowego. Surowy odpad, w postaci szlamu o duzym stopniu
uwodnienia, poddany zostat procesowi sedymentacji i suszenia w temperaturze 25 °C. Zawierat
gtownie tlenki zelaza (25% mas. w przeliczeniu na Fe) i manganu (5,25% mas. Mn), mniejsze ilosci
tlenkow glinu (0,43% mas. Al), krzemionki i substancji organicznych (5,3% mas. C), a takze bardzo
niewielka ilos¢ fosforu, oraz sladowe ilosci metali ciezkich i arsenu. Dominowaty amorficzne tlenki
zelaza, prawdopodobnie feroksyhyt i ferryhydryt. Postac fizyczna odpadu to drobny osad o
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mikrometrycznych rozmiarach ziaren i dos¢ duzej powierzchni wiasciwej wynoszacej 120 m?/g.
Maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna w stosunku do As(Ill) i As(V), wyznaczona w badaniach
rownowagowych (w Srodowisku obojetnym), wyniosta odpowiednio 132 i 77 mg/g
potwierdzajgc bardzo dobre wiasciwosci sorpcyjne osadu w stosunku do zwigzkdw arsenu.
Wzrost pH powodowat zauwazalny spadek skutecznosci adsorpcji jedynie dla As(V), w przypadku
As(Ill) byt on widoczny dopiero powyzej pH 10, co zwiazane byto ze wzrostem stezenia jonow OH~
konkurujacych o miejsca aktywne na powierzchni sorbentu. Ze wzgledu na postac fizyczng proces
adsorpcji cechowata rowniez bardzo dobra kinetyka (niewielki udziat dyfuzji wewnatrzczagstkowe;j
w procesie sorpcji). Badania z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronow (XPS) potwierdzity
dwuetapowy mechanizm sorpcji As(lll): wstepne utlenianie As(lll) do As(V), a nastepnie adsorpcja
As(V) na powierzchni sorbentu (rys. 9).
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Rys. 9. Schemat adsorpcji As(V) i utleniania/adsorpcji As(lll) na powierzchni tlenkéw manganu

Ze wzgledu na duze znaczenie praktyczne mozliwosci wielokrotnego wykorzystania adsorbentu,
zbadano rowniez skutecznosc desorpcji arsenu zwigzanego na powierzchni odpadowych tlenkdw
Fe-Mn (po procesie adsorpcji). Przemywanie roztworem NaOH/NaCl pozwolito na niepetng
desorpcje arsenu, wynoszacg 79% dla As(lll) i 62% dla As(V). Uzyskane wyniki byty jednak
prawdopodobnie efektem niekorzystnej postaci fizycznej odpadu, wymagajgcej wielokrotne;
separacji z wykorzystaniem ultrawirowki w trakcie procesu przemywania i regeneracji sorbentu,
znaczgco utrudniajgcej proces ilosciowej oceny skutecznosci procesu desorpcji. Uzyskane wyniki
przedstawiono w publikacji [H3].

W kolejnym kroku, omowionym szczegétowo w pracy [H4], zbadano mozliwo$¢ chemicznej i
termicznej modyfikacji surowego odpadu w celu dalszej poprawy jego wtasciwosci, a takze
podjeto probe jego enkapsulacji w strukturze alginianu wapnia.

Pierwszym etapem byta obrébka chemiczna osadu poprzez jego przemywanie roztworem
nadtlenku wodoru lub roztworami HCl o réznym stezeniu, majaca na celu desorpcje metali
ciezkich i fosforanow zaadsorbowanych/wspotstrgconych w procesie odzelaziania wody. Proces
ten, tzw. aktywacja chemiczna, moze rowniez wptywaé korzystnie na wiasciwosci adsorpcyjne
osadu poprzez zmiane jego tadunku powierzchniowego pod wptywem roztworu kwasu.
Optymalne warunki procesu wyznaczono badajgc zmiany zawartosci Fe w stosunku do zawartosci
poczatkowej w osadzie oraz catkowity ubytek masy przemywanego odpadu. Najlepsze rezultaty
uzyskano stosujgc 0,05 M roztwaor HCl [H4].
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Obrdbka termiczna surowego osadu moze natomiast prowadzi¢ do zmian strukturalnych i
chemicznych, przyczyniajac sie rowniez do wzrostu skutecznosci adsorpcyjnej. Przeprowadzone
badania wykazaty jednak, ze ogrzewanie odpadowych tlenkéw Fe-Mn, szczegdlnie powyzej 200
°C, powodowato wyrazne pogorszenie ich wiasciwosci adsorpcyjnych, co byto m.in. efektem
przeksztatcania amorficznych tlenkéw zelaza w struktury bardziej uporzadkowane,
charakteryzujace sie mniejsza iloscig centrow adsorpcyjnych. Podstawowym elementem
strukturalnym wiekszoéci tlenkéw zelaza sg oktaedry Fe(O)s lub FeO3(OH): zbudowane z
centralnego atomu zelaza otoczonego przez 6 atoméw tlenu [21]. Struktura tlenkéw Zzelaza,
przede wszystkim sposob faczenia oktaedréw w faricuchy, decyduije o ilosci i rodzaju dostepnych
dla adsorpcji miejsc aktywnych na powierzchni sorbentu. Amorficzne tlenki zelaza, sktadajace sie
gtéwnie z duzej liczby krdtkich, nieuporzadkowanych faricuchéw oktaedrow, zapewniajg lepsze
wiaéciwosci adsorpcyjne w poréwnaniu z tlenkami zelaza o strukturze bardziej uporzadkowane;j
[43,44]. Ponadto, amorficzne tlenki zelaza charakteryzuja sie znacznie wigkszg powierzchnig
wtaéciwa, co réwniez w istotny sposob wptywa na ich whasciwosci sorpcyjne [8].

Osad z procesu odzelaziania wody, po procesie obrébki chemicznej i suszeniu w temp 50 °C,
zostat nastepnie poddany procesowi enkapsulacji w strukturze alginianu wapnia. Uzyskano to
wkraplajac zawiesine osadu w wodnym roztworze alginianu sodu do roztworu CaCl;, co
powodowato przeksztatcenie polimeru w forme wapniowa, nierozpuszczalng w wodzie.
Uzyskano w ten sposéb hydrozel w postaci sferycznych ziaren o srednicy ok. 2,5 mm. Modyfikujac
stezenie roztworu alginianu sodu (1-4% mas.) i ilos¢ wprowadzanego nieorganicznego depozytu
(1-5% mas.) otrzymano 8 wariantéw produktu, z ktérych — na podstawie wstepnych,
pordwnawczych badarn adsorpcyjnych (rys. 10) — wybrano najlepszy.
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Rys. 10. Skutecznos¢ adsorpcji As(l1l) przez sorbent otrzymany na drodze enkapsulacji odpadowych
tlenkow Fe-Mn w strukturze alginianu wapnia; steZenie roztworu alginianu: 3% mas. (seria A) i 1% mas.
(seria B)

Produkt ten, o znacznie korzystniejszej postaci fizycznej w poréwnaniu z surowym osadem z
procesu odzelaziania, poddany zostat nastepnie szczegétowym badaniom adsorpcyjnym.
Wykazaty one, ze otrzymany polimer hybrydowy pozwalat na skuteczne obnizanie stezenia As(lll)
i As(V) z oczyszczanych roztworéw w $rodowisku kwasowym (pH 4,5), a jego pojemnosc
adsorpcyjna wyniosta 32,6 mg As(V)/g i 38,2 mg As(lll)/g w przeliczeniu na suchg mase sorbentu.
Nalezy zauwazy¢, ze wartosci te s nizsze niz wyznaczone dla surowego osadu [H3], jednak
uwzgledniajac jego zawartos¢ w ziarnach otrzymanego polimeru hybrydowego, stopien
wykorzystania pojemnosci adsorpcyjnej nieorganicznego depozytu wyniést 52% i 76%,
odpowiednio dla As(lll) i As(V). Zaobserwowano jednoczesnie, ze wzrost pH oczyszczanych
roztworéw powodowat zmniejszenie skutecznosci adsorpcyjnej sorbentu w znacznie wigkszym
stopniu, niz w przypadku surowego osadu tlenkéw Fe-Mn. Zwiekszenie pH z 4,5 do 7,5
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spowodowato spadek pojemnosci adsorpcyjnej polimeru hybrydowego do 7,58 mg/g dla
arsenianow(V) i do 32,3 mg/g dla arseniandw(lll). Przyczyng tak duzej rdznicy skutecznosci
procesu usuwania As(V) w Srodowisku kwasowym i obojetnym byta obecnosé grup —COOH w
fancuchach polimerowych alginianu (rys. 11). Zdysocjowane w $rodowisku obojetnym grupy
karboksylowe utrudniajg dyfuzje anionéw HAsOs?" (dominujacych w roztworze powyiej pH 7
(rys. 1)) w gtgb ziaren sorbentu.
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Rys. 11. Budowa chemiczna alginianu

Poniewaz w srodowisku obojetnym arseniany(lll) obecne sg w roztworze przede wszystkim w
postaci niezdysocjowanych czasteczek, spadek skutecznoéci adsorpcji byt w przypadku
arsenianow(lll) znacznie mniej zauwazalny. Potwierdzity to réwniez badania kinetyczne, z ktérych
wynikato ze najwigkszy wptyw na szybkos¢ adsorpcji arsenianéw(V) w $rodowisku obojetnym
miata dyfuzja wewnatrzczastkowa, podczas gdy o szybkosci adsorpcji As(111) decydowat w gtéwne;
mierze dwuetapowy mechanizm wigzania arsenianéw(lll), obejmujacy utlenianie As(lll) przez
MnO: i wigzanie powstajgcego As(V) na powierzchni tlenkdw zelaza [H4]. Z praktycznego punktu
widzenia znacznie wigksze znaczenie niz bezwzgledna pojemnos¢ adsorpcyjna ma zdolnosé
sorbentu do tzw. ,glebokiego” oczyszczania roztworéw z mikrozanieczyszczer, ponizej
dopuszczalnego ich stezenia w uzdatnianej wodzie, mozliwa do uzyskiwana w adsorpcyjnych
uktadach kolumnowych. Materiaty hydrozelowe jednak, ze wzgledu na bardzo duzg zawartosc
wody (>90%), wykazuja zazwyczaj niewielka trwatos¢ i nie s3 odpowiednie do stosowania w
postaci ztoza w kolumnie adsorpcyjnej. W zwigzku z tym, celem dalszych badan byfo okreslenie
wplywu sposobu dehydratacji uzyskanego hydrozelu - na drodze suszenia termicznego lub
liofilizacji - na jego strukture i wiasciwosci adsorpcyjne [H5].

Uzyskane wyniki wykazaty zasadniczy wptyw przyjetej metody dehydratacji na morfologie,
strukture porowatg i wiasciwosci adsorpcyjne otrzymanego sorbentu. Zdjecia przekrojéw ziaren
po procesie dehydratacji, uzyskane za pomoca mikroskopu elektronowego, wskazujg na znacznie
bardziej porowatg budowe adsorbentu uzyskanego poprzez liofilizacje hydrozelu (rys. 12).
Szczegotowe badania porowatosci z wykorzystaniem adsorpcji/desorpcji N2 i porozymetrii
rteciowej potwierdzity, ze sorbent po procesie liofilizacji charakteryzowat sie znacznie wieksza
powierzchnig wtasciwg (73,36 m?/g) niz otrzymany w wyniku suszenia termicznego (1,32 m%/g),
a takze zawierat makropory o srednicy 100-200 nm, mogace petni¢ role tzw. kanatéw
transportowych dla usuwanych substancji. Dla polimeru hybrydowego po procesie liofilizacji
wyznaczono petng charakterystyke adsorpcyjng w stosunku do As(lll) i As(V) w warunkach
wsadowych i kolumnowych, a takze podjeto prébe regeneracji sorbentu. Wyniki potwierdzity
bardzo dobre wiasciwosci hydrauliczne i trwatos¢ ztoia sorbentu w uktadzie wsadowym i
kolumnowym, a takze tatwos¢ jego separacji z roztworu. Jednoczesnie, proces dehydratacji,
poprzez zmiang struktury wewnetrznej ziaren sorbentu, wptynat negatywnie na kinetyke procesu
adsorpcji. Mimo obecnosci makroporéw w uzyskanym produkcie, dyfuzja arseniandw(V), a w
mniejszym stopniu rowniez arsenianéw(l1l), do miejsc aktywnych we wnetrzu ziaren okazata sie
gtownym czynnikiem ograniczajagcym szybkos¢ procesu w $rodowisku kwasowym (pH 4,5) i
obojetnym (pH 7,5). Przyczyng byta wspomniana wczeséniej obecnosé grup karboksylowych w
taricuchach alginianu, utrudniajaca dyfuzje anionéw do wnetrza ziarna. Efekt ten jest bardziej
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zauwazalny w przypadku sorbentu poddanego dehydratacji ze wzgledu na wiekszg koncentracje
ujemnego fadunku wewnatrz ziarna sorbentu, wynikajacg ze zmniejszenia odlegtosci pomiedzy
tancuchami polimeru (zmniejszenie srednicy ziaren) [45].

Rys. 12. Zdjecia SEM przekroju ziaren polimeru hybrydowego poddanych procesowi suszenia lub
liofilizacji

Wyznaczona w badaniach rownowagowych maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna wyniosta w
srodowisku kwasowym 26,19 mg As(Il1)/g i 21,67 mg As(V)/g, a w srodowisku obojgtnym 23,49
mg As(lll)/g i 13,78 mg As(V)/g. Nalezy zauwazy¢, ze mimo pogorszenia wtasciwosci
adsorpcyjnych sorbentu po procesie liofilizacji, jego pojemnos¢ adsorpcyjna w stosunku do As(V)
wyraznie wzrosta w srodowisku obojetnym, co prawdopodobnie wynikato z wyzszej wartosci
punktu izoelektrycznego sorbentu po procesie liofilizacji (pHpz=7,0) w stosunku do sorbentu
hydrozelowego (pHp:=6,2) [H4]. W srodowisku o pH wyzszym niz pHp.c sorbentu, jego
powierzchnia wykazuje tadunek ujemny co znaczaco utrudnia adsorpcje dominujacych w
roztworze aniondw HAsO.%. Przeprowadzone badania kolumnowe, poza potwierdzeniem bardzo
dobrych wiasciwosci hydraulicznych polimeru hybrydowego, wykazaty jednak, ze jego
wiasciwosci adsorpcyjne sa niewystarczajace z punktu widzenia ewentualnych zastosowan
praktycznych. Ksztatt uzyskanych krzywych przebicia ztoza wskazywat jednoznacznie na istnienie
duzych oporéw dyfuzyjnych wewnatrz ziaren, szczegdlnie w Srodowisku obojetnym. Réwniez
regeneracja zuzytego sorbentu okazata sie mato efektywna, pozwalajac na desorpcje jedynie 13%
zaadsorbowanego arsenu. Poniewaz przemywanie alginianu wapnia roztworami NaOH lub NaCl
prowadzi do jego przeksztalcenia w rozpuszczalny alginian sodu, regeneracje prowadzono z
wykorzystaniem jedynie rozciericzonych roztworéw NaOH (0,01-0,1 M), zawierajgcych
dodatkowo niewielkie ilosci CaCl,. Obecnoéé kationéw Ca?*, proporcjonalna do rozpuszczalnosci
Ca(OH);, zabezpieczata ziarna polimeru przed rozpuszczaniem. Mimo tego, maksymalna
skutecznosé regeneracji uzyskana w Srodowisku 0,1 M NaOH, w ktorym ziarna ulegaty juz
nieznacznej deformacji, byta niezadowalajaca.

Na bazie dotychczas przeprowadzonych badan i wyciagnietych wnioskdw postanowitem
zastosowac inny rodzaj matrycy polimerowej do enkapsulacji osadu odpadowych tlenkéw Fe-Mn,
zapewniajacej zaréwno odpowiednie wiasciwosci hydrauliczne i trwatos¢ ztoza sorbentu, jak
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rowniez lepsze wtasciwosci adsorpcyjne i mozliwoéé efektywnej regeneracji. W dalszych
badaniach, jako wielkoczasteczkowy nosnik do otrzymywania polimeru hybrydowego
wykorzystatem chitozan, naturalny polimer otrzymywany w procesie deacetylacji chityny,
zawierajacy w strukturze grupy aminowe (rys. 13). Grupy te wykazujg w srodowisku kwasowym
duze powinowactwo do substancji anionowych, a takie umozliwiajg proces kowalencyjnego
sieciowania polimeru zwiekszajagcego jego trwatoié. Ze wzgledu jednak na odmienng
charakterystyke fizykochemiczng chitozanu, wymagajacy innej metody formowania ziaren i
sieciowania, konieczne byto przeprowadzenie doktadnych badar optymalizujgcych proces
enkapsulacji odpadowych tlenkdw Fe-Mn w strukturze tego polimeru.

. CH-OH
“H N

CHOI

=0 HC)-

CH OH

Rys. 13. Budowa chemiczna chitozanu

W pracy [H6] przedstawiono wyniki badarn nad okreéleniem wptywu stezenia zastosowanego
roztworu chitozanu, zawartosci nieorganicznego depozytu, proporcji polimeru do tlenkow Fe-
Mn, a takze stopnia usieciowania polimeru na trwatoéé i wtasciwoéci sorpcyjne uzyskanego
sorbentu. W tym celu otrzymano 15 wariantéw polimeru hybrydowego (tabela 3), z ktérych na
podstawie wstepnych badar adsorpcyjnych, badan trwatoéci w ¢rodowisku kwasowym,
wyznaczonych wartosci punktu izoelektrycznego (pHp:c), a takie zachowania sig ziaren podczas
suszenia, wybrano produkt o najlepszych wtaéciwoéciach — CWTR-3 [H6].

Tabela 3. Charakterystyka formowanych polimerow hybrydowych CWTR 1-15

Chitozan (CH) Osad Fe-Mn Glutaraldehyd (GA) Parametry ziarna
Fe-Mn/CH

Produkt ¢, % c, % A-CH Vssca, Fe. %

m,g /vl , iw/w) GA: pacy masa, mg zaw. Fe, %
CWTR-1 - - 1,013 16,90
CWTR-2 1,76 1,5 294 25 1,67 1:1 7,56 1,013 16,90
CWTR-3 3:1 22,8 1,053 16,26
CWTR-4 - - 0,853 20,65
CWTR-5 1,18 1,0 294 25 2,50 Lk 5,04 0,853 20,65
CWTR-6 3:1 15,12 0,880 20,03
CWTR-7 - - 1,493 23,27
CWTR-8 1,18 1,0 588 5,0 5,00 1:1 4,8 1,507 23,06
CWTR-9 5 i 14,4 1,507 23,06
CWTR-10 - - 1,800 22,64
CWTR-11 1,76 1,5 588 5,0 3,33 1:1 7,44 1,853 21,99
CWTR-12 31 22,26 1,920 21,22
CWTR-13 - B 1,187 16,54
CWTR-14 206 1,75 294 25 1,43 1:1 8,64 1,293 15,17
CWTR-15 34 25,92 1,360 14,43

Dla wybranego polimeru hybrydowego przeprowadzono szczegotowe badania morfologii,
rozmieszczenia zelaza i manganu wewnatrz ziaren (rys. 14), a takie struktury wewnetrznej.
Nalezy podkresli¢, ze poniewa:z liofilizacja przyczynia sie do znacznego wzrostu stopnia
skomplikowania procesu i kosztéw wytworzenia sorbentu, ktory nadal charakteryzuje sie
istotnymi ograniczeniami dyfuzyjnymi [H5], otrzymane polimery hybrydowe (1-15) poddane
zostaty procesowi suszenia termicznego. Warunki formowania ziaren, m.in. duzy stosunek
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nieorganicznego depozytu do matrycy polimerowej, spowodowaty jednak Zze wybrany produkt
charakteryzowat sie duza powierzchnig wiasciwg (Seer=123 m?/g). Wynikata ona przede
wszystkim z obecnosci odpadowych tlenkdow Fe-Mn, poniewaz wyznaczona powierzchnia
wiasciwa usieciowanego chitozanu (bez nieorganicznego depozytu) wyniosta ponizej 0,1 m?/g.
Doktadne badania z wykorzystaniem niskotemperaturowych (77K) izoterm adsorpcji/desorpcji
azotu i adsorpcji CO2 w 273K wykazaty, ze otrzymany polimer hybrydowy zawierat gtdwnie mikro-
i mezopory o dominujacych wymiarach 1,55 nm i 3,42 nm. Struktura taka zapewnia zazwyczaj
duza pojemnos¢ adsorpcyjna ale jest jednoczesnie przyczyng istotnych ograniczen dyfuzyjnych w
procesach sorpcji. :

[ 4 o Al 5
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Rys. 14. Charakterystyka wybranego polimeru hybrydowego (CWTR-3): makrofotografia ziaren
sorbentu (a), zdjecie SEM ziarna (b), zdjecie SEM przekroju ziarna wraz z analizg EDS (c)

Nalezy jednak podkresli¢, ze znacznie istotniejszg cechg adsorbentéw pracujacych w uktadach
kolumnowych jest ich zdolno$¢ do tzw. ,gtebokiego” usuwania zanieczyszczen. Ze wzgledu na
specyfike procesu adsorpcji na statym ztozu, nadmiar sorbentu w stosunku do usuwanych
mikrozanieczyszczen jest wielokrotnie wiekszy niz w przypadku proceséw prowadzonych w
uktadach wsadowych. W rezultacie, usuwane zanieczyszczenia wigzane s3 gtownie na najtatwiej
dostepnych miejscach adsorpcyjnych zlokalizowanych na powierzchni ziaren, w zwigzku z czym
wptyw dyfuzji wewnatrzczastkowej na przebieg procesu jest niewielki. Przeprowadzone wstepne
badania adsorpcyjne, ktére potwierdzity bardzo wysokg skutecznoé¢ wybranego produktu w
stosunku do As(Il1) i As(V), umozliwiajacg tzw. ,glebokie” usuwanie arsenu nawet w warunkach
wsadowych, wskazywaly na potencjalnie wysoka uzytecznos¢ otrzymanego polimeru
hybrydowego jako sorbentu arseniandw(lll) i (V) w kolumnowych ukfadach adsorpcyjnych [H6].

Ostatnim etapem przeprowadzonych badan bylo wyznaczenie petnej charakterystyki
adsorpcyjnej polimeru hybrydowego — zawierajagcego odpadowe tlenki Fe-Mn trwale
rozmieszczone w strukturze usieciowanego chitozanu — w uktadzie wsadowym i kolumnowym.
Celem byto okredlenie jego maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej w réinych srodowiskach,
mozliwosci wielokrotnej regeneracji zuzytego adsorbentu, potwierdzenie zdolnosci do
glebokiego usuwania arsenu w procesach kolumnowych, a takze poznanie mechanizmow
wiazania As(lll) i As(V) na powierzchni sorbentu i czynnikdw wptywajacych na skutecznosc
procesu adsorpcji.
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Wyniki, przedstawione w pracy [H7], potwierdzity bardzo wysokg skutecznos$¢ otrzymanego
sorbentu w stosunku do arseniandw(lll) i (V), umozliwiajgcg zmniejszenie stezenia arsenu ponizej
10 pg/dm® w uktadzie kolumnowym, a takze mozliwos¢ wielokrotnej regeneracji zuzytego
sorbentu i jego ponownego wykorzystania. W srodowisku obojetnym otrzymany polimer
wykazywat maksymalng pojemnos$é¢ adsorpcyjng wynoszacg odpowiednio 26,80 mg As(V)/g i
44,18 mg As(I11)/g, zwiekszajaca sie w srodowisku kwasowym do 83 mg As(V)/g i 50,3 mg As(lll)/g
(rys. 15). Wzrost ten, poza oméwionym juz wptywem odmiennego zachowania sie arsenianow(lll)
i (V) w srodowisku wodnym, wynikat z obecnosci grup iminowych w tancuchach polimeru,
ulegajacych w srodowisku kwasowym protonowaniu [46]. Udziat tych grup w procesie adsorpcji
arsenu potwierdzity badania sorbentu przeprowadzone z wykorzystaniem spektroskopii
fotoelektrondw [H7]. Grupy iminowe utworzone zostaty w wyniku reakcji pomiedzy grupami
aminowymi chitozanu i grupami hydroksylowymi aldehydu podczas sieciowania polimeru
aldehydem glutarowym. Obecnos¢ grup iminowych wptywata rowniez pozytywnie na kinetyke
adsorpcji As(V) w sSrodowisku kwasowym, jednak ze wzgledu na mikroporowatg strukture
sorbentu [H6], dyfuzja w giab ziarna byta nadal gtdéwnym czynnikiem limitujgcym szybkosé
adsorpcji w srodowisku obojetnym. W przeciwienstwie jednak do sorbentu alginianowego [H4-
H5], wptyw ten byt znacznie mniejszy i nie uniemozliwiat uzyskania efektu ,gtebokiej” adsorpciji.

A PpHBS
a) ® pHED b)
8o e pH2s a --*
== === Langmuir P
Freundiich S A pHBED
m pHES
BO 60 !.F ¢ pH3s
— — —- Langmuir
‘g ‘3 Freundiich
E . 40
= o
20 ;
N N L o ” "
0 30 60 90 0 30 60 90 120
€., mgiL c,, mg/L

Rys. 15. lzotermy adsorpcji As(lll) (a) i As(V) (b) na polimerze hybrydowym CWTR-3

Potwierdzona zostata rdwniez mozliwos¢ skutecznej desorpcji arsenu, zwigzanego na
powierzchni sorbentu, poprzez jego przemycie 0,5 M roztworem NaOH. Co istotne, nawet po
szesciu cyklach sorpcji/desorpcji nie zaobserwowano spadku skutecznosci w kolejnych cyklach.
Co ciekawe, mimo iz procesowi sorpcji As(lll) towarzyszy redukcja Mn(IV) (reakcja 1), proces
regeneracji nie obejmowat ponownego utleniania manganu. W procesie regeneracji
zaadsorbowane wczesniej jony Mn?* (tworzace sie w wyniku redukcyjnego rozpuszczania
ditlenku manganu) ulegaty desorpcji odstaniajgc nowe miejsca aktywne na powierzchni MnO;
[27]. Po szesciu cyklach zawartos¢ manganu w polimerze hybrydowym zmniejszyta sie o 3%
podczas gdy zawartos¢ zelaza zmniejszyta sie jedynie o 0,4%. Stwierdzono réwniez, ze czesc¢
arsenianow(lll) ulegata bezposredniemu kompleksowaniu na powierzchni tlenkow zelaza, nie
ulegajac wczesniejszemu utlenianiu. Potwierdzity to zaréwno badania spektroskopowe
powierzchni sorbentu kontaktowanego z As(lll), jak rowniez analiza specjacyjna arsenu
2desorbowanego z powierzchni sorbentu po kazdym cyklu sorpcja/regeneracja. Arseniany(V),
poza tworzeniem potgczen kompleksowych, wigzane byty réwniez —w srodowisku kwasowym —
przez grupy iminowe obecne w strukturze usieciowanego chitozanu. Doktadne omowienie
mechanizméw adsorpcji arsenianéw(lll) i (V) na powierzchni badanego polimeru hybrydowego
przedstawione zostato w pracy [H7].

Przeprowadzone badania kolumnowe, podczas ktérych kontaktowano roztwor zawierajgcy
500 pg As(lll)/dm?® i 500 pg As(V)/dm?® przez ztoze sorbentu umieszczone w kolumnie,
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jednoznacznie potwierdzity zdolno$¢ otrzymanego polimeru hybrydowego do ,gtgbokiego”
usuwania arsenu z roztworédw wodnych.
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Rys. 16. Krzywa przebicia ztoza polimeru hybrydowego CWTR-3 dla adsorpcji As(lll) i As(V)

Do momentu przebicia ztoza, ktdre nastapito po 32 dniach ciggtej pracy, stgzenie arsenu w
wycieku z kolumny byto ponizej oznaczalnosci zastosowanej metody analitycznej (5 pg/dm?)
(rys. 16). Co réwnie istotne, badania te potwierdzity bardzo dobre wtasciwosci hydrauliczne
ztoza sorbentu - przez 45 dni pracy nie nastapifo kruszenie i destrukcja ziaren, a opory
przeptywu nie zwiekszyty sie przez caty okres pracy kolumny.

2.2.2.3. Podsumowanie - najwazniejsze osiggniecia i elementy nowosci naukowej

Przeprowadzone badania pozwolity na otrzymanie dwoch grup polimerdw hybrydowych
zawierajgcych tlenki Fe-Mn, charakteryzujacych sie wysoka skutecznoscig adsorpcyjng w
stosunku do As(lll) i As(V), umozliwiajgcych obnizenie stezenia arsenu w oczyszczanych
roztworach ponizej poziomu dopuszczalnego dla wody pitnej (10 pg As/dm?). Wprowadzenie
nieorganicznego depozytu do struktury usieciowanego polimeru styrenowo-
diwinylobenzenowego przeprowadzone zostato z wykorzystaniem nowatorskiej metody in-situ,
odmiennej od dotychczas stosowanych w procesach otrzymywania polimeréw hybrydowych.
Szczegdlnie ciekawa, zaréwno z naukowego jak i praktycznego punktu widzenia, wydaje sig
réwniez mozliwos¢ zastosowania odpadowych tlenkéw Fe-Mn 2z procesu odzelaziania i
odmanganiania wody do otrzymywania sorbentu na drodze ich enkapsulacji w strukturze
usieciowanego chitozanu. Jak wykazano w badaniach, uzyskany produkt charakteryzowat sig
doskonatymi wtasciwosciami adsorpcyjnymi, hydraulicznymi i wysoka trwatoscig w Srodowisku
obojetnym i kwasowym. Opracowana metoda umozliwita wiec zagospodarowanie powstajgcego
odpadu przemystowego prowadzac jednoczesnie do uzyskania produktu o cennych
wiasciwosciach uzytkowych. Warto wspomnieé, ze mimo iz w ostatnich kilku latach pojawity sig
publikacje dotyczace enkapsulacji tlenkdw Fe-Mn w strukturze polimeréw naturalnych i
syntetycznych, zadna z nich nie dotyczyta modyfikacji i wykorzystania materiatow odpadowych
[35,47-49]. Co wiecej, otrzymany produkt pod wzgledem wiasciwosci adsorpcyjnych nie ustepuje
materiatom otrzymanym na bazie syntetycznych tlenkow zelaza i manganu.

Podsumowujac, do najwazniejszych osiagnie¢ w ramach przeprowadzonych badan
dotyczacych otrzymywania polimeréw hybrydowych zawierajacych tlenki Fe-Mn mozna zaliczyc:

— szczegdtowe okreslenie wiasciwosci adsorpeyjnych i utleniajgcych polimeru hybrydowego
zawierajacego ditlenek manganu w strukturze syntetycznego polimeru styrenowo-
diwinylobenzenowego (St/DWB) w stosunku do As(l11) i As(V) [H1],
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opracowanie nowatorskiej metody otrzymywania polimeru hybrydowego R/S/FeMn
zawierajgcego syntetyczne tlenki Fe-Mn w strukturze usieciowanego, syntetycznego
polimeru  styrenowo-diwinylobenzenowego, 2z  wykorzystaniem jako  noénika
wielkoczgsteczkowego polimeru redoksowego zawierajgcego grupy N-
bromosulfonamidowe [H2],

wyznaczenie petnej charakterystyki strukturalnej uzyskanego polimeru hybrydowego
(R/S/FeMn) oraz jego wiasciwosci adsorpcyjnych w stosunku do As(lll) i As(V) [H2],

wyznaczenie petnej charakterystyki fizykochemicznej i adsorpeyjnej odpadu przemystowego
powstajacego w procesie odzelaziania i odmanganiania wody infiltracyjnej, a takze zbadanie
mozliwosci poprawy jego wtasciwosci na drodze obrébki termicznej i chemicznej [H3, H4],

zoptymalizowanie procesu enkapsulacji odpadowych tlenkéw Fe-Mn w strukturze
polimeréw naturalnych: alginianu wapnia [H4,H5] i chitozanu [H6] pod katem wiasciwosci
uzytkowych otrzymanych sorbentdw,

okreélenie wptywu dehydratacji alginianowego polimeru hybrydowego na drodze suszenia
termicznego i liofilizacji na jego strukture i parametry kinetyczne procesu adsorpcji As(Ill) i
As(V) [H5],

potwierdzenie doskonatych wtasciwoéci  adsorpcyjnych  polimeru hybrydowego,
zawierajgcego odpadowe tlenki Fe-Mn w strukturze usieciowanego chitozanu (CWTR-3), w
stosunku do As(lll) i As(V), pozwalajgcych na tzw. ,gtebokie” usuwanie nieorganicznych
zwigzkow As(lll) i As(V) z roztworow wodnych, a takze moiliwoéci wielokrotnej jego
regeneracji [H7],

okreslenie mechanizméw wigzania arseniandw(lll) i (V) na powierzchni otrzymanego
polimeru hybrydowego (CWTR-3) 2z wykorzystaniem technik spektroskopowych:
spektroskopii fotoelektronow (XPS) i spektroskopii w podczerwieni (FTIR) [H7].
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3. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukowa realizowang w wiecej niz
jednej uczelni, instytucji naukowej, w szczegdlnosci zagranicznej

W ramach pracy doktorskiej zajmowatem sie badaniami nad wykorzystaniem polimeréw
redoksowych jako heterogenicznych utleniaczy wspomagajacych usuwanie zwiazkdw As(lll) z
roztworow wodnych. Metoda otrzymywania polimeréw redoksowych, poprzez chemiczna
modyfikacje grup funkcyjnych handlowych wymieniaczy jonowych, zostata opracowany
wczesniej w Katedrze Technologii Chemicznej [25]. Polimery te zawierajg kowalencyjnie zwigzane
z matrycg polimerowa grupy N-halogenosulfonamidowe (—-SO2NCINa, —SO,NCIH, —SO,NBrNa) lub
N,N-dichlorosulfonamidowe (=SO2NCl;) o silnych wtasciwosciach utleniajacych pozwalajacych na
ilosciowe przeksztatcenie As(l1l) obecnego w roztworze w As(V).

Po obronie pracy doktorskiej, w latach 2009-2012, kierowatem projektem badawczym, w
ramach ktorego prace te byty kontynuowane. Badania obejmowaty réwniez utlenianie i
adsorpcje arsenu za pomocg polimerow hybrydowych, otrzymanych poprzez wytragcenie MnO-
lub tlenkéw zelaza w strukturze polimeréw redoksowych. Istotng czescig badan, prowadzonych
w ramach wspomnianego projektu, byty proby otrzymania polimeréw hybrydowych
zawierajgcych jednoczesnie tlenki zelaza i ditlenek manganu odpowiednio rozmieszczone w
matrycy polimerowej, zapewniajacych zaréwno bardzo dobre wtasciwosci utleniajace jak i
adsorpcyjne w stosunku do arsenu. Jako nosniki polimerowe zastosowane zostaty
makroporowate wymieniacze anionowe, kationowe, a takie wspomniane polimery redoksowe z
grupami N-chloro i N-bromosulfonamidowymi. W trakcie realizacji projektu nawigzatem
wspotprace z dr Jerzym Raczykiem z Laboratorium Gruntoznawczego i Hydrochemicznego
Uniwersytetu Wroctawskiego, kontynuowang réwniei po zakoriczeniu grantu. Czesé
przeprowadzonych badan i uzyskanych wynikow przedstawiona zostata szczegotowo w
paragrafie 2.2.2.1 autoreferatu. Kontynuacjg prac, juz po zakonczeniu wspomnianego projektu,
byty badania nad wykorzystaniem przemystowego osadu z procesu odzelaziania i odmanganiania
wody jako surowca do otrzymywania polimerow hybrydowych, co zostato szczegdtowo
omowione w czesci 2.2.2.2 autoreferatu. Wyniki prowadzonych prac przedstawitem dwukrotnie,
na zaproszenie organizatorow, na cyklicznej, miedzynarodowej konferencji ,International
Conference on Toxic lons and Molecules (PTIM’15 | PTIM’17)”, organizowanej w Portugalii.
Prowadzac badania nad adsorpcjg arsenu na odpadowych tlenkach zelaza i manganu,
nawigzatem wspotprace naukowg z dr Piotrem Mazurem z Instytutu Fizyki Doswiadczalnej
Uniwersytetu Wroctawskiego, ktdra rozszerzyta sie rowniez na inne obszary badawcze [50].

W roku 2015 rozpoczatem wspotprace z Uniwersytetem Rolniczym im Hugona Koftataja w
Krakowie, dotyczgcg procesow biosorpcji arsenu z wykorzystaniem biomasy uzyskanej z rosliny
wodnej Callitriche cophocarpa. Roslina ta wystepuje powszechnie na catym swiecie w rzekach o
wysokiej zawartosci arsenu, wykazujac bardzo duzg zdolnos¢ do akumulacji tego pierwiastka. Nie
przeprowadzono jednak dotychczas szczegétowych badan poznawczych dotyczacych
mechanizmow fitoremediacji arsenu przez C. cophocarpa. Adsorpcja na powierzchni $cian
komorkowych (biosorpcja) jest jednym z mechanizmdw zabezpieczajacych organizmy przed
wnikaniem toksycznych substancji do wnetrza komdrek. Poniewaz biosorpcja jest istotnym
elementem procesu fitoremediacji, przeprowadzone przez nas wstepne badania dotyczyly
okreslenia wiasciwosci adsorpcyjnych wysuszonej biomasy C. cophocarpa w stosunku do
arsenianow(lll) i (V). Uzyskane wyniki, potwierdzajgce duzg zdolnos¢ badanej biomasy do
adsorpcji obu form arsenu, zostaty przedstawione w 2016 roku na miedzynarodowej konferencji
»BIO 2016 - Expanding beyond the limits”, organizowanej we Wroctawiu. Nastepnie, w celu
kontynuacji rozpoczetych badan, zawigzane zostato przez nas konsorcjum naukowe (pomiedzy
Uniwersytetem Rolniczym w Krakowie (lider), Uniwersytetem Jagiellonskim w Krakowie i
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Uniwersytetem Ekonomicznym we Wroctawiu) w ramach ktérego przygotowany i ztozony zostat
do Narodowego Centrum Nauki wniosek o finansowanie projektu badawczego (OPUS 13, ID:
372540 (NCN OPUS 2017/25/B/NZ9/00807)): "Poznanie mechanizméw bioremediacji arsenu w
badaniach fizjologicznych, molekularnych i sorpcyjnych z wykorzystaniem wysoce opornych
mikroorganizmow i rzesli dtugoszyjkowej (Callitriche cophocarpa)'. Projekt ten nie uzyskat jednak
finansowania. W tym samym czasie wspétuczestniczytem w badaniach nad wykorzystaniem
biomasy C. cophocarpa jako taniego biosorbentu do usuwania zwiazkéw chromu z roztworéw
wodnych. Wyniki pierwszego etapu prac (prowadzonych we wspétpracy m.in. z Instytutem
Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN), skoncentrowanych na badaniu skutecznosci i trwatosci
wigzania kationéw Cr** na powierzchni biomasy, zostaty opublikowane w roku 2018 w
czasopismie z listy JCR [51]. Obecnie prowadzimy dalsze prace dotyczace skutecznodci i
mechanizmoéw wigzania Cr(VI) na powierzchni biomasy uzyskanej z C.cophocarpa. W roku 2017,
w ramach wspdtpracy z UR w Krakowie, wygtositem na zaproszenie dr hab. Joanny
Augustynowicz, prof. UR, w Instytucie Biologii Roslin i Biotechnologii, referat zatytutowany
~Arsen w wodach naturalnych - istota i zrédta problemu, metody usuwania”.

Od roku 2016 wspétuczestnicze réwniez w badaniach, prowadzonych w Katedrze Technologii
Chemicznej Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu (w ktorej pracuje), dotyczacych
otrzymywania polimeréw hybrydowych zawierajacych tlenki miedzi w strukturze handlowych
anionitow. Otrzymywane polimery hybrydowe, réinigce sie rodzajem uzyskiwanych tlenkéw
miedzi i ich rozmieszczeniem w strukturze polimeru, wykazuja bardzo zréznicowane wiaéciwosci
zapewniajgce szerokie mozliwosci aplikacyjne. Moj udziat w badaniach polega gtéwnie na
wyznaczaniu charakterystyk adsorpcyjnych otrzymywanych polimeréw w stosunku do
nieorganicznych zwigzkow arsenu (badania w uktadzie wsadowym), a takie okreélanie
przydatnosci  badanych sorbentow do diugotrwatej pracy w kolumnowych uktadach
adsorpcyjnych. Uzyskane wyniki zostaty opublikowane w czasopismach z listy JCR [50,52,53].
Przeprowadzone badania wykazaly, ze polimery hybrydowe zawierajgce tlenki miedzi
charakteryzujg sie¢ mniejsza pojemnoscig adsorpcyjna w stosunku do arsenu, w poréwnaniu do
polimerow zawierajgcych tlenki Fe lub Fe-Mn, ale jednoczeénie zapewniajg znacznie lepsza
kinetyke procesu. Obecnie prowadzone sa prace nad jednoczesnym wprowadzaniem do
anionitow tlenkéw Cu i Fe, majace na celu potaczenie wiekszej szybkosci procesu usuwania
arsenu z pozgdang pojemnoscig sorpcyjng. Mozliwosé ta zostata potwierdzona w badaniach
wstepnych, ktérych wyniki przygotowywane sg obecnie do opublikowania.
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4. Informacja o osiagnigciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke.

4.1.W ramach obowigzkéw dydaktycznych prowadzitem badz prowadze obecnie nastepujace rodzaje
zajec:
a) wyktady:
- Fizykochemiczne metody w ochronie $rodowiska,
- Podstawy technologii chemicznej,
- Technologia chemiczna nieorganiczna,

b) zajecia projektowe: .
- Podstawy projektowania inzynierskiego,

c) zajecia laboratoryjne:
- Fizykochemiczne metody w ochronie érodowiska,
- Technologia chemiczna nieorganiczna,
- Technologia chemiczna organiczna,
- Wybrane zagadnienia z technologii przemystu chemicznego,
- Chemia nieorganiczna i fizyczna,

d) seminaria dyplomowe, w ramach ktérych petnie funkcje promotora prac inzynierskich na Wydziale
Inzynieryjno-Ekonomicznym (obecnie Wydziat Inzynierii Produkcji) Uniwersytetu Ekonomicznego
we Wroctawiu,

llos¢ prac teoretycznych: 12
llos¢ prac doswiadczalnych: 6

4.2.Jestem autorem dwdch rozdziatow skryptéw przeznaczonych dla studentéw:

a) ,Chemiczny przeréb wegla kamiennego” w skrypcie »Technologia chemiczna organiczna - wybrane
zagadnienia”, red. Elzbieta Kociotek-Balawejder, Uniwersytet Ekonomiczny we Wroctawiu, Wroctaw
2013

b) ,Szkto” w skrypcie , Technologia chemiczna nieorganiczna - wybrane zagadnienia”, red. Elzbieta
Kociotek-Balawejder, Uniwersytet Ekonomiczny we Wroctawiu, Wroctaw 2013

4.3.W ramach obowigzkow organizacyjnych zwigzanych z funkcjonowaniem Uczelni, w latach 2013-
2015 uczestniczytem w pracach rektorskiej Komisji ds. opracowania strategii rozwoju
i funkcjonowania UE we Wroctawiu. Opracowana strategia zostata zatwierdzona Uchwata Senatu
UE z dnia 26.03.2015 r.
Obecnie jestem cztonkiem Senackiej Komisji Wydawniczej UE we Wroctawiu (kadencja 2016-2020).
Od listopada 2019 uczestnicze réwniez pracach Rektorskiego Forum Strategicznego, ktorego celem
jest wypracowanie dalszych kierunkéw rozwoju Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu.

5. Pozostate informacje dotyczace kariery zawodowej

W trakcie pracy na UE we Wroctawiu uzyskatem trzykrotnie nagrode Rektora:

a) 01.10.2019 - indywidualna nagroda stopnia drugiego za osiagniecia w ksztatceniu kadr naukowych,

b) 01.10.2014 - indywidualna nagroda stopnia drugiego za osiggniecia w dziedzinie pracy naukowo-
badawczej,

¢) 01.10.2012 - indywidualna nagroda stopnia pierwszego za osiagniecia w dziedzinie pracy naukowo-
badawczej.
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