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Stowo wstepne

Gospodarka o obiegu zamknigtym (GOZ), réznie definiowana w literaturze przedmiotu,
traktowana jest czesto jako wprowadzanie kolejnych wymagan legislacyjno-administracyjnych lub
nowych obostrzen dotyczacych gospodarowania odpadami. Takie postrzeganie GOZ jest nie-
prawidlowe, gdyz jest to koncepcja nie tylko prowadzaca do poprawy w zakresie gospodarowania
zasobami, ale przede wszystkim nowy model gospodarczy, w ktérym przedsiebiorcy 1 inni intere-
sariusze poszukuja rozwigzan ,,win-win”, zapewniajacych efektywnos§¢ ekonomiczng i ekologicz-
na wszystkim uczestnikom procesu. Pod terminem gospodarka o obiegu zamknietym (zamiennie
okreslana jako gospodarka cyrkularna lub gospodarka okrezna) kryje si¢ wiele inspirujacych tren-
dow, zwickszajacych efektywnos¢ surowcowq 1 energetyczng, pozwalajacych na tworzenie no-
wych nisz rynkowych oraz zwigkszanie konkurencyjnosci. Ekoprojektowanie, wydtuzanie cyklu
zycia produktu, zwigkszanie mozliwosci napraw czy wymiany, wyzszy stopien wykorzystywania
materialow z recyklingu, to niektére mozliwosci wskazywane przez autoréw w publikacji.

Aktualnie jedna z przeszkdd we wdrazaniu GOZ jest mala skala dzialan zwiazanych
z domykaniem obiegu materialowego na réznych etapach funkcjonowania taficuchéw dostaw.
Dlatego tez wdrozenie modelu GOZ, ktéry wplynie na poprawe konkurencyjnosci, wymaga
wspolpracy wielu podmiotéw, czgsto lokalnych 1 zidentyfikowania przeplywu materialéw w ko-
lejnych etapach cyklu zycia produktu, zaczynajac od pozyskania surowca, przez projektowanie,
produkcje, konsumpcje, a takze zbieranie odpaddéw i ich zagospodarowanie. Mozna wowczas
rozwija¢ dziatalnos$¢ w oparciu o model biznesowy GOZ dostosowany do specyfiki gospodarki,
lub sektoréw priorytetowych dla wdrozenia GOZ, a tym samym zdynamizowac proces transfor-
macji gospodarcze;.

W zwigzku z powyzszym w publikaciji uznano za istotne wskazanie dobrych praktyk w za-
kresie wdrazania nowych rozwigzan opartych na koncepcji GOZ w przedsigbiorstwach. Celem
pracy jest wskazanie na rozwigzania 1 obszary priorytetowe, z punku widzenia rozwoju spolecz-
no-gospodarczego wojewddztwa Slaskiego, zmniejszajace presje na sSrodowisko.

Publikacja powstata jako wynik konferenciji ,,Jnnowacyjna zielona gospodarka” organizo-
wanej przez Obserwatorium Specjalistyczne Technologie dla Ochrony Srodowiska, funkcjonujace
w Sieci Obserwatoriéw Specjalistycznych Wojewddztwa Slaskiego.

Pawel Zawartka
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Publikacja sfinansowana w ramach projektu Sie¢ Regionalnych Obserwatoriow Specjalistycznych w Procesie Przed-
sigbiorczego Odkrywania w wojewodztwie $laskim (SORIS w PPO — II) realizowanego w ramach Regionalnego

Programu Operacyjnego Wojewédztwa Slaskiego na lata 2014—-2020.
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Maria Balazinska
Gléwny Instytut Goérnictwa — Zaklad Ochrony Wod

Aspekty prawne wspotspalania paliw z odpadow

1. WPROWADZENIE

Koncepcja gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ) zaklada efektywne wykorzystywanie
odpadéw i unikanie w ten sposob przekazywania ich do sktadowania (Ze¢bek, 2018; Rajca 1 Za-
jemska, 2018). Wprowadzanie tych zalozen do przepiséw krajowych w ostatnich latach wigzato
si¢ posrednio ze wzrostem wysokosci oplat za korzystanie ze $rodowiska (Korzeniowski, 2014).
W konsekwencji przedsigbiorcy, ktorych dziatalnos¢ powoduje wytwarzanie odpadéw kierowa-
nych do skladowania, zobowiazani zostali do wnoszenia wyzszych oplat, co podniosto koszty
prowadzonej przez nich dziatalnosci. Dla wybranych odpadéw wprowadzono dodatkowo rygory-
styczne wymagania, dotyczace przyjecia na skladowisko (Zalacznik nr 4 do Rozporzadzenia Mi-
nistra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczania odpadéw do skladowania na
sktadowiskach). Praktyka pokazuje jednak brak mozliwosci spelnienia tych wymagan, co stanowi
realnie zakaz skladowania wyzej wymienionych odpadéw. W rezultacie wérdd przedsiebiorcow
obserwuje si¢ poszukiwanie innych form zagospodarowania odpadéw. Warto w tym miejscu
zwrocié uwage, ze stanowig one dobre przyklady wdrazania zalozen gospodarki o obiegu za-
mknietym w przedsiebiorstwach. Jednym z najczesciej spotykanych sposobow alternatywnego
zagospodarowania odpadéw przez przedsigbiorcow jest koncepcja wytwarzania z nich paliw.
Wykorzystywane sa do tego procesy suszenia, granulacji czy mieszania, w wyniku czego powstaja
paliwa alternatywne, dla ktérych odbiorcow przedsigbiorcy upatruja wérdd elektrocieptowni
i cieptowni. Kazde takie paliwo posiada swoiste wiasciwosci fizyczne, chemiczne, czy techniczne.
Z kolei kotly pracujace w elektrocieptowniach czy cieplowniach, dedykowane sq do paliw kla-
sycznych, takich jak wegiel. W konsekwencji koncepcja ich energetycznego wykorzystania zwia-
zana jest zazwyczaj z procesem wspolspalania z paliwami konwencjonalnymi. Czgsto przedsie-
biorcy maja jednak watpliwosci czy wytworzone przez nich paliwo, w rozumieniu przepiséw pra-
wa, nadal jest odpadem, czy moze juz paliwem. Watpliwosci wzbudzaja réwniez wymogi dotycza-
ce prowadzenia samego procesu i standardy niezbedne do dotrzymania w zakresie emisji. Wymo-
gl te moga by¢ kosztowne do spelnienia, co moze wplywac na oplacalnosé catego przedsiewzie-

cia. Dlatego tak istotne jest wyjasnienie tych kwestii i uzyskanie jednoznacznych odpowiedzi.
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2. KLASYFIKACJA PRAWNA PALIW Z ODPADOW

Zgodnie z definicja zawarta w ustawie o odpadach (Ustawa, 2012, art. 3.1), odpadem jest
»kazda substancja lub przedmiot, ktérych posiadacz pozbywa sig, zamierza si¢ pozby¢ lub do
ktérych pozbycia si¢ jest obowiazany”. Zagospodarowanie odpadu w sposob uzyteczny, a tym
samym zgodny z zalozeniami gospodarki o obiegu zamknietym, wymaga poddania go procesom
odzysku, ktérych wykaz znajduje si¢ w zalaczniku nr 1 do wyzej wymienionej ustawy.

Paliwa produkowane z odpadéw poddawane sa procesom suszenia, rozdrabniania, mieszania,
czy granulacji. Dziatania te przyporzadkowujq wytwarzanie paliw z odpadéw do procesu odzysku R12:

»R12 Wymiana odpadéw w celu poddania ich ktéremukolwiek z proceséw wymienionych
w pozycji RI-R1T1(**+¥) [...]

(***) Jezeli nie istnieje inny wlasciwy kod R, moze to obejmowaé procesy wstepne poprze-
dzajace przetwarzanie wstgpne odpadow, jak np. demontaz, sortowanie, kruszenie, zageszczanie,
granulacje, suszenie, rozdrabnianie, kondycjonowanie, przepakowywanie, separacj¢, tworzenie
mieszanek lub mieszanie przed poddaniem ktéremukolwiek z proceséw wymienionych w poz.
R1-R11” (Ustawa, 2012, zalacznik nr 1).

Zgodnie z zapisami odzysk R12 realizowany jest m.in. podczas suszenia, rozdrabniania odpa-
dow, czy tworzenia z nich mieszanek. Procesy te sq najczesciej wymieniane przy produkcji paliw
alternatywnych. Jednoczesnie paliwa takie wytwarza si¢, aby w kolejnym kroku skierowa¢ je do
energetycznego wykorzystania, co przypisuje si¢ do procesu odzysku R1 (Ustawa, 2012, art. 158):

»R1 Wykorzystanie gléwnie jako paliwa lub innego $rodka wytwarzania energii(*)” (Ustawa,
2012, zalacznik nr 1).

Ustalenie klasyfikacji prawnej proceséw, ktorym podlegaja odpady podczas komponowania
z nich paliw, a nastepnie podczas ich wykorzystania energetycznego, moze stanowi¢ przestanke
dla klasyfikacji paliw z odpadéw. Jesli po ich wytworzeniu w wyniku procesu R12, nadal podlegaja
one pod proces odzysku odpadow R1, sugeruje to, ze sa klasyfikowane jako odpady. Aby usunac
wszelkie watpliwosci nalezy wskaza¢ kodu odpadu, ktory im si¢ przypisuje.

W Rozporzadzeniu Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu odpadéw,
przyporzadkowano im 19 grup w zaleznosci od zrédia ich powstania (Rozporzadzenie, 2020b).
W obrebie kazdej z grup wyszczegolniono podgrupy, a odpadom przypisano odpowiednie kody.
W 19. grupie zawierajacej:

,»odpady z instalacji 1 urzadzen stuzacych zagospodarowaniu odpadéw, z oczyszczalni Sciekdw
oraz z uzdatniania wody pitnej 1 wody do celéw przemystowych”, wyszczegdlniono podgrupe

obejmujaca:
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,»,odpady z mechanicznej obrébki odpadéw (np. obrébki recznej, sortowania, zgniatania, granu-
lowania) nieujete w innych grupach”.
Nazwa wspomnianej podgrupy wskazuje, ze w jej obrebie nalezy poszukiwac kodu dla paliw
z odpadéw. Sposréd 12 kodéw odpadéw przypisanych dla tej podgrupy, pod kodem 19 12 10
ujeto ,,Odpady palne (paliwo alternatywne)”. Odpady przetworzone na paliwa z odpadéw nadal
wiec klasyfikowane sg jako odpady (Rajca i Zajemska, 2018). Zmianie ulega jedynie przypisany im
kod odpadu. Przed obrobka odpady te opisywane byly réznymi kodami, natomiast po wytworze-
niu paliwa alternatywnego, zostajq przyporzadkowane do kodu 19 12 10. W tym miejscu warto

zaznaczy¢, ze do kodu tego nie przypisano ,,*”, co wskazuje, ze paliw alternatywnych o kodzie

19 12 10 nie mozna wytwarzac z odpadéw niebezpiecznych.
3. WYMOGI PRAWNE DLA WSPOLSPALANIA PALIW Z ODPADOW

Paliwa z odpadéw w rozumieniu przepisow prawa, jak wyzej wspomniano, klasyfikowane sg
jako odpady. W konsekwencji przedsi¢biorca, wspolspalajac paliwa alternatywne, zobowigzany
jest do przestrzegania wymagan prawnych dla energetycznego wykorzystania odpadéw. Dla za-
chowania przejrzystosci podstawy prawnej dla kolejnych wytycznych zestawiono je, przyporzad-

kowujac do odpowiedniego aktu prawnego.

3.1. Ustawa o odpadach

W ustawie o odpadach (Ustawa, 2012) zebrano podstawowe wytyczne dotyczace wspolspa-
larni odpaddéw. Zostaly one przedstawione w rozdziale 2, art. 155-163 1 okreslaja podstawowe
wymagania, w tym m.in. w zakresie niezbednej dokumentaciji wymaganej przy przyjmowaniu od-
padéw do termicznego wykorzystania, czy badaniu ich wlasciwosci itp. Warto natomiast zwrocic
uwage na zapis dotyczacy obowiazku zatrudnienia na stanowisku kierownika wspotspalarni wy-
facznie osoby posiadajacej ,,$wiadectwo stwierdzajace kwalifikacje w zakresie gospodarowania
odpadami, odpowiednie do prowadzonych proceséw przetwarzania odpadéw” (Ustawa, 2012,
art. 150, pkt 2; Korzeniowski, 2014; Zebek, 2018). Praktyka pokazuje, ze wielu przedsi¢biorcéw
rozwazajacych wspolspalanie paliw alternatywnych nie jest Swiadomych tego wymogu.

Przepisy zebrane w rozdziale 2 ustawy stanowia wprowadzenie do wymagan szczegdélowych

okreslonych w rozporzadzeniach wykonawczych.

10
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3.2. Rozporzadzenie w sprawie wymagan dotyczacych prowadzenia procesu
termicznego przeksztatcania odpadéw oraz sposobéw postgpowania z odpadami

powstalymi w wyniku tego procesu

Omawiane rozporzadzenie (Rozporzadzenie, 2016) okresla wymagania prawne dotyczace
prowadzenia procesu w obrebie komory spalania, postepowania z powstalymi odpadami, a takze
wprowadza ogolne wytyczne. W artykule 2.2 wskazano, ze realizacja procesu wspolspalania od-
padoéw wymaga, aby ,,temperatura gazéw spalinowych, nawet w najbardziej niekorzystnych wa-
runkach zostala podniesiona w kontrolowany i jednorodny sposéb oraz byta utrzymywana przez
co najmniej 2 sekundy na poziomie nie nizszym niz:

a) 1100°C — dla odpadéw niebezpiecznych zawierajacych powyzej 1% zwiazkéw chlorowco-
organicznych przeliczonych na chlor,

b) 850°C — dla pozostatych odpadow”.

Paliwa alternatywne nie moga zawiera¢ odpadow niebezpiecznych, w zwiazku z tym dotyczy
ich wymég zachowania temperatury 850°C przez co najmniej 2 s. W kotlach elektrocieptowni
1 cieplowni temperatura oscyluje okolo wspomnianej wartodci. Przy spalaniu samego wegla nie
jest prawnie wymagane zachowanie odpowiedniej temperatury w komorze spalania. Wymog ten
pojawia si¢ z chwila wspolspalania odpadéw. Doswiadczenia pokazuja, ze utrzymanie wskazanej
temperatury przez co najmniej 2 s moze by¢ problematyczne w przestarzatych kotltach cieplowni
(Badyda i Krawczyk, 2017; Wasielewski i Gléd, 2017). Zaleca sig, aby na etapie planowania
przedsiewzigcia wykonac probne testy wspolspalania okreslonego paliwa alternatywnego w kotle,
w ktorym mialby by¢ realizowany proces wspolspalania. Test taki pozwoli na sprawdzenie, czy
w wybranym kotle mozliwe jest zachowanie wymogu 2 s w temperaturze 850°C. Jesli osiagnigcie
warunku okazaloby si¢ trudne do spelnienia, bez ponoszenia dodatkowych wydatkéw, mozliwa
bylaby weryfikacja pierwotnych zalozen przedsiewzigcia.

Dysponent elektrocieptowni czy cieptowni, w ktérej planowana jest realizacja procesu wspol-
spalania paliw z odpadéw, zobowiazany jest réwniez do ciagtego pomiaru w obrebie komory spalania:

,»1) temperatury gazéw spalinowych, mierzonej blisko $ciany wewnetrznej lub w innym re-
prezentatywnym miejscu komory spalania, w sposob eliminujacy wplyw promieniowania cieplne-
go plomienia;

2) stezenia tlenu w gazach spalinowych;

3) ci$nienia gazéw spalinowych” (Rozporzadzenie, 2016, art. 6.1).

11



N r_'ll
SORIS [

. Sie¢ Obserwatoriéw

--g-RODCVJISKO
Omawiany akt prawny reguluje ponadto wyposazenie instalacji 1 postegpowanie w przypadku
niedotrzymania standardéw emisyjnych. Wyjasnia kwestie transportu, magazynowania oraz po-

stegpowania z odpadami powstalymi w wyniku procesu wspolspalania.

3.3. Obwieszczenie w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu rozporzadzenia Ministra
Srodowiska w sprawie wymagan w zakresie prowadzenia pomiaréw wielko$ci emisji

oraz pomiaréw ilo$ci pobieranej wody

W rozporzadzeniu w zalaczniku nr 3 (Obwieszczenie, 2019) okreslono zakres emisji w spali-
nach, ktory nalezy mierzy¢ podczas wspolspalania paliw z odpadow. Wskazano przy tym, ktore
emisje powinny by¢ mierzone w sposéb ciagly, a ktore okresowo. Dla wspolspalania paliw alter-
natywnych obowiazujacy zakres pomiardéw zestawiono w tabeli 1. Rozporzadzenie dodatkowo

wskazuje metodyki referencyjne dla ich wykonania.

Tabela 1. Substancje i parametry emisji do powietrza mierzone dla wspdlspalania odpadéw

Nazwa substancji lub parametru Jednostka
pyt ogdtem mg/m3
SO, mg/m?3
NOy (w przeliczeniu na NO») mg/m3
CO mg/m3
., | HCl mg/m?3
Eg substancje organiczne w postaci gazow i par wyrazone jako catkowity wegiel organiczny mg/m3
S | HF mg/m?3
g 0 %
g o . m/s
& | predkosé przepltywu gazéw odlotowych lub ci$nienie dynamiczne gazéw odlotowych Pa
temperatura gazoéw odlotowych w przekroju pomiarowym K
ci$nienie statyczne lub bezwzgledne gazéw odlotowych Pa
wilgotno$é bezwzgledna gazéw odlotowych lub stopien zawilzenia gazéw odlotowych ke/m?
Kgpary wodnej/ Kgeazu suchego
Pb mg/m?
Cr mg/m?3
Cu mg/m3
Mn mg/m3
Ni mg/m?3
As mg/m?3
g Cd mg/m3
0 | Hg mg/m3
% Tl mg/m?3
,§ Sb mg/m?3
g Y mg/m3
~ Co mg/m3
dioksyny i furany mg/m?3
SO, mg/m?3
NOy mg/m3
HCl mg/m3
HF mg/m?3
Oprac. na podstawie Obwieszczenie (2019).
HEN O
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Dla inwestora pomiar ciagly bedzie oznaczal potrzebe zakupu i zainstalowania odpowiednie-

go systemu monitoringu gazéw odlotowych. W przypadku badan okresowych niezbedne bedzie
wykonanie badan w wymaganych odstepach czasu, przez wykwalifikowang jednostke (Wasielew-

skii G16d, 2017).

3.4. Rozporzadzenie w sprawie standardéw emisyjnych dla niektorych rodzajow

instalacji, Zrédet spalania paliw oraz urzadzen spalania lub wspotspalania odpadow

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie wymagari w zakresie prowadzenia pomiaréw
wielkosci emisji oraz pomiaréw ilosci pobieranej wody okreslato emisje, ktore nalezy mierzyc¢
W sposob ciagly, a ktére okresowo, natomiast w wyzej wymienionym rozporzadzeniu wyznaczo-
no maksymalne wartosci dla tych emisji. Ich limity dla metali cigzkich oraz dioksyn i furanéw

przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Standardy emisyjne dla metali ci¢zkich, dioksyn i furanéw dla wspdlspalania odpaddw

Standardy emisyjne

Substancja przy zawarto$ci 6% tlenu w gazach odlotowych Jednostka
dla paliw statych i 3% dla paliw ciektych
Kadm + tal 0,05 mg/m3,
Rted 0,05 mg/m3,
Antymon + arsen + oléw + chrom + 0.5 g/ m?
kobalt + miedZ + mangan + nikiel + wanad ’ !
Dioksyny i furany 0,1 ng/m3,

Wartos§¢ przypisana dioksynom i furanom odnosi si¢ do minimum sze§ciogodzinnego i mak-
simum o$miogodzinnego okresu pobierania prébek, natomiast pozostale wartosci emisji ujete
w tabeli 2 odnosza si¢ do minimum trzydziestominutowego i maksimum o$miogodzinnego okre-
su pobierania probek.

W przypadku dwutlenku siarki, tlenkéw azotu, a takze pylu, limity emisji wyznacza si¢ indy-
widualnie dla kazdej instalacji, korzystajac z wytycznych okreslonych w zataczniku nr 8 do rozpo-
rzadzenia. W zalaczniku tym, w punkcie I, wprowadzono réwnanie, ktére pozwala na wyznacze-

nie standardéw przyporzadkowanych kazdemu ukladowi (Wasielewski 1 Gtéd, 2017).

4. PODSUMOWANIE

Paliwa z odpadéw w ujeciu przepisow prawa klasyfikowane sa jako odpady o kodzie
19 12 10. Przedsigbiorca, kierujac je do energetycznego wykorzystania, zobowiazany jest do spel-
nienia wymogoéw prawnych w zakresie termicznego przeksztalcania odpadow. Obiekt, w ktorym
realizowany jest proces wspolspalania paliw alternatywnych z paliwami konwencjonalnymi, klasy-

fikowany jest jako wspolspalarnia. Podlega on w zwiazku z tym wymaganiom prawnym dla tego
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typu obiektow. W konsekwencji przedsiewzigcie polegajace na produkcji paliw alternatywnych,
a nastepnie na ich wspotspalaniu w ukladach cieptowni czy elektrocieplowni, wigze si¢ nie tylko
ze spodziewanymi korzy$ciami finansowymi, ale réwniez z wymogiem spelnienia przepiséw pra-
wa dla wspolspalarni odpadéw. Ich spelnienie moze by¢ kosztowne. Przed podjeciem decyzji
biznesowej przedsi¢biorca powinien przeprowadzi¢ analiz¢ oplacalnosci, ktéra pokaze ekono-

miczne uwarunkowania planowanego przedsiewzigcia.
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Bioadsorbenty do wychwytu ditlenku wegla

1. WPROWADZENIE

Emisja ditlenku wegla do atmosfery rosnie od czaséw rewolucji przemystowej. Od lat 50. XX
wieku problem ten narasta i nie ulega watpliwosci, ze emisja CO; powinna zosta¢ ograniczona
(Hansen, Sato i Ruedy, 2013). Unia Europejska, po szczycie klimatycznym (COP-21), ktéry odbyt
sie w Paryzu w 2015 r., przyjela plan dzialan, ktérego gléwnym zalozeniem jest znaczne ograni-
czenie emisji ditlenku wegla do 2030 r. (Pires, 2017). Aby zrealizowac to zalozenie zostaly wypra-
cowane konkretne cele: ograniczenie minimum o 40% emisji gazow cieplarnianych, udzial co
najmniej 27% odnawialnych zrédel energii w finalnej produkcji energii, zwigkszenie do 27% efek-
tywnosci energetycznej. Zgodnie z szacunkami zaklada to zwigkszenie do okoto 70-80% kosz-
tow produkcji energii elektrycznej. Najwigckszy problem z realizacja wyzej wymienionych zalozen
bedq mialy kraje, ktorych energetyka w znacznym stopniu oparta jest na weglu. Polska réwniez

nalezy do tej grupy, obecnie okolo 75% energii elektrycznej wytwarza si¢ z wegla.

2. ZRODELA CO,

Zrédlem ditlenku wegla jest zaréwno §rodowisko naturalne, jak i procesy wywolane dziatal-
noscig cztowieka. Niestety udzial dzialan antropogenicznych w emisji CO; stale wzrasta. Z rapor-
tu Agencji Ochrony Srodowiska (ang. Environmental Protection Agency, EPA) wynika, ze ponad 76%
emisji COz w 2017 r. bylo wylacznie wynikiem spalania paliw kopalnych (EPA, 2019). Zwigkszo-
na emisyjno$é¢ CO, do atmosfery zaburza pierwotny obieg wegla w przyrodzie. Stodowisko natu-
ralne nie jest w stanie zréwnowazy¢ zbyt duzej ilosci CO, w atmosferze, wigc jego poziom stale
wzrasta (Fortuniak, 2016). Ditlenek wegla to gléwny gaz cieplarniany. Gazy cieplarniane charak-
teryzuja si¢ pochtanianiem promieniowania podczerwonego, zmniejszajac tym samym przejrzy-
sto$¢ atmosfery i w konsekwenciji powodujac wzrost temperatury (Royal Society, 2010). Wzrost
temperatury powierzchni Ziemi to poczatek globalnych zmian wywolanych efektem cieplarnia-
nym. Sredni wzrost temperatury, za ktéry odpowiadaja gazy cieplarniane, to obecnie 0,2°C rocz-
nie (Marosz 1 in., 2011). Powoduje to topnienie lodowcdw, co z kolei podnosi poziom wod morz
1 oceanéw, dochodzi wtedy do podtopien i powodzi. Szczegdlnie narazone sa obszary znajdujace

si¢ najblizej duzych akwendw, a takze wyspy (Terlecka, 2014). Nieuniknionym skutkiem efektu
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cieplarnianego jest takze wymieranie wielu gatunkéw roslin 1 zwierzat, co grozi catkowitym ich
wyginigciem 1 powoduje zaburzenie réwnowagi w przyrodzie. Wystepowanie anomalii pogodo-
wych, wydluzenie okreséw suszy lub deszczu, powodzie, tornada i inne, to réwniez konsekwencje
fali zmian emisyjnosci, gléwnie CO, (Kurowska 1 in., 2015). Niewatpliwie wszystkie procesy spo-
wodowane nagromadzeniem gazéw cieplarnianych w atmosferze, maja wplyw na zdrowie i zycie
czlowieka, cz¢$¢ z nich zostala oméwiona w nastepnym podrozdziale. Eliminacja gazéw cieplar-
nianych z atmosfery umozliwitaby wypromieniowanie strumienia dlugofalowego, pozostawiajac

temperatur¢ powierzchni Ziemi bez zmian.

2.1. Wpltyw CO: na zdrowie cztowieka

Wraz z nastaniem rewolucji przemystowej nastapil przelom w emisji CO,, ktéra do XVII
wieku utrzymywala si¢ na stalym poziomie 280 ppm. Od tamtej pory poziom ten ciaggle wzrasta
1 osigga kolejne rekordy. W 2021 1. przekroczyl 419 ppm (Global Monitoring Laboratory, 2021).
Zebrane wartosci pomiarowe pochodza z jednostek badawczych umiejscowionych z dala od Zré-
det emisji znajdujacych si¢ np. na $rodku oceanu. W miastach, w ktérych zyje prawie 60% ludno-
$ci, 1 ktére réwniez sa miejscami o najwigkszej emisji ditlenku wegla, ilosc tego gazu w powietrzu
jest znaczaco wyzsza (Heilig, 2012).

Zmiana warunkow pracy 1 nauki spowodowala, ze nawet 90% czasu w ciagu dnia spedzamy
w zamknigtych pomieszczeniach. Nowoczesne okna o zwigkszonej szczelnosci pogarszaja stan
jako$ci powietrza wewnatrz. Dopuszczalne stezenie ditlenku wegla w zamknietych pomieszcze-
niach wynosi 1000 ppm (ASHRAE, 2001). Dluzsze przebywanie w niewentylowanym pomiesz-
czeniu, szczegdlnie w szkolach, biurach, gdzie ilos§¢ 0séb przebywajacych na terenie budynku jest
wieksza, powoduje szybki wzrost ilodci CO», ktory rowniez sami produkujemy. Dluzsze przeby-
wanie w takim pomieszczeniu, juz przy stezeniu 1000 ppm, moze powodowaé stany depresyjne,
zawroty 1 béle glowy oraz wplywac na zdolnos$¢ decyzyjng ludzi (Chao, 2012). Efektywnos$¢ na-

szej pracy zalezy w duzym stopniu od temperatury otoczenia. Przeprowadzone badania efektyw-

nosci pracy pracownikéw umyslowych, przy wzroscie temperatury z 22 do 30°C, wykazaly jej
obnizenie juz o 10% (Piechowicz i in., 2013). Przy obecnej tendencji wzrostowej temperatury, za
kilka lat na obszarach Afryki, Bliskiego Wschodu, Indii czy Australii, przekroczy ona 33-35°C,
przy $redniej wilgotnosci 65%, co uniemozliwi zamieszkanie na tych terenach. Praca poza klima-
tyzowanymi pomieszczeniami bedzie niemozliwa (King i in., 2017). Posredni wplyw na funkcjo-
nowanie organizmu czlowiecka ma takze wymieranie gatunkow roélin i zwierzat (Rachlewicz
i Szczucinski, 2008). Zaburzona gospodarka roélinna przyczynia si¢ bowiem do zmniejszenia bio-
réznorodnosci owocow, roslin, traw, zidl, ktore zawieraja niezbedne skltadniki, takie jak mineraly
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1 witaminy potrzebne do prawidlowego funkcjonowania naszego organizmu. Wzrost temperatury
powoduje spadek plonéw. Dlugotrwale susze na zmiang z dlugofalowymi okresami deszczowymi
1 ich nieprzewidywalnosé¢, uniemozliwiajg prognozowanie siewu upraw odpornych na susze czy

intensywne opady (Kundzewicz i Juda-Rezler, 2010).

2.2. Wplyw CO; na srodowisko naturalne

Ciag zdarzen wywolanych nadmierna emisja gazoéw cieplarnianych pociaga za sobg zmiany
klimatu, przyczyniajac si¢ do nieodwracalnych przemian ekosystemoéow (Kasztelan, 2015). Zmiana
klimatu to nie tylko zmiana temperatury. Zmiany klimatyczne wplywaja rowniez na cykl hydrolo-
giczny. Rozktad opadéw zmienia sie. Snieg i 16d topnieja, a ilos¢ atmosferycznej pary wodnej
1 parowanie wzrastaja. Parowanie wzrasta z powodu ogrzewania powierzchniowego, a wraz ze
wzrostem temperatury zwicksza si¢ zdolno$¢ zatrzymywania wody w atmosferze. Poniewaz wil-
gotnos¢ atmosferyczna wplywa bezposrednio na opady, wraz ze zmiang klimatu nalezy spodzie-
wac si¢ silniejszych opadow. Proces parowania dziata jak klimatyzator. Cieplo jest wykorzystywa-
ne, gdy woda dostaje si¢ do atmosfery w postaci wilgoci. Jednak w tym samym czasie para wodna
dziala jak gaz cieplarniany. Zatrzymuje promieniowanie w nizszych warstwach atmosfery. Ocie-
plajaca si¢ woda w oceanach to cieplejsze masy wody. Organizmy wodne s uwrazliwione na
zmiany temperatury. Prowadzi to do zmiany dotychczasowych siedlisk mieszkancéw oceandw,
a to zaburza z kolei lafcuch pokarmowy (Nature, 2021). Wzrost temperatury wod zmniejsza lo$¢
rozpuszczonego w wodzie tlenu i sktadnikéw odzywcezych, co zagraza przetrwaniu wielu gatun-
kow. Ponadto zmiany pogody, wahania temperatur, anomalie pogodowe maja réwniez destruk-
cyjny wplyw na warunki zycia lokalnych gatunkéw wodnych (WWF, 2019). Podobne zaleznosci
dotycza ekosystemdéw ladowych i organizméw stodkowodnych — zmiana warunkéw zycia przy-
czynia si¢ do ich migracji lub nawet wymarcia (Brondizio, 2019). Wzrost poziomu morza to ryzy-
ko zalania terenéw nadbrzeznych. Tysiace piaszczystych plaz polozonych w deltach rzek niedtu-
go mogg zniknad, zalane wdzierajaca si¢ w glab ladu woda. Topnienie lodowcéw, oprocz zaniku
ckosystemu arktycznego, przyczynia si¢ do powolnego wzrostu temperatury wody, ktéra w mie-
szaninie z lodem waha si¢ w okolicach 0°C. Zaburzy to transport ciepta w kierunku biegunéw, co
wplynie na zwigkszenie wystepowania sztorméw (Feulner i Rahmstorf, 2010). Te i inne zmiany
klimatyczne mozna zminimalizowaé przez redukcje gazéw cieplarnianych. Najwigkszym proble-
mem jest znalezienie i zastosowanie efektywnych metod, pozwalajacych na ograniczenie ich emi-
sji do atmosfery. Jedng z proponowanych metod wychwytu ditlenku wegla jest metoda adsorpcji
oparta na stalych adsorbentach. Adsorbenty te, jak wykazuja ostatnie badania, mozna otrzymac

na bazie réznego typu odpadéw. Metoda ta moze stac si¢ jednym ze sposobow zagospodarowa-
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nia znacznej ilosci odpadéw zalegajacych na wysypiskach i wpisac si¢ w szerzacy si¢ nurt czystszej

produkcji, ktéry reprezentuje gospodarka o obiegu zamknigtym.
3. ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW

Zagospodarowanie odpadéw to gléwny problem obecnych czaséw. Duzy wzrost zaintere-
sowania odpadami na przestrzeni ostatnich lat w Polsce i na §wiecie pociaga za soba rozwoj tech-
nologii. Koncepcja gospodarki o obiegu zamknigtym ma na celu unieszkodliwianie i odzysk od-
padow juz istniejacych, a takze obnizanie ilosci nowych odpadéw (Ciechanowicz-McLean, 2019).
Tym samym przyczynia si¢ do ograniczenia emisji 1 zuzycia energii, zmniejszajac tym samym $lad
weglowy produktu.

Odpady komunalne, ktorych jesteSmy bezposrednimi wytworcami, sa grupa bardzo zrézni-
cowana. Zrédlami odpadéw komunalnych, oprécz gospodarstw domowych, sa obiekty infra-
struktury (przemyst w sekcji ,,socjalnej”, handel, rzemioslo, szkolnictwo, ustugi). Zaréwno ich
ilo$¢, jak i sklad, zaleza od rejonu §wiata, w ktérym powstaly. Giéwny wplyw na te zalezno$¢ ma
kondycja ekonomiczna mieszkancéw danego terenu (Krempa i in., 2018).

Odpady komunalne state to w 40—50% substancje organiczne. llo§¢ wytwarzanych odpadéw
przypadajaca na jednego mieszkanica w 2012 roku wynosita 314 kg, za$§ w 2019 roku bylo to juz
332 kg (Rosik-Dulewska, 2015).

Sktadniki organiczne w odpadach komunalnych, ulegajac przemianom biochemicznym, od-
dzialuja na srodowisko. Ich produktami sa: ditlenek wegla, amoniak, siarkowodér, metan, azotany
1 inne. Stwarzaja one zagrozenie, poniewaz dostaja si¢ do wod powierzchniowych i gruntowych
oraz powoduja skazenie powietrza. Przyczyniaja si¢ takze do powstania mikroorganizméw cho-
robotworczych. Skladowanie tych materialéw na wysypiskach sprzyja ponadto przenoszeniu na
inne tereny zarazkow i chordb, przez zerujace na nich gryzonie, muchy czy ptaki (Makles 1 Do-
manski, 2010).

Odpady komunalne, traktowane jako zrédlo surowcdw wtornych, dziela si¢ na cztery gléwne
kategorie (Piaskowska-Silarska, 2012):

1) produkty nickonsumpcyjne, czyli papier, szklo, metal, tworzywa sztuczne, stanowiace 30%
calosci odpadow,

2) odpady kuchenne powstajace podczas przygotowywania positkow, goracych i zimnych napoi,
ktore rzadko postrzegane sa jako surowce wtorne, a ktére stanowia ponad 50% odpadéw,

3) popiol i zuzel rowniez nierozwazane jako surowce wtorne — 20% masy odpadowej,

4) odpady rzadziej wystepujace, tj. chemikalia, pozostalosci po domowych porzadkach, niewy-

korzystywane wtérnie ze wzgledéw ekologicznych, trudne do recyklingu.
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Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 15 grudnia 2017 r. (Rozporzadzenie, 2017) okre-

sla wymogi dotyczace poziomu ,,ograniczenia sktadowania masy odpadéw komunalnych ulegaja-
cych biodegradaciji”. Do 16 lipca 2020 r. masa odpadéw biodegradowalnych przekazywanych do
sktadowania powinna osiagna¢ poziom 35%. Obecnie biomasa dostarcza okoto 14% energii na
swiecie (Saxena, Adhikari i Goyal, 2009). Wciaz jednak duze ilo$ci biomasy nie maja konkretnego
zastosowania. Oznacza to, ze nalezy wprowadzi¢ nowe rozwigzania zagospodarowania omawia-
nych odpadéw. Najprostszym sposobem sa przydomowe kompostowniki i sktadowanie tam po-
wstalych §mieci. Nie zawsze jednak istnieje mozliwo§¢ wyznaczenia takiego miejsca (Szymanska-
Pulikowska, 2012). Zgodnie z szerzacym si¢ trendem gero waste, zakladajacym styl zycia przyczy-
niajacy si¢ do zmniejszenia ilosci produkowanych odpadéw, powinnismy wykorzystywaé wszyst-
kie czesci warzyw i owocoéw czy fusy z kawy, do tworzenia nowych produktéw, np. pltynu do
czyszczenia szyb ze skorki cytryn, nawozu ze skorki banana, peelingu kawowego (Murray, 2002).
Prowadzone badania naukowe dostarczaja nowych narzedzi do walki z pigtrzacymi si¢ odpadami
biodegradowalnymi. Wiele materiatéw odpadowych z racji wysokiej zawartosci wegla pierwiast-
kowego moze by¢ przetwarzanych na biosorbenty. Pomyst unieszkodliwiania odpadéw biodegra-
dowalnych dla zastosowania ich do wychwytu szkodliwego gazu cieplarnianego faczy ze soba
rozwiazania dwoch najwickszych probleméw naszych czaséw (Wang 1 in., 2014; Nasri i in., 2014;

Erto 1in., 2016; Suhas 1 in., 2010).
4. METODY REDUKC]JI EMISJI CO,

Redukcja emisji ditlenku wegla powstajacego gtownie ze spalania paliw kopalnych moze by¢
dokonana przez (Freund iin., 2005; Herzog, Meldon 1 Hatton, 2009):
e ograniczenie spalania paliw kopalnych przez zmniejszenie produkeji energii elektryczne;j
z wegla na rzecz produkcji energii ze zrédel odnawialnych,
e wzrost wydajnosci i sprawnosci elektrowni weglowych przez modernizacj¢ dziatajacych ma-
szyn 1 urzadzen oraz instalacj¢ nowych zespoléw filtracyjnych,
e wychwyt i skladowanie — metoda CCS (ang. Carbon Capture and Storage); stanowi obecnie naj-
lepsza metode zmniejszenia emisji CO,, polegajaca na zawracaniu ditlenku wegla i wykorzy-

stywaniu go ponownie w roli substratu procesow.

Wyréznia si¢ trzy rodzaje proceséw wychwytu CO,: wychwyt przed procesem spalania (ang.
Pre-Combustion), wychwyt w atmosferze wzbogaconej w tlen (ang. Oxy-Combustion) oraz wychwyt
po procesie spalania (ang. Post-Combustion). Technologia wychwytu przed spaleniem polega na

konwersji wegla na paliwa. Odbywa si¢ m.in. w procesie zgazowania wegla czy reformingu paliw
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gazowych (Demusiak, 2012). Proces spalania w atmosferze tlenowej polega na recyrkulaciji gazow
spalinowych w powietrzu wzbogaconym w tlen (Kotowicz 1 Janusz, 2007). Sposréd podanych
metod, wychwyt ditlenku wegla po procesie spalania znalazl najszersze zastosowanie. Polega on
na wydzieleniu CO» z mieszaniny gazowej spalin kottowych (Freund i in., 2005; Herzog, Meldon
1 Hatton, 2009). Znanych jest kilka mozliwosci wychwytu ditlenku wegla, przez: absorpcig, ad-
sorpcje (Dong i in., 2012), separacj¢ membranowa, metode kriogeniczng (Yao, Xu i Jiang, 2010)
oraz biofiksacje mikroalgami (Nakamura i Senior, 2005), co zostalo szerzej przedstawione na

rysunku 1.

.f.%%”
. Biofiksacja Separacja Metoda .
Absorpcja kriogeniczna Adsorpcja

° L ° °
Chemiczna Fizyczna - Katalityczna il
absorbcja hydroliza GCEolbtia gebiield

- Enzymatyczna
anhydraza
weglowa

- Biowegle

Systemy oparte
- Zel

na technologiach:
Rectisol,
Morphysol,
Purisol, Selexol,
Flour

Stosowane Operacja:
rozpuszczalniki: - Kolumna
- Aminy absorpcyjna
(monoetyloamina i technologia
i dietyloamina) rozdrabniania
- Wodny roztwoér - Kolumna
amoniaku oczyszczajgca lub
- Kwasny weglan technologia
potasu wysokocisnieniowa|

- Adsorbenty
na bazie amin
- Membrany z - Aminy grafenowe
polimerow - Impregnaty
wysokotemperaturowyc aminowe

h i permoselektywne - Tlenki metali

- Kontaktory cieczy i - Sole metali

gazu - Sole podwdjne

- Membrany hybrydowe | - Hydrotalcyty

krzemionkowy
- Zeolity
- Struktury
metaloorganiczne
- Mieszane $rodki
adsorbujace

Rys. 1. Metody separaciji ditlenku wegla wychwyconego po procesie spalania (oprac. na podstawie Rouzitalab i in.,
2020; Hussin i Aroua, 2020)

Absorpcja chemiczna jest metoda obecnie najbardziej rozpowszechniong i1 stosowana w skali
przemyslowej (Bochon i Chmielniak, 2014). Z punktu widzenia technologicznego absorbcja ma
najwickszy potencjal do stalego zastosowania jej w oczyszczaniu gazéw spalinowych. Najwicksza
wadg absorpcji jest potrzeba wstepnego oczyszczenia spalin z zanieczyszczen, takich jak: pyty,
tlenki siarki (SOy), tlenki azotu (NOy), chlorowodor i inne (Chmielniak i Betch, 2007; Tatarczuk
1in., 2013). Zbyt wysoka ich zawarto$¢ zmniejsza efektywnos¢ absorpcji, a zatem jej wydajnosé.
W absorpcji chemicznej gtéwnym absorberem pozostaja réznorodne rodzaje amin w roztworach
wodnych, ktére wigza ditlenek wegla w reakcji chemicznej (Pohorecki, Molga i Moniuk, 2004).
Kolejna wada metody jest potrzeba schladzania spalin do temperatury 50°C (a podczas przepro-

wadzania regeneracji adsorbentéw w celu ich ponownego uzycia, ponowne podwyzszanie tempe-

ratury do 120°C, aby odlaczyé¢ od adsorbentu czasteczki COy). Ditlenek wegla poddawany jest
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nastepnie sprezeniu w celu jego transportu. To wlasnie ten ostatni etap procesu jest najbardziej
energochtonny. Sprawia, ze wydajno$¢ blokéw energetycznych spada z 50% do okoto 40% (Woj-
cik i Chmielniak, 2010).

Do absorbentéw fizycznych zalicza si¢ absorbenty organiczne, takie jak metanol czy eter di-
metylowy. Reakcja tego typu moze réwniez zachodzi¢ w wodzie. Zastosowanie tej metody jest
ograniczone do proceséw zgazowania wegla. Jest to spowodowane koniecznoscia utrzymania
wysokiego ci$nienia i niskiej temperatury w procesie desorpcji CO, (Kuropka, 2012).

Adsorpcja to proces wykorzystujacy adsorbenty o duzych powierzchniach wiasciwych,
np. biowegle, zeolity, zel krzemionkowy i inne. Podobnie jak w przypadku absorpcji wyrdznia si¢
jej dwa rodzaje w zaleznosci od aktywacji adsorbentu: adsorpcje chemiczng i adsorpcje fizyczna.
Adsorpcja sktada si¢ z dwoch etapdéw — adsorpeit 1 desorpcji, podczas ktérej nastepuje regenera-
cja adsorbentu przez usuniecie CO; (Chmielniak 1 Chmielniak, 2003; Furmaniak i in., 2013).

Mozna wyr6zni¢ cztery rodzaje procesu adsorpcji w zaleznosci od warunkéw przeprowadza-
nego procesu regeneracji adsorbentu:

e adsorpcje zmiennoci$nieniowa (ang. Pressure Swing Adsorption, PSA),
e adsorpcje zmiennoelektryczng (ang. Electric Swing Adsorption, ESA),

e adsorpcj¢ zmiennotemperaturows (ang. Temperature Swing Adsorption, TSA),

e adsorpcje zmiennoci$nieniows i zmiennotemperaturowsq, (ang. Pressure-Temperature Swing Adsorp-

tion, PTSA).

Istnieja takze odmiany szybkiej adsorpcji zmiennoci$nieniowej (ang. Rapid Pressure Swing Ad-
sorption, RPSA) 1 ultraszybkiej adsorpcji zmiennoci$nieniowej (ang. Ultra Rapid Pressure Swing Ad-
sorption, URPSA) (Kotowicz i Janusz, 2007; Wielgosiniski 1 Zarzycki, 2018).

Separacja membranowa umozliwia oddzielenie ditlenku wegla od pozostalych skladnikdw
gazowych przez odpowiednio dopasowane pory membrany. Proces ten jest mozliwy dzigki rézni-
cy ci$nieft po przeciwnych stronach membrany (Biatecka i Nowak, 2006). Metoda ta jest stoso-
wana w procesach wysokocisnieniowych i o zawartosci duzej ilosci ditlenku wegla. Wychwyt CO:
przy uzyciu metody kriogenicznej polega na sprezaniu, a nastgpnie schiadzaniu gazu do tempera-
tury —56°C. Pozwala to na wydzielenie CO, w postaci skroplonej, latwiejszej do transportu. Taki
przebieg procesu niestety jest wysoko energochtonny (Mazurkiewicz i in., 2005).

Potencjalna technika wychwytu COs jest biofiksacja mikroalgami. Zaklada ona wykorzystanie
organizméw wodnych (mikroalg) do wiazania ditlenku wegla w procesie fotosyntezy. Mikroalgi

wodne maja wyzszy potencjal wigzania wegla od organizmoéw ladowych. W procesie jako produkt
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uboczny powstaje weglan wapnia. Moze on réwniez stuzy¢ jako material absorpcyjny do wy-
chwytu CO; (Nakamura i Senior, 2005).

Wsréd poznanych metod — adsorpcja jest korzystna ze wzgledu na niskie zuzycie energii i ta-
twa regeneracj¢ adsorbentu, bez wytwarzania niekorzystnych produktéw ubocznych lub zanie-
czyszczonych sorbentéw (Luo i in., 2018). W procesach adsorpcji CO, powszechnie stosowane sa
adsorbenty, takie jak porowaty wegiel, zeolity i struktury metaloorganiczne (ang. Metal-organic
Frameworks, MOFs). Chociaz zeolity i MOFs maja wysoka zdolnos¢ adsorpcji CO», zdolnoé¢ ad-
sorpcyjna tych materialéw spada w obecnosci wody (Modak i Jana, 2019). Natomiast porowaty
wegiel jest hydrofobowy i posiada duze pole powierzchni oraz doskonals stabilno$¢ termiczna
i chemiczna. Ponadto istnieje mozliwos§¢ zoptymalizowania wielko$ci poréw dla uzyskania wyso-
kiej adsorpciji CO». Kolejng zaleta plynaca z zastosowania biowegla jako separatora CO; jest jego
niski koszt. Rodzaj zastosowanego prekursora wegla i metoda przygotowania maja znaczacy
wplyw na strukture i porowato$¢ powstalego wegla (Himeno, Komatsu i Fujita, 2005; Wang i in.,
2011). W kolejnym podrozdziale zostaly scharakteryzowane najbardziej rozpowszechnione mate-

rialy sorpcyjne do wychwytu ditlenku wegla.

5. MATERIALY ADSORPCYJNE DO WYCHWYTU DITLENKU WEGLA

Adsorpcja polega na zaadsorbowaniu skiadnika z mieszaniny do poréw adsorbenta. Materia-
ly sorpcyjne musza dlatego charakteryzowaé si¢ duza powierzchnia wlasciwa, duza objetoscia
porow, wysokg stabilnoscia chemiczna, regeneracyjnoscia, odpornoscia na wilgo¢ i zmiany wa-
runkow, a dodatkowo powinna istnie¢ mozliwosé¢ poddania ich recyklingowi (Serafin i in., 2017).
Pory adsorbentu powinny by¢ dostosowane wielko$cia do sktadnika gazowego, ktéry docelowo
ma by¢ zaadsorbowany. Ditlenek wegla czgsto wystepuje w obecnosci innych gazéw, takich jak
azot czy metan. Pod wzgledem kinetycznym roéznia si¢ one $rednica w dziesigtych czesciach ang-
streméw: 3,8 A dla CHy, 3,64 A dla N, i 3,3 A dla CO, (D’Alessandro, Smit i Long, 2010). Roz-
dzielenie czasteczek pod tym wzgledem byloby Zmudnym procesem przesiewania molekularnego.
Wystepuja miedzy nimi rowniez réznice we wlasciwosciach fizycznych. Czasteczka CO, posiada
wyzszy moment kwadrupolowy niz czasteczka N, natomiast czasteczka CHy nie posiada tego

momentu. Polaryzowalnoéé CHy (26,0- 10 cm?), choé¢ zblizona wielko$cia do CO, (26,3-10%

cm’), jest wyzsza w stosunku do polaryzowalnosci N2 (17,6-10% cm?) (Chowdhury, Bikkina
1 Gumma, 2009). Réznice te pozwalaja na oddzielenie CO; od mieszaniny gazow. Zastosowanie
materialow zawierajacych specjalne tadunki, otwarte miejsca metali lub okreslone grupy funkcyj-

ne, pozwala na wychwyt z mieszaniny wylacznie ditlenku wegla. Metoda symulacji statystyczno-
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mechanicznej Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) wykazala, ze pory o wielkosci 6,10 A po-
chlaniaja najwicksza ilo§¢ CO: (Heuchel i in., 1999). Model GCMC to bardzo dokladna analiza
modelu adsorpcji na poziomie molekularnym. Jak mozna zauwazyé, wielkos¢ 6,10 A jest dwu-
krotnoscia wielkosci poréw czasteczki CO; (Saha 1 Kienbaum, 2019). Rzadko jednak zdarza sie,
aby material sorpcyjny byl monodyspersyjny. Z reguly materialy posiadaja pory o zrdznicowa-
nych $rednicach. Wymiar §rednicy to jedna z wielu podstawowych cech struktury porowatej ad-
sorbentéw. Mozna réwniez dokona¢ analizy poréw przez zbadanie: bocznej powierzchni poréow,
przekroju poprzecznego (zwykle forma i plaszczyzna poréw zmienia si¢ wzgledem ich dlugosci),
profilu w przekroju podluzonym, kretosci kanalikéw (szybko$¢ adsorpcji ros$nie wzgledem adsor-
bentéw o mniej kretych porach), polaczenia poréw (wyrdznia si¢ otwarte z jednej strony lub obu-
stronnie), polaczenia elementéw adsorbera (oddzielne, przylegajace ziarna badz ciagly, sztywny
szkielet) (Paderewski, 1999). Wér6d materialéw o rozwinigtej strukturze porowatej i duzej po-
wierzchni wlasciwej wyrdznia si¢ materialy krystaliczne, takie jak: zeolity, zele krzemionkowe
1 glinowe oraz materialy amorficzne: wegle aktywne, sita weglowe, wldkna weglowe, adsorbenty
polimerowe 1 MOFs-y. Do wychwytu CO, mozna zastosowac: zeolity, wegle aktywne, struktury
metaloorganiczne 1 sita weglowe.

Zeolity to materialy glinokrzemianowe o rozwinigtej strukturze porowatej. Zdolno§¢ wy-
chwytu CO; z atmosfery zawdzigczaja obecnosci glinu w swojej strukturze. Wytwarzaja one la-
dunek ujemny, ktéry pozwala na adsorpcje czastek CO; (Choi, Drese i Jones, 2009). Mamy w tym
przypadku do czynienia z procesem fizysorpcji (Bertsch i Habgood, 1963; Ward i Habgood,
1966). Uzycie zeolitéw do wychwytu ditlenku wegla wymaga schlodzenia spalin do temperatury
ponizej 100°C, a takze oczyszczenia ich ze zwiazkéw siarki, azotu czy pary wodnej. Im wyzsza
temperatura, tym mniejsza pojemnos¢ sorpcyjna. Zwiazki te sg silnie hydrofobowe, dlatego obec-
nos¢ pary wodnej szybko zmniejsza pojemnos$¢ sorpceyjna, gdyz pory wypelniane sa czasteczkami
H>O. Usunigcie CO; ze struktury porowatej zeolitéw odbywa si¢ w tatwy sposob przez proces
zmiennotemperaturowy lub zmiennocisnieniowy.

Wegle aktywne sa najbardziej popularna grupa materialéw stosowanych w réznych celach,
nie tylko do wychwytu CO,. Posiadaja w swej strukturze zréznicowane pory, co wplywa na po-
jemno$¢ sorpeyjna (Bansal 1 Goyal, 2009). Aby zwigkszy¢ mozliwosci sorpeyjne tych zwiazkéw
przeprowadza si¢ aktywacj¢ chemiczng badzZ fizyczna. Duzy potencjal ma aktywacja przy pomocy
COy, ktéra wplywa na formowanie waskich poréw (Choma i Kloske, 1999). Zaleta takiej aktywa-
cji jest tez jej niska cena i nieskomplikowany przebieg. Podobnie jak w przypadku zeolitow, wegle

aktywne sa wrazliwe na obecno$¢ pary wodnej w powietrzu, a takze na zmiany temperatury.
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Z powodzeniem moga by¢ stosowane w instalacjach zmiennoci$nieniowych (Himeno, Komatsu
1 Fuijta, 2005).

MOTFs sa to metaloorganiczne struktury skladajace si¢ z atoméw metali polaczonych most-
kami lipidow organicznych. Taka tréjwymiarowa struktura wplywa na wielko$¢ powierzchni wla-
$ciwej 1 umozliwia powstanie adsorbentéw o duzej porowatosci. Odpowiednie sterowanie proce-
sem syntezy tych zwigzkow umozliwia dopasowanie ich wlasciwosci do konkretnego zastosowa-
nia. Zaleta tych materialéw jest ponadto wysoka selektywno$¢ ditlenku wegla wzgledem innych
sktadnikow gazowych (Ghanbari, Abnisa 1 Daud, 2020). Odpornos¢ na wilgo¢ mozna zwigkszy¢
przez modyfikacje struktur przy pomocy zeolitéw 1 stworzenie ZMOVFs (ang. Zeolite-like-metal-
organic Frameworks), czyli zeolitowych struktur metaloorganicznych. Niestety tego typu materialy
sq bardzo kosztowne, dlatego produkowane sg obecnie w skali laboratoryjnej (Liu 1 in., 2018).

Trwaja poszukiwania materialéw do wychwytu ditlenku wegla, ktére taczylyby wszystkie naj-
lepsze cechy dotychczas poznanych materialéw, bylyby rozpowszechnione i szeroko dostepne.

Duza popularnoscig ciesza si¢ materialy na bazie bioodpadow.

5.1. Charakterystyka biomasy uzywanej do otrzymywania bioadsorbentéw ditlenku

wegla

W ostatnich latach testy nad przystosowaniem materialéw odpadowych do zastosowan ad-
sorpeyjnych sa zintensyfikowane. Otrzymywanie materialéw adsorpcyjnych z niedrogich, odna-
wialnych prekursorow, takich jak Zzrédla biomasy, jest wysoce pozadane (Kwiatkowski i Broniek,
2012, 2013). Jest to bardzo wazne z punktu widzenia mozliwosci zastosowania ich w technologii
wielkoskalowej, w ktorej ilos¢ materialéw liczona jest w setkach kilograméw, a nawet w mega-
gramach.

Biomasa odpadowa jest w duzej mierze biomasa lignocelulozowa, tzn. materialem zbudowa-
nym z wlékien hemicelulozowych, celulozowych i ligninowych. Gonzales i inni (2003) potwier-
dzili, ze lignina pochodzi z wegla drzewnego, natomiast celuloza i hemiceluloza to lotne frakcje
biomasy. Rysunek 2 przedstawia przyklady biomasy lignocelulozowej (Mohamed, Mohammadi
1 Darzi, 2010; Lalak i in., 2014).
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Rys. 2. Przyklady pochodzenia biomasy lignocelulozowej

Lignina to naturalny polimer wystgpujacy w $cianach komérkowych roslin. Jest to drugi po
celulozie odnawialny material o najwigkszej zawartosci wegla w budowie. Produkcja osiaga 40—50
milionéw Mg rocznie (International Lignin Institute, 2021). Materialy zbudowane z tych wldkien
sq Swietnymi prekursorami adsorpcyjnymi. Jednak lignina w naturalnej postaci jest stabym adsor-
bentem, dlatego tez nalezy przeprowadzi¢ odpowiednie zabiegi zwigckszajace jej wydajno$¢ w tym

procesie (Carrott 1 Carrott, 2007).

5.2. Synteza i aktywacja bioodpadéw celem otrzymania bioadsorbentéw

Zasadniczo przygotowanie materialéw adsorpeyjnych do wychwytu ditlenku wegla dzieli si¢
na trzy badZ dwa etapy.

W trzyetapowym procesie sporzadzania materialéw adsorpcyjnych wyrdznia sie: karbonizacje
(piroliz¢), aktywacje produktu i modyfikacje poréw adsorbenta. W dwuetapowym procesie: pro-
ces karbonizacji 1 aktywacji przebiega réwnoczesnie, po czym nastgpuje modyfikacja poréw pro-
duktu. Karbonizacja bioodpadéw polega na powolnym ogrzewaniu substratu w celu usunigcia
z materiatu elementéw nieweglowych, takich jak wodér czy tlen (Nalwa, 2001). Material po tym
procesie charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscia wegla 1 struktura porowata. Takie wlasciwosci
swietnie rokuja do zastosowania ich w procesie adsorpcji (Gonziles i in., 2009).

Przeprowadzenie samego procesu karbonizacji wymaga zsynchronizowania wielu parame-

trow, takich jak temperatura procesu, szybkos$¢ ogrzewania, natgzenie przeplywu gazu obojetnego
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(stosowanego jako czynnik zweglajacy) oraz dtugos¢ trwania procedury. Udzial procentowy wio-

kien lignocelulozowych ma znaczacy wplyw na mikroporowata strukture utworzonego produktu.
Rozpad ligniny nastepuje w temperaturze 160-170°C az do temperatury 900°C, nastepnie rozpa-

daja si¢ widkna hemicelulozowe, a w zakresie 200—400°C celulozowe (Tsamba, Yang i Blasiak,
20006). Naukowcy z Katedry Inzynierii Chemicznej Uniwersytetu Malezyjskiego zbadali wplyw
temperatury procesu karbonizacji na porowato$¢ i zawarto$¢ wegla w probee. Tworzeniu struktu-
ty o najwigkszej ilosci mikroporow sprzyjala najnizsza stosowana temperatura 500°C, natomiast
wraz ze wzrostem temperatury z 500°C do 900°C zawarto$¢ wegla pierwiastkowego wzrastata
1 tworzyly si¢ makropory (Daud, Ali i Sulaiman, 2001).

Aktywacja biomasy umozliwia poprawe parametrow i wlasciwosci produktu. Obecnie do naj-
czgsciej stosowanych procesow zalicza si¢ aktywacje fizyczna 1 chemiczng (Singh i in., 2019). Ak-
tywacja fizyczna obejmuje dwa etapy. Pierwszy z nich to karbonizacja biomasy prowadzona
w niskiej temperaturze, w wyniku ktoérej otrzymuje si¢ biowegiel, drugi etap to wlasciwa aktywacja
przebiegajaca w atmosferze czynnika gazowego (pary wodnej, ditlenku wegla). Jest to reakcja
czynnika utleniajagcego z powierzchnia ciala stalego — biowegla (Lorenc-Grabowska i Rutkowski,
2013). W trakcie karbonizacji zostaje juz wytworzona struktura porowata, ktora czgsto nie znaj-
duje praktycznego zastosowania. Dlatego tez tak wazna staje si¢ aktywacja biowegla, ktorej zada-
niem jest rozwinigcie powierzchni poréw w temperaturze 800—1200°C.

Aktywacja biomasy moze odbywac si¢ réwniez chemicznie. Proces ten pozwala na uzyskanie
porowatej struktury materiatu z konkretnymi grupami funkcyjnymi, badZ ich usunigcie. Dodat-
kowo aktywacja chemiczna powoduje powstawanie duzej powierzchni wlasciwej (Marsch, 1997).

Materialy aktywuje si¢ réznymi $rodkami chemicznymi, np. HNOs, HCl, H,CO;, NaOH,
KOH, ktére umozliwiaja wychwyt gazéw, ale nie tylko. W tabeli 1 zostaly przedstawione warunki

przeprowadzania procesu aktywacii.

Tabela 1. Charakterystyka materiatéw z biomasy stosowanych do otrzymywania adsorbentéw ditlenku wegla

Warunki .
Wielkosé rocesu Warunki Obrobka
Materiat orbw lfarboni procesu chemiczna Informacje dodatkowe | Bibliografia
P . aktywacji
zacji
750°C/2 h wzrost -
o ) (Lanzetta i Di
Stoma 100 pm 127-375°C ;C(Jrf}l}c)(;rat'ury para wodna, CO3 |- Blasi, 1998)
min
750°C/2 h wzrost . L . L.
Pestki z oliwek |- - temperatury para wodna, CO» jednoetapowy Proccs piroli- | (Minkova iin,,
10°C /min tyczny, aktywacja 2001)
750°C/2 h wzrost . L . L.
Kora brzozy |- - temperatury para wodna, CO» jednoetapowy proces piroli- |(Minkova i in.,
10°C /min tyczny, aktywacja 2001)
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Warunki .
Wielkoé¢ | procesu | arunkd Obrébka
Materiat , p . procesu . Informacje dodatkowe | Bibliografia
poréw | karboni- .. chemiczna
. aktywacji
zacji
. (Haykiri-Acma,
. gazyfikacja przeprowadzana .
Skorupki o 5 o .. . |YamaniKu-
donecsnika | < 0,250 nm 11000°C 1000°C para wodna w11000 C po procesie piroli- cukbayrak,
“y 2006)
przeplyw N |przeptyw N2 i pary ] .
Ruzepak <0250 nm |w objetosci | wodne] w objetosci |para wodna, N, |0 WietaPowa fizyezna piroliza vy o 17y
. . i aktywacja
40 ml/min |40 ml/min
Odpady ba- }110(002rcét0’5 1000°C w czasie 10 dwuet: fizyczna piroliz
pacy ba < 0,250 nm WEEO min (wztrost tempe- |para wodna, N |, Wuctapowa Hzyczna prroltza (Vickers, 2017)
welniane temperatury 20°C /mi i aktywacja
20°C /min) ratury min)
o
Lupiny 500°C/2h 80°C/2,5h .
. (wzrost dwuetapowa fizyczna akty- |(Yangi Lua,
orzechéw 1-2 nm (wzrost temperatu- |N2/CO; .
istacjowych temperatury 10°C /emin) wacja 2003)
P 10°C/min) |"Y
. jednoetapowa aktywacja .
. . o ZaCl, jecnos ’ (Peng iin.,
Pestki moreli [1-1,25 nm  |750°C/18 h (30 wi%%) chemiczna 2015)
550°C/1,5 h
(wzrost
Lodygi temperatury |, . jednoetapowa aktywacja (Zubtik i in.,
kukurydzy |0 O™ 129C /miny | TPReBRACI KOH - chemiczna 2017)
atmosfera
N2
. v . . (Késeoglu 1
Wyttoczy Y < 40m ) ZaCl, ]edno'etapowa aktywacja Akmil-Basar,
z pomaraiczy chemiczna 2015)

5.3. Charakterystyka bioadsorbentéw na bazie bioodpadéw stosowanych do wychwytu
ditlenku wegla

Wychwytywanie ditlenku wegla po procesie spalania jest kosztowne. Zaréwno samo projekto-
wanie procesu wychwytywania CO,, jak 1 materialy adsorbujace musza spelniaé¢ okreslone para-
metry. Materialy musza posiadac struktur¢ odpowiednia do wychwytu ditlenku wegla, powinny
tez wykazywac si¢ zdolno$cia do usuwania zanieczyszczen towarzyszacych CO,, ktére moga de-
aktywowa¢ materialy wychwytujace (Ben-Mansour i in., 2016).

Wihasciwosci tekstury powierzchniowej adsorbentu, takie jak wielko§¢ poréw, objetosé poréw
1 powierzchnia wlasciwa, s najistotniejszymi cechami. Rozklad wielkosci poréw w adsorbencie
decyduje o mozliwosciach adsorpcyjnych i wplywa na wydajno$¢ procesu adsorpcii.

Przeprowadzenie aktywacji substratow wspomaga utworzenie grup funkcyjnych na po-
wierzchni zwiazkow, a takze wplywa na wielkos¢ i ksztalt porow. Aby zwickszy¢ szanse na ad-
sorpcje ditlenku wegla nalezy dazy¢ do tworzenia struktur mikroporowatych o szerokosci poréw
0,6 A, a takze utworzenia zasadowych grup funkcyjnych przyciagajacych czasteczke CO, (Danish
i Ahmad, 2018).
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Do przeprowadzenia aktywacji materialéw pochodzacych z biomasy stosowane sa $rodki
chemiczne typu: KOH, K»,COs;, H3POy, lub gazy typu para wodna czy ditlenek wegla.

Ramirez i in. (2020) z Instytutu Chemii Fizycznej w Hanowerze przeprowadzili aktywacje tu-
pin z ziaren kawowych przy pomocy KOH, K,COs i pary wodnej. Najwyzsze wartodci po-
wierzchni wiadciwej i catkowitej powierzchni poréw uzyskano dla materialu aktywowanego wo-
dorotlenkiem potasu. Mimo to materialy aktywowane para woda i weglanem potasu wykazywaty
si¢ lepsza wydajnoscia. W materiale aktywowanym para woda obecne makropory umozliwity lep-
sza dyfuzj¢ jonéw adsorbowanych czastek, a w przypadku aktywacji KoCOs, uzyskana krystalicz-
nos¢ i przewodno$¢ matrycy weglowej sprzyjala lepszej dyfuzji jonéw (Ramirez i in., 2020).

Naukowcy z Indii testowali aktywacj¢ lokalnych odpadéw z afrykanskiego ziola marzen.
Poddane aktywacji odpady przy pomocy kwasu chlorowodorowego, wodorotlenku sodu i pary
wodnej, byly poddawane badaniom wychwytu CO,. Najwyzsza powierzchnig wladciwa 1 wydaj-
noscia adsorpcji wykazaly sie adsorbenty aktywowane kwasem (488 m*/g/2,46 mmol/g w 50°C)
(Mallesh i in., 2020).

Naukowcy z Uniwersytetu Malezyjskiego otrzymali wegiel aktywny z tusek ryzowych, w wy-
niku dzialania kwasem fosforowym, ktéry wykazal adsorpcje ditlenku wegla, 5,43 mmol/g
w 30°C. Co wazne, czasteczki CO, byly uwalniane w procesie regeneracji, dzi¢ki czemu udato si¢
utrzymac stabilng pojemno$¢ sorpeyjna az do 12 cykli sorpeji/desorpceji (Yaumi, Bakar i Hameed,

2018).

6. WNIOSKI

Gléwnym wyzwaniem zwiazanym z zastosowaniem na szeroka skale przemystowa procesu
adsorpciji COs, jest opracowanie adsorbentu o wysokiej wydajnosci, latwego w regeneraciji, nisko-
kosztowego w procesie produkcji i taniego w formie koficowej. Dlatego niezbedne jest zbadanie
1 opracowanie oplacalnej technologii wychwytu CO,. Podczas syntezy nowych adsorbentéw nale-
zy zwroci¢ uwage na rézne czynniki, aby stworzy¢ trwaly material do wychwytu CO,. Zréwno-
wazony skiad materialu adsorbujacego bedzie pierwszym czynnikiem, ktéry bedzie brany pod
uwage podczas przeprowadzania badad. Materialy przygotowane na bazie biomasy sa niezwykle
interesujace jako adsorbenty ditlenku wegla. Wpisujac si¢ w program gospodarki w o obiegu za-
mknigtym mozna przywroci¢ produkty odpadowe do dalszego przetworstwa i wykorzystania.
Wychwyt ditlenku wegla metoda adsorpceyjna przy zastosowaniu materialéw odpadowych, umoz-
liwia zminimalizowanie dwoch problematycznych kwestii §rodowiskowych — wychwytu gazu cie-

plarnianego i zmniejszenia ilosci zalegajacych odpadéw. Przeprowadzony przeglad badan akty-
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wowanych materialéw sorpcyjnych na bazie biomasy wskazuje, ze materialy te maja szanse na

zastosowanie w adsorpcji CO..

LITERATURA

ASHRAE (2001): Ventilation for acceptable indoor air quality (ANSI/ASHRAE Standard 62-2001). New York,
American Society of Heating, Refrigerating, Air-Conditioning Engineers & American National Standards Institute.

Bansal R. C., Goyal M. (2009): Adsorpcja na weglu aktywnym. Warszawa, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne.

Ben-Mansour R., Habib M. A., Bamidele O. E., Basha M., Qasem N. A. A, Peedikakkal A., ... & Ali M. J. A. E.
(2016): Carbon capture by physical adsorption: materials, experimental investigations and numerical modeling and
simulations — a review. Applied Energy, Vol. 161, 225-255.

Bertsch L., Habgood H. W. (1963): An infrared spectroscopic study of the adsorption of water and carbon dioxide
by Linde molecular sieve. Journal of Physical Chemistry, Vol. 67, 1621-1628.

Bialecka B., Nowak D. (2006): Separacja membranowa gazéw procesowych. Prace Naukowe GIG. Gérnictwo i Sro-
dowisko, nr 2, 73-80.

Bochon K., Chmielniak T. J. (2014): Analiza energetyczna instalacji wychwytu CO2 z uwzglednieniem pracy przy
zmiennym obcigzeniu. Rynek Energii, nr 1, 96-103.

Brondizio E. S, Settele J., Diaz S., Ngo H. T., Eds (2019): Global assessment report on biodiversity and ecosystem
services of the Intergovernmental Science-Policy Platform on Biodiversity and Ecosystem Services.. Bonn, Germa-
ny, IPBES.

Carrott P. . M., Carrott M. R. (2007): Lignin from natural adsorbent to activated carbon: a review. Bioresource Tech-
nology, Vol. 98(12), 2301-2312.

Chao J. (2012): Elevated Indoor Carbon Dioxide Impairs Decision-Making Performance. Berkeley Lab Journal, Vol.
510, 486-491.

Chmielniak T. J., Chmielniak T. (2003). Separacja CO» z proceséw energetycznego przetworstwa paliw. W: M. Sciaz-
ko, H. Zielinski (Red.), Termochemiczne przetwérstwo wegla i biomasy (s. 253-269). Zabrze — Krakow, Wydawnic-
two Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla — Wydawnictwo Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia
PAN.

Chmielniak T., Belch K. (2007): Usuwanie dwutlenku wegla ze spalin energetycznych droga absorpcji chemiczne;j
z zastosowaniem monoetanolaminy. Prace Naukowe Politechniki Warszawskiej. Konferencje, nr 1(25), 115-125.

Choi S., Drese J. H., Jones C. W. (2009): Adsorbent materials for carbon dioxide capture from large anthropogenic
sources. ChemSusChem, Vol. 2(9), 796-854.

Choma J., Kloske M. (1999): Otrzymywanie i wlasciwosci impregnowanych wegli aktywnych. Ochrona Srodowiska,
nr 2, 3-17.

Chowdhury P, Bikkina C., Gumma S. (2009): Gas adsorption properties of the chromium-based metal organic
framework MIL-101. The Journal of Physical Chemistry C, Vol. 113(16), 6616-6621.

Ciechanowicz-McLean J. (2019): Aktualne problemy nauki prawa ochrony §rodowiska. Studia Prawnoustrojowe, nr
43, 35-50.

D’Alessandro D. M., Smit B., Long J. R. (2010): Carbon dioxide capture: prospects for new materials. Angewandte
Chemie International Edition, Vol. 49(35), 6058-6082.

Danish M., Ahmad T. (2018): A review on utilization of wood biomass as a sustainable precursor for activated cat-
bon production and application. Renewable and Sustainable Energy Reviews, Vol. 87, 1-21.

Daud W. M. A. W, Ali W. S. W, Sulaiman M. Z. (2001): Effect of carbonization temperature on the yield and porosi-
ty of char produced from palm shell. Journal of Chemical Technology & Biotechnology, Vol. 76(12), 1281-1285.

Demusiak G. (2012): Otrzymywanie paliwa wodorowego metoda reformowania gazu ziemnego dla ogniw paliwo-
wych matej mocy. Nafta-Gaz, nr 10, 661-673.

Dong R., Lu H., Yu Y., Zhang Z. (2012): A feasible process for simultaneous removal of CO3, SOz and NO in the
cement industry by NHj scrubbing. Applied Energy, Vol. 97, 185-191.

- 30

0



SRODOWISK

EPA (2019): Inventory U. S. of Greenhouse Gas Emissions and Sinks: 1990—2017. Washington, D.C., United States
Environmental Protection Agency.

Erto A., Tsyntsarski B., Balsamo M., Budinova T., Lancia A., Petrova B., Petrov N. (2016): Synthesis of Activated
Carbons by Thermal Treatments of Agricultural Wastes for CO2 Capture from Flue Gas. Combustion Science and
Technology, Vol. 188, 581-593.

Feulner G., Rahmstorf S. (2010): On the effect of a new grand minimum of solar activity on the future climate on
Earth. Geophysical Research Letters, Vol. 37(5), 1-5.

Fortuniak K. (2016): Wymiana metanu i dwutlenku wegla pomiedzy powierzchnia Ziemi a atmosfera na terenach
bagiennych — przeglad opublikowanych wynikéw pomiaréw bezposrednich i oszacowan. Wybrane problemy pomia-
réw wymiany gazowej pomiedzy powierzchnia ziemi a atmosfera na terenach bagiennych. Doswiadczenia trzyletnich
pomiaréw w Biebrzanskim Parku Narodowym. £.6dz, Uniwersytet L.odzki.

Freund H., Bauer J., Zeiser T., Emig G. (2005): Detailed simulation of transport processes in fixed-beds. Industrial
Engineering Chemistry Research, Vol. 44, 6423-6434.

Furmaniak S., Terzyk A. P, Kowalczyk P, Kaneko K., Gauden P. A. (2013): Separation of CO»—CH4 mixtures on
defective single walled carbon nanohorns-tip does matter. Physical Chemistry Chemical Physics, Vol. 15(39),
16468-16476.

Ghanbari T., Abnisa F, Daud W. M. A. W. (2020): A review on production of metal organic frameworks (MOF) for
COz adsorption. Science of the Total Environment, Vol. 707, 135090.

Global Monitoring Laboratory (2021): Trends in Atmospheric Carbon Dioxide. https://www.estl.noaa.gov/gmd/
ccgg/trends/mlo.html (dostep: 14.05.2021).

Gonzilez J. E, Encinar J. M., Canito J. L., Sabio E., Chacén M. (2003): Pyrolysis of cherry stones: energy uses of the
different fractions and kinetic study. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, Vol. 67(1), 165-190.

Gonzilez J. F,, Roman S., Encinar J. M., Martinez G. (2009): Pyrolysis of various biomass residues and char utiliza-
tion for the production of activated carbons. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, Vol. 85(1-2), 134-141.

Hansen J., Sato M., Ruedy R. (2013): Global temperature update through 2012. National Aeronautics and Space
Administration, Goddard Institute for Space Studies. http://www. nasa. gov/pdf/719139main_2012_GISTEMP
_summary.pdf (dostep: 14.05.2021).

Haykiri-Acma H., Yaman S., Kucukbayrak S. (2006): Gasification of biomass chars in steam-nitrogen mixture. Ener-
gy Conversion and Management, Vol. 47(7-8), 1004-1013.

Heilig G. K. (2012): World Urbanization Prospects. United Nations, Department of Economic and Social Affairs
(DESA). New York, Population Division. Population Estimates and Projections Section.

Herzog H., Meldon J., Hatton A. (2009): Advanced post-combustion CO> capture. Prepared for the Clean Air Task
Fotce undet a grant from the Dotis Duke Foundation. https://sequestration.mit.edu/pdf/Advanced_Post_
Combustion_CO2_Capture.pdf (dostep: 14.05.2021).

Heuchel M., Davies G. M., Buss E., Seaton N. A. (1999): Adsorption of carbon dioxide and methane and their mix-
tures on an activated carbon: simulation and experiment. Langmuir, Vol. 15(25), 8695-8705.

Himeno S., Komatsu T., Fujita S. (2005). High-pressure adsorption equilibria of methane and carbon dioxide on
several activated carbons. Journal of Chemical & Engineering Data, Vol. 50(2), 369-376.

Hussin F, Aroua M. K. (2020): Recent trends in the development of adsorption technologies for carbon dioxide
capture: A brief literature and patent reviews (2014—2018). Journal of Cleaner Production, Vol. 253, 119707.

International Lignin Institute (2021): About Lignin. https://www.ili-lignin.com/ (dostep: 14.05.2021).

Kasztelan A. (2015): Zielony wzrost jako nowy kierunek rozwoju gospodarki w warunkach zagrozen ekologicznych.
Studia Ekonomiczne, nr 2, 185-208.

King D., Schrag D., Dadi Z., Ye Q., Ghosh A. (2017). Climate change: a risk assessment. Center for Science and
Policy. Cambridge, University of Cambridge.

Késeoglu E., Akmil-Basar C. (2015): Preparation, structural evaluation and adsorptive properties of activated carbon
from agricultural waste biomass. Advanced Powder Technology, Vol. 26(3), 811-818.

Kotowicz J., Janusz K. (2007): Sposoby redukcji emisji CO» z proceséw energetycznych. Rynek Energii, nr 1(68), 10-18.

- 31

» =
r
SO RIS

Sie¢ Obserwatoriéw
-

0


https://www.ili-lignin.com/

SORI

r

S

Sie¢ Obserwatoriéw
-

SRODOWISK

Krempa M., Miazga N., Garczynska M., Paczka G. (2018): Gospodarowanie odpadami a réznorodnosé biologiczna.
Polish Journal for Sustainable Development, T. 22 (cz. 1), 47-54.

Kundzewicz Z. W., Juda-Rezler K. (2010): Zagrozenia zwiazane ze zmianami klimatu. Nauka, nr 4, 69-76.

Kuropka J. (2012): Mozliwosci ograniczenia emisji ditlenku wegla ze spalin energetycznych. W: A. Musialik-
Piotrowska, J. D. Rutkowski (red.), Ochrona powietrza atmosferycznego. Wybrane zagadnienia. Wroctaw, PZITS.

Kurowska I., Konopko A., Swistocka R., Swiderski G., Lewandowski Wi (2015). Globalne ocieplenie — przyczyny,
skutki oraz zapobieganie zmianom klimatu. Budownictwo i InZynieria Srodowiska, T. 6(3), 119-130.

Kwiatkowski M., Broniek E. (2012): Application of the LBET class adsorption models to analyze influence of pro-
duction process conditions on the obtained microporous structure of activated carbons. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, Vol. 411, 105-110.

Kwiatkowski M., Bronieck E. (2013): Application of the LBET class adsorption models to the analysis of mi-
croporous structure of the active carbons produced from biomass by chemical activation with the use of potassium
carbonate. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, Vol. 427, 47-52.

Lalak J., Kasprzycka A., Murat A., Paprota E. M., Tys ]. (2014): Obrébka wstepna biomasy bogatej w lignoceluloze
w celu zwigkszenia wydajnosci fermentacji metanowej (artykul przegladowy). Acta Agrophysica, Vol. 21(1), 51-62.

Lanzetta M., Di Blasi C. (1998): Pyrolysis kinetics of wheat and corn straw. Journal of Analytical and Applied Pyroly-
sis, Vol. 44(2), 181-192.

Liu G., Labreche Y., Chernikova V., Shekhah O., Zhang C., Belmabkhout Y, ... & Koros W. J. (2018): Zeolite-like
MOF nanocrystals incorporated 6FDA-polyimide mixed-matrix membranes for CO,/CHy separation. Journal of
Membrane Science, Vol. 565, 186-193.

Lorenc-Grabowska E., Rutkowski P. (2013): Wegle aktywne ze stalej pozostalosci po szybkiej pirolizie biomasy.
Inzynieria i Ochrona Srodowiska, T. 16(2), 205-215.

Luo L., Chen T., Li Z., Zhang Z., Zhao W.,, Fan M. (2018): Heteroatom self-doped activated biocarbons from fir
bark and their excellent performance for carbon dioxide adsorption. Journal of CO; Utilization, Vol. 25, 89-98.

Makles Z., Domanski W. (2010): Zagrozenia chemiczne i biologiczne sortowanie odpadéw komunalnych. Bezpiec-
zenstwo Pracy: Nauka i Praktyka, nr 3, 22-25.

Mallesh D., Anbarasan J., Kumar P. M., Upendar K., Chandrashekar P, Rao B. V. S. K., Lingaiah N. (2020): Synthesis,
characterization of carbon adsorbents derived from waste biomass and its application to CO; capture. Applied Sur-
face Science, Vol. 530, 147226.

Marosz M., Wojcik R., Biernacik D., Jakusik E., Pilarski M., Owczarek M., Migtus M. (2011): Zmienno$¢ klimatu
Polski od polowy XX wieku. Rezultaty projektu Poland’s climate variability 1951-2008. KLIMAT project’s results.
Prace i Studia Geograficzne, nr 47, 51-66.

Marsch H. (1997): Introduction to Carbon Technologies. Alicante, University of Alicante.

Mazurkiewicz M., Uliasz-Bocheniczyk A., Mokrzycki E., Piotrowski Z., Pomykata R. (2005): Metody separacji i wy-
chwytywania COz. Polityka Energetyczna, T. 8 (spec. 1), 527-538.

Minkova V., Razvigorova M., Bjornbom E., Zanzi R., Budinova T., Petrov N. (2001): Effect of water vapour and
biomass nature on the yield and quality of the pyrolysis products from biomass. Fuel Processing Technology, Vol.
70(1), 53-61.

Modak A., Jana S. (2019): Advancement in porous adsorbents for post-combustion CO; capture. Microporous and
Mesoporous Materials, Vol. 276, 107-132.

Mohamed A. R., Mohammadi M., Darzi G. N. (2010): Preparation of carbon molecular sieve from lignocellulosic
biomass: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, Vol. 14(6), 1591-1599.

Murray R. (2002): Zero waste. London, Greenpeace Environmental Trust.

Nakamura T., Senior C. L. (2005): Recovery and sequestration of CO; from stationary combustion systems by pho-
tosynthesis of microalgae. Andover, Physical Sciences Inc.

Nalwa H. S., Ed. (2001): Handbook of surfaces and interfaces of materials, five-volume set. Cambridge, Elsevier.

Nasri N. S., Hamza U. D,, Ismail S. N., Ahmed M. M., Mohsin R. (2014): Assessment of porous carbons derived
from sustainable palm solid waste for carbon dioxide capture. Journal of Cleaner Production, Vol. 71, 148-157.

- 32

0



- ]

SORIS

Sie¢ Obserwatoriéw
SRODOWISKO

Nature (2021): Mote than 100 aquatic-science societies sound climate alarm. https://wwwnature.com/articles/
d41586-021-00107-x (dostep: 4.05.2021).

Paderewski M. (1999): Procesy adsorpcyjne w inzynierii chemicznej. Warszawa, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne.

Peng C., Zhang J., Xiong Z., Zhao B., Liu P. (2015): Fabrication of porous hollow y-Al;O3 nanofibers by facile elec-
trospinning and its application for water remediation. Microporous and Mesoporous Materials, Vol. 215, 133-142.

Piaskowska-Silarska M. (2012): Analiza mozliwosci pozyskania energii z odpadéw komunalnych. Polityka Energe-
tyczna, T. 15(4), 325-3306.

Piechowicz B., Stawarczyk K., Stawarczyk M., Piechowicz I. (2013): Temperatura jako istotny skladnik srodowiska
pracy — wybrane aspekty. Bezpieczenistwo Pracy: Nauka i Praktyka, nr 7, 8-11.

Pires J. C. (2017): COP21: the algae opportunity? Renewable and Sustainable Energy Reviews, Vol. 79, 867-877.

Pohorecki R., Molga E., Moniuk W. (2004): Nieizotermiczna absorpcja z réwnoczesna reakcja chemiczna. Inzynieria
Chemiczna i Procesowa, T. 25(3), 1533-1538.

Rachlewicz G., Szczucinski W. (2008): Lodowece i klimat, cz¢$¢ 1. LAB Laboratotia, Aparatura, Badania, T. 13(3), 20-24.

Ramirez N, Sardella F, Deiana C., Schlosser A., Miller D., Kiflling P. A., ... & Bigall N. C. (2020): Capacitive behav-
ior of activated carbons obtained from coffee husk. RSC Advances, Vol. 10(62), 38097-38106.

Rosik-Dulewska C. (2015): Podstawy gospodarki odpadami. Warszawa, PWN.

Rouzitalab Z., Maklavany D. M., Jafarinejad S., Rashidi A. (2020): Lignocellulose-based adsorbents: A spotlight re-
view of the effective parameters on carbon dioxide capture process. Chemosphere, Vol. 246, 125756.

Royal Society (2010): Climate change: a summary of the science. London, Royal Society.

Rozporzadzenie (2017): Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 15 grudnia 2017 r. w sprawie pozioméw
ograniczenia sktadowania masy odpadéw komunalnych ulegajacych biodegradacji. Dz. U. 2017, poz. 2412.

Saha D, Kienbaum M. ]. (2019): Role of oxygen, nitrogen and sulfur functionalities on the surface of nanoporous
carbons in CO; adsorption: a critical review. Microporous and Mesoporous Materials, Vol. 287, 29-55.

Saxena R. C., Adhikari D. K., Goyal H. B. (2009): Biomass-based energy fuel through biochemical routes: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, Vol. 13(1), 167-178.

Serafin J., Narkiewicz U., Morawski A. W., Wrébel R. J., Michalkiewicz B. (2017): Highly microporous activated car-
bons from biomass for CO» capture and effective micropores at different conditions. Journal of CO; Utilization,
Vol. 18, 73-79.

Singh G., Lakhi K. S, Sil S, Bhosale S. V., Kim 1., Albahily K., Vinu A. (2019): Biomass derived porous carbon for
CO:z capture. Carbon, Vol. 148, 164-186.

Suhas, Gupta V. K., Carrott P. J. M., Singh R., Chaudhary M., Kushwaha S. (2016): Cellulose: A reviews natural, mod-
ified and activated carbon adsorbent. Bioresource Technology, Vol. 216, 1066-1076.

Szymanska-Pulikowska A. (2012): Wspélczesne problemy w planowaniu gospodarki odpadami komunalnymi. Infra-
struktura i Ekologia Terenéw Wiejskich, nr 3 /111, 209-220.

Tatarczuk A., Sciazko M., Stec M., Tokarski S. (2013): Zastosowanie absorpcji aminowej do usuwania CO ze spalin
w skali przemystowej. Chemik, T. 67(5), 407-414.

Terlecka M. K., Red. (2014): Interdyscyplinarnie o zmianach i ochronie klimatu. Krosno, Armagraf.

Tsamba A. J., Yang W., Blasiak W. (2000): Pyrolysis characteristics and global kinetics of coconut and cashew nut
shells. Fuel Processing Technology, Vol. 87(6), 523-530.

Vickers N. J. (2017): Animal communication: when I'm calling you, will you answer too? Current Biology, Vol.
27(14), R713-R715.

Wang J., Huang L., Yang R., Zhang Z., Wu J., Gao Y., Wang Q., O’Hare D., Zhong Z. (2014): Recent advances in
solid sorbents for CO2 capture and new development trends. Energy & Environmental Science, Vol. 7(11), 3478-
3518.

Wang Q., Luo J., Zhong Z., Borgna A. (2011): CO; capture by solid adsorbents and their applications: current status
and new trends. Energy & Environmental Science, Vol. 4(1), 42-55.

33



S0 m!--lln

Sie¢ Obserwatoriéw
= SRODOWISKO
Ward J. W, Habgood H. W. (1966): The infrared spectra of carbon dioxide adsorbed on zeolite X. The Journal of
Physical Chemistry, Vol. 70(4), 1178-1182.
Wielgosifiski G., Zarzycki R. (2018): Technologie i procesy ochrony powietrza. Warszawa, PWN.
Wojcik K., Chmielniak T. (2010): Wychwyt i transport CO3 ze spalin — efekty energetyczne i analiza ekonomiczna.
Rynek Energii, nr 6, 51-55.
WWEF (2019): Mitigating climate change impacts. https://d2ouvy59p0dg6k.cloudfront.net/downloads/wwf_
climatechange_oceanfoodsecurity_policyrecommendations_2019.pdf (dostep: 30.03.2021).
Yang T., Lua A. C. (2003): Characteristics of activated carbons prepared from pistachio-nut shells by physical activa-
tion. Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 267(2), 408-417.
Yao X., Xu L., Jiang L. (2010): Fabrication and characterization of superhydrophobic surfaces with dynamic stability.
Advanced Functional Materials, Vol. 20(19), 3343-3349.
Yaumi A. L., Bakar M. A., Hameed B. H. (2018): Melamine-nitrogenated mesoporous activated carbon derived from
rice husk for carbon dioxide adsorption in fixed-bed. Energy, Vol. 155, 46-55.
Zubrik A., Matik M., Hredzak S., Lovas M., Dankova Z., Kovacova M., Briancin J. (2017): Preparation of chemically
activated carbon from waste biomass by single-stage and two-stage pyrolysis. Journal of Cleaner Production, Vol.
143, 643-653.

34






r

SORIS [
Sie¢ Obserwatoriéw
-

SRODOWISK

Weronika Urbanska', Magdalena Osial®

! Politechnika Wroctawska — Wydzial Inzynierii Srodowiska, Katedra Inzynierii Ochrony Srodowiska
2 Uniwersytet Warszawski — Wydzial Chemii

Mozliwo$ci odzyskiwania litu i kobaltu zawartych w proszku
elektrodowym ze zuzytych akumulatoréw litowo-jonowych metoda
kwasnego tugowania — stan aktualny i kierunki rozwoju

1. WPROWADZENIE

Ogniwa stanowig podstawowe zrédlo pradu elektrycznego potrzebne do zasilania réznorod-
nych mobilnych urzadzen elektrycznych i elektronicznych. W zwiazku z dynamicznym rozwojem
rynku tego typu urzadzen, ilo§¢ produkowanych oraz wykorzystywanych baterii i akumulatorow
stale rosnie. Obecnie jednym z najpopularniejszych rodzajéw ogniw stosowanych m.in. w kom-
puterach przenos$nych, telefonach komérkowych i aparatach fotograficznych, sa ogniwa drugiego
rodzaju (fadowalne), a zwlaszcza zaawansowane technologicznie baterie litowo-jonowe (Li-ion).
Wzrastajace zapotrzebowanie na tego typu zrédla zasilania determinuje stale rosnaca ilo$¢ odpa-
dow. Ze wzgledu na réznorodne substancje chemiczne, ktére wchodza w sklad ogniw Li-ion,
baterie odpadowe tego rodzaju musza by¢ odpowiednio zagospodarowywane. Odzysk materia-
16w, z ktorych zbudowane sa ogniwa, zwlaszcza cennych metali w nich zawartych, stanowi pod-
stawe nowoczesnych systemoéw gospodarki odpadami wpisujacych siec w model gospodarki
o obiegu zamkni¢tym (GOZ). Koncepcja ta zaklada, ze produkty i materialy konieczne do ich
wytworzenia pozostaja w uzyciu mozliwie jak najdtuzej. Z kolei powstajace odpady powinny by¢
w jak najwickszym stopniu przetwarzane, a produkty tych proceséw powinny stanowi¢ surowiec
wtorny do produkcji kolejnych towaréw. llos¢ powstajacych odpadéw niemozliwych do efektyw-
nego ponownego wykorzystania, jest w tym modelu w duzym stopniu minimalizowana. W zwiaz-
ku z tym zuzyte ogniwa ladowalne, w tym litowo-jonowe, sa z powodzeniem przerabiane
w specjalnie zaprojektowanych do tego celu instalacjach przemyslowych na calym $wiecie, przy-
noszac warto$¢ dodana, przede wszystkim dla ochrony $rodowiska 1 bezpieczenstwa ekologiczne-
g0, a takze korzy$ci w wymiarze ekonomicznym, np. ponowne wykorzystanie surowcoOw pierwot-
nie wchodzacych w sklad przetwarzanych odpadéw. Do przetwarzania zuzytych chemicznych
zrédel energii Li-ion stosuje si¢ rézne technologie. Ze wzgledu na liczne korzysci srodowiskowe,
a takze ekonomiczne, zainteresowanie naukowcéw wzbudza odzysk metali (gléwnie litu i kobal-
tu) zawartych w tzw. masie bateryjnej (sproszkowana anoda i katoda) z zastosowaniem metod
hydrometalurgicznych, najczesciej kwasnego tugowania (Aaltonen 1 in., 2017; Golmohammadzadeh,
Faraji 1 Rashchi, 2018; Yao i in., 2018; Chabhadiya 1 in., 2021; Chen i in., 2020).
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Dokonano szczegélowego przegladu doniesien literaturowych z zakresu odzysku metali z od-
padowych ogniw Li-ion (w oparciu o zalozenia modelu gospodarki o obiegu zamknigtym)
z uwzglednieniem obecnych trendéw badawczych. Przedstawiono takze aktualny stan badan
1 kierunki rozwoju prac laboratoryjnych dotyczacych kwasnego tugowania proszkéw elektrodo-

wych wydzielonych ze zuzytych baterii litowo-jonowych.

2. PRZEGLAD LITERATURY

Odzyskiwanie Li 1 Co z proszku bateryjnego ze zuzytych baterii Li-ion metoda kwasnego lu-
gowania stanowi przedmiot badan laboratoryjnych wielu naukowcéw na caltym $wiecie. Na pod-
stawie wnikliwego przegladu literaturowego, ze szczegdlnym uwzglednieniem prac z lat 2015-2020,
okreslono gléwne kierunki prowadzenia badan, z wyszczegdlnieniem rodzaju zastosowanego
czynnika tugujacego, uzytego (lub nie) reduktora, warunkéw prowadzenia procesu lugowania
oraz uzyskanych wynikéw, tj. stopni odzysku metali (tab. 1).

Tabela 1. Gtéwne kierunki prowadzonych eksperymentéw kwasnego tugowania proszku elektrodowego ze zuzytch
baterii Li-ion

‘ Czynnik tugujacy Reduktor Parametry procesu Odzysk metali Zr6dto
1,75 M HCI T 1:75(2’35/ Li = 100% (Barik, Prabaharan
(kwas chlorowodorowy) | j/: ;0 mi; Co =99%% i Kumar, 2017)
1,5 M H.PO 0,02 M CeH ;0 T=80°C Li = 100% (Meng, Zhan,

o s 3y A 6H 1206 s/1=2g/l () g, g
(<] . . =989 i 0
§ (kwas fosforowy (V)) (glukoza) /= 120 min Co = 98% i Dong, 2017)
=} — QEo
§ |[1MHSO . T=9%"C Li = 95%
8 22 5% obj. H O, s/1=150 g/l ! 00 (Meshram i in., 2016)
‘g (kwas siarkowy(VI)) #= 240 min Co =T79%
=]
2 25MHSO 15 em? Ho0O, T=90°C Li = 100%
5 e 5 g C5H804 s/1=10 g/l o — g5, (Utbaiska, 2020)
7 . o —
M | (kwas siatkowy(VI)) (kwas glutarowy) £= 120 min o
3MHSO, 04 g celulozy T=95°C Li = 96-100% N
: 0,4 g sacharozy s/1=25g/1 Co = 54.98% (Cheniin., 2018)
(kwas siarkowy(VD) 0,4 g glukozy +=120 min 0= OHTe
1M GH,O4 T/Tfic P Li = 98% (Zeng, Li i Shen,
(kwas szczawiowy) i ;f: 150 nfin Co = 97% 2015)
T=90°C -
1,25 M CHsO . Li = 98% ..
g Tt( o 1% obj. H,O, s/1=20 g/l cl ~ 900; (Fan i in., 2016)
§ (kwas cytrynowy) /= 30 min o= 0
(=) — 70
S 1,5 M CiHO r=70c Li = 96%
&n 5 411684 . L.
4% obj. H,O = > ., 2015
s (kwas bursztynowy) ® Ob). Halz S/_l 1> .é’/l Co = 100% (Liiin, )
> =40 min
«
2 1,5 M GHO T=70"C Li = 98%
A 0,5% obj. FL,O =20g 1T Liiin., 2017
(kwas mlekowy) 5% o J- 11202 i/zl 20212115;1/1 Co = 99% ( 11110, )
0:4 M CHOs 002 MEHLO, T/1: —820C/1 Li = 95% (Nayaka i in., 20162 )
. S/l = )
(kwas winowy) (kwas askorbinowy) |, — 31 gmin Co = 95%
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Analiza dostepnych zrddet literaturowych pozwala na stwierdzenie, ze przy odpowiednio
zaprojektowanych parametrach procesu kwasnego tugowania proszku bateryjnego z odpadowych
ogniw Li-ion mozliwe jest wysokie (nawet catkowite) wydzielenie metali — kobaltu 1 litu (tab. 1).
Optymalizcja procesu tugowania obejmuje zazwyczaj takie czynniki, jak:
e stezenie i rodzaj kwasu uzytego jako czynnik tugujacy,
e stezenie i rodzaj zwiazku stanowigcego reduktor (lub jego brak),
o stosunek fazy statej do cieklej (s/1),

e temperatura (1),

® czas trwania procesu (7).

Czynniki tugujace stanowiq zaréwno kwasy nieorganiczne, jak 1 organiczne. Najczgsciej badanymi
czynnikami tugujacymi, rowniez w poczatkowych etapach rozwoju hydrometalurgicznego odzysku me-
tali ze zuzytych baterii Li-ion, sa kwasy nieorganiczne o réznym stezeniu, dobieranym odpowiednio do
cksperymentéw — gléwnie kwas siatkowy(VI) (H.SO,), ale takze kwas chlorowodorowy (HCI), kwas
azotowy(V) (HNO:3) i kwas fosforowy (V) (H;PO,) (Wang i in., 2012; Aaltonen i in., 2017; Barik, Pra-
baharan i Kumar, 2017; Pinna 1 in., 2017; Peng 1 in., 2018; Urbanska, 2020; Xing 1 in., 2021). Zastosowa-
nie mocnych kwaséw pozwala na osiagniecie duzej efektywnosci lugowania, a co za tym idzie wysokie-
go stopnia odzysku metali, przy optymalnych warunkach prowadzenia procesu, tj. wzglednie kréotkim
czasie trwania procesu, niskim stezeniu uzytego kwasu, wysokim stosunku fazy stalej do cieklej (opisy-
wany w skrocie jako s/l; stosunek masy proszku bateryjnego i objetosci uzytego czynnika tugujacego:
g/ml) oraz relatywnie niskiej temperaturze prowadzenia procesu. Oprdcz posiadania zalet technologicz-
nych, kwasy nieorganiczne s tez stosunkowo tanimi reagentami, dzi¢ki czemu z powodzeniem moga
by¢ uzywane na skale przemystowa. Roztwory po tugowaniu kwasami nieorganicznymi charakteryzuja
sie niskim pH (ponizej 1), co moze utrudnia¢ odzysk metali w dalszych procesach, np. stracania — wow-
czas wymagana jest neutralizacja odpowiednimi reagentami (powoduje to wzrost kosztow procesu,
a takze konieczno$¢ wprowadzenia dodatkowych etapéw w calym procesie technologicznym). Bardzo
niskie warto$ci pH prébek podczas tugowania moga réwniez powodowac szybsze zuzywanie i niszcze-
nie (korozje) uzytkowanego sprzetu. Kolejny problem stanowi takze zagospodarowanie pozostatosci,
czyli proszku bateryjnego po tugowaniu. Ze wzgledu na zanieczyszczenie materialu kwasami mineral-
nymi niemozliwe jest jego skladowanie — musi zosta¢ poddany odpowiedniej przerébcee, najlepiej w
procesach stabilizacji i/lub zestalania. Ponadto podczas tugowania kwasami nieorganicznymi istnieje
prawdopodobiefistwo wydzielenia si¢ niebezpiecznych dla srodowiska 1 zdrowia ludzi gazéw — Cl,, SO
lub NOx (Golmohammadzadeh, Faraji i Rashchi, 2018; Yao i in., 2018).
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Wystepujace czesto problemy z uzywaniem kwaséw nieorganicznych w procesie tugowania
zuzytych ogniw Li-jon, sktonily naukowcow do poszukiwan innych efektywnych rozwiazan, kto-
re mialyby przede wszystkim mniejszy wplyw na s§rodowisko. Prace naukowe prowadzone
w ostatnich latach wyraznie wskazuja na wzrost zainteresowania naukowcow zastosowaniem
kwaséw organicznych jako czynnikéw tugujacych. W ostatnich pigciu latach najczesdciej badany
w tym kontekscie byl kwas cytrynowy (Zheng i in., 2016; Golmohammadzadeh, Rashchi i Vahidi,
2017; Santana 1 in., 2017). Opublikowano réwniez wyniki wielu prac badawczych, w ktérych
czynnikiem lugujacym byly kwasy: bursztynowy, asparaginowy (Li i in., 2015), mlekowy (Li i in.,
2017), mréowkowy (Zheng i in., 2018), winowy (Nayaka, Santosh i Manjanna, 20106), szczawiowy
(Zeng, Li 1 Shen, 2015), octowy (Gao 1 in., 2018), jabtkowy (He i in., 2017), maleinowy, imino-
dioctowy (Nayaka i in., 2016b) i adypinowy (Nayaka 1 in., 2019). W 2016 r. Nayaka i wspolpra-
cownicy (Nayaka 1 in., 2016¢) zaproponowali tugowanie proszku bateryjnego ze zuzytych baterii
Li-ion, innym niz kwas, zwiazkiem organicznym — glicyna. Przed 2015 r. prowadzono réwniez
eksperymenty, w ktoérych mase bateryjna tugowano kwasem askorbinowym (Li 1 in., 2012).
W wickszosci badan stezenie stosowanych kwasow organicznych miescito sie w zakresie 0,1-3,5 M.
We wszystkich omawianych pracach wykazano, ze mozliwe jest efektywne odzyskiwanie me-

tali zawartych w proszku bateryjnym pochodzacym z odpadowych ogniw Li-ion z zastosowaniem
zwigzkow organicznych jako czynnikéw tugujacych, jednak reakcje podczas procesu zachodza
wolniej (dtuzszy czas kontaktu) niz w przypadku eksperymentéw, w ktorych czynnikami tuguja-
cymi byly kwasy nieorganiczne. Lepsze efekty (wyzszy stopien odzysku metali) uzyskuje si¢ takze,
gdy proces jest prowadzony w wysokich temperaturach, przy wyzszych stezeniach uzywanego
kwasu 1 niskim stosunku fazy stalej do cieklej. Kwasy organiczne tatwo ulegaja degradacji, a nie-
ktére z nich wystepuja naturalnie w §rodowisku, np. kwas cytrynowy, kwas szczawiowy czy kwas
bursztynowy. Stosowanie kwasdéw organicznych zmniejsza ryzyko korozji sprzetu, sa one takze
bezpieczniejsze dla 0séb pracujacych przy procesie. Podczas tugowania zwigzkami organicznymi
rzadko wytwarzane sq zanieczyszczenia wtorne (w przeciwienstwie do wezesniej opisywanych
kwaséw nieorganicznych). Roztwory po tugowaniu kwasami organicznymi cechuja si¢ dodatkowo
wyzszymi wartosciami pH niz w przypadku stosowania kwaséw nieorganicznych, latwiej takze
zagospodarowac proszek bateryjny po lugowaniu. Problemem moze by¢ cena tych reagentéw —
sq drozsze od kwasow nieorganicznych, a wigc ich uzywanie moze powodowac wzrost kosztow
operacyjnych instalacji przemystowej. Rozwigzaniem, ktére zmniejszy kosztochtonno$é, moze
by¢ zastosowanie relatywnie tanszych kwaséw organicznych, np. kwasu octowego, cytrynowego

(Golmohammadzadeh, Faraji 1 Rashchi, 2018; Yao i in., 2018).
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Procesy kwasnego tugowania zuzytych baterii Li-ion najczedciej wspomagane sa dodatkowy-
mi zwigzkami, tzw. reduktorami. Stosowanie reduktoréw moze powodowaé, ze metale zawarte
w proszku bateryjnym przyjma forme¢ dwuwartos$ciowa, rozpuszczalng w kwasnych roztworach.
W przypadku katody w postaci LiCoO, wykazano, ze dodatek reduktora ma najwickszy wplyw na
jony kobaltu, tj. podczas tugowania zachodzi zmiana warto$ciowosci kobaltu z Co(I1I) na Co(II)
(Yao 1 in., 2018). W efekcie zastosowania reduktora odzysk metali moze by¢ wyzszy, a stezenie
uzytych kwasow — nizsze.

Najpopularniejszym zwiazkiem stosowanym jako reduktor w procesie kwasnego tugowania
proszku bateryjnego jest nadtlenek wodoru (H2O,), ktéry byl wielokrotnie stosowany
w eksperymentach w polaczeniu z zaréwno nieorganicznymi, jak i organicznymi czynnikami lu-
gujacymi (Li i in., 2015; Fan i in., 2016; Meshram i in., 2016; Pinna i in., 2017; Urbanska i Osial,
2020). W zaleznodci od zalozen poczynionych przez autoréw danej pracy okreslone dodatki
H>O; byly rézne. W przypadku lugowania kwasem nieorganicznym dawka reduktora zazwyczaj
wynosita od 0,9% obj. do nawet 8% obj., natomiast dla lugowania kwasem organicznym — od
0,5% obj. do 6% obj., przy czym najcze¢éciej dawkowano ten reagent w ilosci 4% obj. (Li i in.,
2015; He i in., 2017; Gao i in., 2018). W literaturze mozna takze znalez¢ przyklady innych niz
nadtlenek wodoru, zwiazkéw uzytych jako reduktory w procesie lugowania proszku bateryjnego
wydzielonego z odpadowych ogniw Li-ion. Naukowcy przebadali wlasciwosci redukujace, m.in.
wodorosiarczanu (IV) sodu (0,075 M NaHSO3) (Meshram i in., 2016), chlorku amonu (0,8 M
NH.C]) (Lv 1 in., 2018), tiosiarczanu sodu (0,25 M Na,S$;0;) (Wang 1 in., 2012), jak réwniez
zwigzkow organicznych — kwasu glutarowego (Urbanska, 2020), kwasu askorbinowego (0,11 M
CsHsOg) (Peng i in., 2018), glukozy, sacharozy i celulozy (Chen i in., 2018) w polaczeniu z H,SO,
jako czynnikiem tugujacym. Glukoza zostala rowniez uzyta w badaniach z zastosowaniem kwasu
ortofosforowego (V) jako czynnika tugujacego (Meng, Zhang i Dong, 2017). W eksperymentach,
w ktoérych czynnik tugujacy stanowil kwas organiczny, jako reduktor, oprécz nadtlenku wodoru,
czgsto stosowano kwas askorbinowy o stezeniu réwnym 0,02 M, ktérego obecnos$¢ w procesie
réwniez wplywa na poprawe efektywnosci odzysku metali, zwlaszcza kobaltu (Nayaka 1 in.,
2016a, 2019).

W publikacjach okreslano réowniez optymalny stosunek fazy stalej do fazy cieklej (s/1). Dla
tugowania kwasami nieorganicznymi wynosit on od 2 g/1 do nawet 200 g/l (Meng, Zhang
1Dong, 2017; Peng i in., 2018). W przypadku stosowania kwaséw organicznych jako czynnik
tugujacy najmniejszy stosunek s/1 wynosit, podobnie jak dla badatt z kwasami nieorganicznymi,
2¢g/1, a najwickszy — 40 g/1 (Gao i in.,, 2018). W obu przypadkach mniejsze stosunki s/1

stosowano w badaniach dotyczacych tugowania proszku bateryjnego ze zuzytych ogniw Li-ion
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wspomaganego organicznym reduktorem (glukoza lub kwasem askorbinowym) (Nayaka i in.,
2016a, 2016b; Meng, Zhang i Dong, 2017; Nayaka i in., 2019). Wszystkie eksperymenty
prowadzone byly w réznych przedzialach czasowych — od kilkudziesi¢ciu minut [minimum 20
min dla tugowania kwasem organicznym (Li i in., 2017) lub 60 min dla lugowania kwasem
nieorganicznym (Pinna i in., 2017)] do nawet kilku godzin [360 min — lugowanie kwasem
organicznym (Nayaka i in., 2019)] lub 340 min — lugowanie kwasem nieorganicznym (Meshram,
Pandey i Mankhand, 2015) oraz w stosunkowo wysokich temperaturach. W eksperymentach,
w ktérych czynnikiem tugujacym byl kwas nieorganiczny wynosita ona od 40°C do 95°C
(Meshram 1 in., 2016; Chen i in., 2017, 2018), natomiast dla tugowania kwasami organicznymi od
60°C do 95°C (Zeng, Li i Shen, 2015; Zheng i in., 2018), przy czym najczgsciej jako optymalna
wskazywano temperature w wysokosci 80°C (Nayaka i in., 2016a, 2016b, 2017; Santana i in.,
2017).

3. PODSUMOWANIE

Przeprowadzona analiza zebranych doniesien naukowych wskazuje, Ze mozliwe jest
efektywne, nawet calkowite, wydzielenie litu i kobaltu z proszku bateryjnego uzyskanego ze
zuzytych baterii Li-ion metoda kwasnego tugowania. Bardzo trudne jest jednak jednoznaczne
wskazanie uniwersalnej metodyki prowadzenia eksperymentdw, ktérej zastosowanie gwarantuje
uzyskanie wysokich stopni odzysku badanych metali — parametry musza by¢ indywidualnie
wyznaczane dla poszczegdlnych prac badawczych 2z uwzglednieniem m.in. sposobu
przygotowania 1 rodzaju materialu badawczego. Mimo ze metoda kwasnego tugowania proszkow
elektrodowych wydzielanych ze zuzytych baterii jest juz bardzo dobrze przebadana, to nadal
poszukuje si¢ innowacyjnych rozwiazan mogacych ulepszy¢ proces dla poprawy efektywnosci
odzyskiwania metali. W dalszym ciaggu do lugowania odpadowych baterii Li-ion najczesciej
wykorzystuje si¢ nieorganiczne zwigzki chemiczne, tj. kwasy nieorganiczne i perhydrol (jako
reduktor), ktére moga negatywnie wplywaé na srodowisko — ich stosowanie moze m.in.
powodowac szybsze zuzywanie i korozje sprzetu, a takze problemy z zagospodarowaniem
odpadow poprocesowych (kwasnych roztworéw i proszkéw bateryjnych po tugowaniu). Dlatego
tez glowny kierunek badawczy stanowi poszukiwanie i dobor alternatywnego, organicznego
czynika tugujacego i reduktora. Ponadto nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, Zze roztwory uzyskiwane
po kwasnym tugowaniu odpadéw baterii s3 roztworami polimetalicznymi, z ktérych niezbedne
jest dalsze, selektywne wydzielanie poszczegdlnych metali z wykorzystaniem odpowiednich
metod, m.in. ekstrakcji rozpuszczalnikowej, stracania czy flotacji jonowej, celem uzyskania

produktéw posiadajacych warto§¢ handlowa. Opracowywanie i wdrazanie kompleksowych
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systemow  przetwarzania odpadéw baterii Li-ion pozwoli na spelnienie zaloZzen modelu
gospodarki o obiegu zamkni¢tym (przetworzenie powstajacych odpadéw baterii po ich zuzyciu
1 ponowne wykorzystanie surowcow), a co za tym idzie, takze na redukcje¢ zuzycia naturalnych
zasobow wielu pierwiastkéw, m.in. litu, ktérych naturalne zasoby stopniowo beda si¢

wyczerpywaé ze wzgledu na wzmozone zapotrzebowanie rynkowe.
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Wybrane metody oceny bezpieczenstwa Srodowiskowego produktow
nawozowych powstatych na bazie odpadéw jakimi sa osady Sciekowe

1. WPROWADZENIE

Wzrost populaciji ludzkiej i konsumpcjonizmu wplywa na zwigkszenie zapotrzebowania na
rézne dobra, w tym na zywnos$¢ i wode (Nizami i in., 2017), tym samym na produkty nawozowe.
To wigksze zapotrzebowanie powoduje powstawanie wigkszej ilosci odpadéw (Sarsaiya i in.,
2019), $ciekéw 1 osadoéw Sciekowych. Odpowiednia gospodarka osadami Sciekowymi jest kluczo-
wa dla gospodarki o obiegu zamkni¢tym, poniewaz ulatwia zagospodarowanie wspomnianych
osadéw $ciekowych w sposéb umozliwiajacy ich dalsze wykorzystanie. Jednym ze sposobow wy-
korzystania osadow $ciekowych jest przetwarzanie ich w komposty, nawozy oraz mieszanki rekul-
tywacyjne. Rozwigzania te sa korzystne, poniewaz osady, traktowane jako ,,odpad”, moga stac si¢
cennym produktem rynkowym, ze wzgledu na duzg zawarto$¢ biogendéw — w tym cennego fosfo-
ru, ktory nadal pozyskiwany jest gloéwnie ze zrédel nieodnawialnych. Mimo tego, ze istnieje wiele
regulacji prawnych dotyczacych sposobow przeksztalcania osadéw $cickowych w bezpieczny
produkt nawozowy, nie uwzgledniono w nich wszystkich parametréw mogacych mie¢ wplyw na

taktyczny wzrost i rozwoj roslin.

2. POTENCJALNA TOKSYCZNOSC OSADOW SCIEKOWYCH I POWSTALYCH
Z NICH PRODUKTOW NAWOZOWYCH

Osady $cickowe sa odpadem majacym znaczacy wplyw na czystos¢ srodowiska m.in. ze
wzgledu na obecnos¢ w nich metali ci¢zkich 1 organizméw chorobotwoérczych. Dane literaturowe
wskazuja, ze osady $ciekowe i produkty powstale na ich bazie moga stuzy¢ jako pelnowartoscio-
wy nawoz zawierajacy: azot, fosfor, mikroelementy oraz prochnicotwoércza materi¢ organiczng
(Mackowiak i Igras, 2005; Czarnota i Maslon, 2020). Prawo reguluje, w jaki sposob przeksztatca¢
osady $ciekowe, aby w pelni wykorzysta¢ ich potencjal, réwnoczesnie nie szkodzac srodowisku
(m.in. Ustawa, 2007; Rozporzadzenie, 2008, 2015). W osadach scickowych i w glebie nawozonej
osadami $ciekowymi wykazano jednak obecno$¢ réznych zanieczyszczen organicznych, takich
jak: pestycydy (Oleszczuk, 2007), wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) (Apari-
cio, Santos 1 Alonso, 2010), polichlorowane bifenyle (Oleszczuk, 2007b), czy dioksyny (Urbaniak,

2013).
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Zwiazki organiczne pod katem toksykologicznym moga by¢ istotnym zanieczyszczeniem ze
wzgledu na mozliwos¢ kumulacji w Srodowisku w niezmienionej formie. Dotyczy to gléwnie
zanieczyszczen nazywanych trwalymi zanieczyszczeniami organicznymi (TZ0), do ktérych naleza
m.in. wspomniane WWA, PCB, dioksyny, czy pestycydy. Pomiar zawarto$ci zanieczyszczen orga-
nicznych nie jest jednak wymagany dla rolniczego lub rekultywacyjnego wykorzystania osadéw
$ciekowych. Tymczasem zanieczyszczenia te moga negatywnie wplywac na rosliny. Udowodnio-
no, ze w osadach s$ciekowych, bedacych baza dla produktéw nawozowych, zawartos¢ polichloro-
wanych dibenzodioksyn i polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDD 1 PCDF) jest zréznicowana.
W badaniach przeprowadzonych przez Oleszek-Kudlak i in. (2005) oraz Dudziniskg i Czerwin-
skiego (2002) wskazano, ze w Polsce ilos¢ PCDD/PCDF moze wynosi¢ od 16,85 do 74,56 ng I-

TEQ kg'. Zawarto$¢ WWA w osadach $ciekowych na terenie Polski moze za$§ waha¢ si¢ w zakre-
sie 3000-11 000 pg/kg (Oleksiuk, 2007a).

3. OCENA BEZPIECZENSTWA SRODOWISKOWEGO PRODUKTOW
POWSTALYCH NA BAZIE OSADOW SCIEKOWYCH

W skladzie $ciekéw, tym samym w produktach z nich wytworzonych, mozna znalez¢ wiele
substancji toksycznych zaréwno nieorganicznych, jak i organicznych, co moze budzi¢ watpliwosci
co do zastosowania tych produktéw jako nawozéw. Wigkszosé ksenobiotykéw w komodrkach
roslinnych ulega detoksykacji zachodzacej z udziatlem enzyméw. Na podstawie analizy zachodza-
cych na poziomie komérkowym proceséw detoksykacyjnych mozna okresli¢ rzeczywisty wplyw
badanych produktéw na organizm roslinny. Procesy detoksykacyjne przebiegaja w trzech etapach.
Bioaktywacja (etap 1) jest etapem przygotowania, etap 2 (sprze¢gania) to koniugacja
z endogennym substratem, powodujaca zmniejszenie toksycznosci zwigzku, a ostatni etap (kom-
partmentacji) zwiazany jest z usunieciem lub odlozeniem powstalego metabolitu. W przypadku
ksenobiotykéw lipofilowych (zwiazki fluorowcowe, fenole, insektycydy fosfoorganiczne, herbicy-
dy) detoksykacja moze odbywac si¢ z pomini¢ciem etapu 1 (Urbanek i in., 2005). Dochodzi wtedy
do bezposredniej koniugacji z glutationem (Zemleduch i Tomaszewski, 2007). Proces ten zachodzi
jednak wolno, moze zosta¢ przyspieszony dzi¢ki enzymowi: transferazie S-glutationowej (GST).

GST nalezy do enzymoéw znajdujacych si¢ we frakeji mikrosomalnej, cytozolowej, mitochon-
driach oraz jadrze komorki i tworzy rézne izoenzymy (Edwards, Dixon i Walbot, 2000; Woéjcik i
Tomaszewska, 2005). Poniewaz uczestniczy w fazie sprzegania, wzrost jej aktywnos$ci wiaze si¢ z
przeprowadzanym procesem detoksykacji. Za pomoca analizy aktywnosci m.in. GST udowod-
niono hamujacy wplyw WWA i ich pochodnych na kietkowanie 1 wzrost Sinapis alba, Triticum

aestivum (Paskova 1 in., 2000) oraz Hordeum vulgare (Yun 1 in., 2019) — rodlin modelowych w bada-
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niach toksycznosci gleby. Za pomoca GST wskazano takze zdolno$¢ mikroalg do metabolizmu
pirenu (Lei, Wong i Tam, 2003). Toksyczne dziatanie WWA, objawiajace si¢ podwyzszong zawar-
todcig glutationu oraz deformacjami chloroplastu i mitochondriéw, zostalo potwierdzone przez
m.in. Liu 1 in. (2009). Glutation i transferaza S-glutationowa, przez badanie intensywnosci proce-
séw detoksykacyjnych zachodzacych w komoérkach rosliny, stuza do oceny poziomu stresu, ja-
kiemu zostala ona poddana. Metabolizm komoérkowy ma natomiast przelozenie na procesy za-
chodzace w calej rodlinie.

Fluorymetr jest urzadzeniem nazywanym miernikiem stresu, wykorzystuje si¢ go do mierze-
nia fluorescencji chlorofilu znajdujacego si¢ w chloroplastach, ktére uczestnicza w procesie foto-
syntezy (Kalaji 1 in., 2014b). Fotosynteza jest jednym z najwazniejszych proceséw metabolicznych
zachodzacych w rodlinie. Umozliwia pozyskanie aldehydu 3-P-glicerynowego, zwiagzku wyjscio-
wego dla cukrow, bialek i tluszczow. Od mozliwosci wytworzenia tych zwigzkéw zalezy prawi-
dlowy przebieg wszystkich innych procesow metabolicznych niezbednych dla prawidlowego
funkcjonowania rosliny (wzrostu, rozwoju i rozmnazania). Fotosynteza zachodzi dzigki obecnosci
barwnikéw fotosyntetycznych (chlorofili i karotenoidow) adsorbujacych promieniowanie §wietl-
ne, zwane promieniowaniem fotosyntetycznie czynnym (ang. photosynthetically active radiation, PAR).
Energia $wietlna zaadsorbowana przez barwniki nie jest jednak wykorzystywana w calosci, jej
nadmiar emitowany jest w postaci ciepta lub jako fluorescencja chlorofilu (Kalaji i L.oboda, 2010).
Pomiar fluorescencji jest powszechng metoda mierzenia wydajnosci fotosyntetycznej, a wyniki sa
coraz czesciej punktem odniesienia w prognozowaniu plonowania chociazby w aspekcie zmian
klimatycznych (Guanter i in., 2014; Malaspina i in., 2014). Staja si¢ takze kluczowe w badaniach
rolniczych, srodowiskowych i ekologicznych (Gottardini i in., 2014). Pomiary fluorymetryczne sa
nieinwazyjne, niedrogie i szybkie (Bussotti i in., 2010). Dostarczaja informacji o stanie fizjolo-
gicznym roélin poddanych stresowi (Kalaji i in., 2016). Analiza danych pokazuje efektywnosé
dzialania samego PSII i lafcucha przenoszenia elektronéw oraz wspoldzialania fazy jasnej
i ciemnej fotosyntezy. Dotyczy to takich etapow, jak: fotoliza wody, przenoszenie elektronéw,
tworzenie gradientu protonowego w poprzek blony tylakoidow, czy samej syntezy ATP (Berna't
1in., 2012). Cho¢ analiza pomiaréw fluorymetrycznych nie pozwala jeszcze na jednoznaczne
okreslenie rodzaju stresu, jakiemu ro$lina podlega, proby nadal trwaja. Kalaji i inni (2014a,
2014b), przy wykorzystaniu tej techniki, zauwazyli niedobory gtéwnych pierwiastkéw odzyw-
czych w pomidorze. Redillas 1 inni (2011) oraz Li i inni (2012) zwrdcili uwage m.in. na istnienie
zaleznosci miedzy niedoborem azotu, a inaktywacja centréw reakeji fotosystemu II (PSII) i spad-
kiem transportu elektronéw oraz miedzy obecnoscia azotu, a zwickszeniem wydajnosci aparatu

fotosyntetycznego (PSII). Zostal takze udokumentowany wplyw wyzszych dawek azotu na funk-
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cjonowanie PSI dla soi (van Heerden i in., 2004), kukurydzy (Li i in., 2012) oraz pszenicy (Zivcak
1 in., 2014). Janeczko i in. (2005) udowodnili natomiast, ze Cd zakldca dziatanie PSII (transport

elektronow i aktywnos$¢ kompleksu rozkladajacego wodg).

4. PODSUMOWANIE

Odpowiednio zorganizowane przeksztalcanie osadow $ciekowych w produkt moze by¢ klu-
czowe w nowoczesnym podej$ciu do ochrony srodowiska i gospodarki odpadami w mysl idei
gospodarki o obiegu zamknigtym. Analiza aktywnosci enzyméw 1 substancji biorgecych udziat
w procesach detoksykacji dostarcza wiedzy na temat poziomu stresu, jakiemu poddawane sa ko-
mérki roslinne. Analiza fluorymetryczna dodatkowo pokazuje wplyw badanych produktéw na
proces fotosyntezy, ktoérego prawidtowy przebieg warunkuje wzrost i rozwoj roéliny oraz jej roz-
mnazanie. Metody te sa zatem wskazane do oceny rzeczywistego wplywu na srodowisko produk-

tow wprowadzanych na rynek.
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Oczyszczanie wody z zanieczyszczen pochodzenia farmaceutycznego

1. WPROWADZENIE

Zanieczyszczenia przemyslowe zawieraja wiele toksycznych zwiazkéw chemicznych, stano-
wiac powazny problem §rodowiskowy. Do wody przedostaja si¢ zardwno zwiazki nieorganiczne,
jak 1 organiczne. Zwigzki metali ciezkich, tj. rteci, niklu, otowiu, kadmu czy glinu w nadmiarze sa
niebezpieczne nie tylko dla cztowieka, ale rowniez dla fauny i flory wodnej, bowiem kumulujq si¢
w organizmach i na drodze tancucha pokarmowego, zagrazajac zyciu 1 zdrowiu istot zywych (Re-
hman i in., 2018). W ostatnim czasie dziatalno$¢ przemystowa czlowieka powoduje wzrost steze-
nia w ekosystemie wodnym nie tylko szkodliwych metali ci¢zkich, ale takze réznych zwiazkéw
organicznych i przekracza wyznaczone normy (Adesiyan 1 in., 2018; Qiaoqiao i in., 2020). Zwiazki
organiczne, takie jak fenole, wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, pestycydy itp. od-
prowadzane ze zrédel dzialalnosci czlowieka, np. z gospodarstw rolnych, szpitali, fabryk, coraz
czedciej przedostaja sie do srodowiska 1 oddziatuja negatywnie na organizmy zywe i srodowisko.
Jedna z najliczniejszych grup zanieczyszczen w postaci zwiazkéw organicznych, dostajacych sig
do §rodowiska, sa farmaceutyki. Sa one powszechnie stosowane w weterynarii, medycynie i prze-
mysle hodowlanym, a zapotrzebowanie na nie caly czas wzrasta, co powoduje powstawanie od-

padow, ktére sa szkodliwe dla zdrowia i Zycia.

2. PROBLEMY POWODOWANE OBECNOSCIA FARMACEUTYKOW
W SRODOWISKU I SPOSOBY ICH UNIESZKODLIWIANIA

Jedna z przyczyn przedostawania si¢ farmaceutykéw do srodowiska wodnego jest ich niewta-
sciwe zagospodarowywanie w fabrykach 1 szpitalach oraz gospodarstwach domowych. Ze wzgle-
du na niepetng eliminacj¢ tych substanciji w oczyszczalniach $ciekéw, ktére nie sa zaprojektowane
do catkowitego usuwania zwigzkéw bioaktywnych, w wodach powierzchniowych znajduja si¢
pozostatodci wielu toksycznych zwigzkow organicznych. Ogromny problem stanowia réwniez
farmaceutyki stosowane w weterynarii, gdyz wraz z metabolitami takze przedostaja si¢ do wod
powierzchniowych i tym samym do ziemi (Song i in., 2010; Lukaszewicz i in., 2017). Antybiotyki
przedostajace si¢ do srodowiska wodnego stanowia szczegolnie powazny problem ze wzgledu na
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rosnaca odpornosé¢ bakterii na $rodki lecznicze, co stwarza zagrozenie dla zdrowia. Skutkiem tego
jest utrudnione leczenie zwierzat i ludzi spowodowane zakazeniem bakteriami, ktére wykazuja
antybiotykoodpornos$é¢ (Ventola, 2015). Zwigckszona dzialalnos¢ czlowieka i wysoki popyt na
biatko zwierzece sa przyczyna utrzymywania si¢ zanieczyszczen antybiotykami w $rodowisku
wodnym. Niewlasciwe i nadmierne stosowanie tych §rodkéw jest rownie waznym czynnikiem
przyczyniajacym si¢ do opornosci na $rodki przeciwdrobnoustrojowe, ale powazny problem sta-
nowi rolnictwo 1 hodowla zwierzat, gdzie leki te stosowane sa jako czynniki wzrostu na ogromna
skale, przez co srodowisko staje si¢ magazynem genéw warunkujacych opornosé patogendw.

W wielu krajach niskie stezenie farmaceutykow jest wykrywane m.in. w wodach gruntowych
1 powierzchniowych, a takze w wodzie morskiej i §ciekach, ktére wyplywaja z oczyszczalni. Leki,
ktore znajduja si¢ w srodowisku wodnym to m.in. beta-blokery [metoprolol (Ternes, 1998), be-
taxolol (Vazquez i in., 2012)], leki przeciwbolowe i przeciwzapalne [fenazon (Reddersen, Heberer
1 Dinnbier, 2002), ibuprofen (Chopra i Kumar, 2020), naproksen (Bai i in., 2020)], antybiotyki
[tj. erytromycyna (Schathauser i in., 2018), tetracyklina (Zhou i in., 2018), linkomycyna (Kuchta
1in., 2009)], hormony steroidowe [17-8-estradiol (Ali, Alothman i Alwarthan, 2017), diethylstil-
bestrol (Zhou, Wu i Deng, 2004)] i inne, np. antydepresanty [mianseryna (van der Ven i in.,
2000)], srodki uspokajajace [diazepam (Sulaiman i in., 2016)] lub leki przeciwnowotworowe [ifos-
famid (Buerge i in., 2000)].

Scieki powstajace w przemysle farmaceutycznym sa niebezpieczne dla ekosystemu ze wzgle-
du na ich negatywne oddzialywanie na $rodowisko. Oproécz lekéw, powszechnie stosowane §rod-
ki pielegnacyjne do ciala, takze generuja ogromne ilosci szkodliwych zwigzkéw chemicznych
przedostajacych si¢ do $rodowiska. Podczas ich produkcji zuzywane sa duze iloéci wody, ktora
usuwana z fabryk w postaci $ciekow, moze by¢ zanieczyszczona zwiazkami potencjalnie toksycz-
nymi i niebezpiecznymi dla Zywych organizmow.

Wedlug naukowych raportow zuzycie wody na $wiecie podwoi si¢ do 2050 r. Dlatego tak
istotng rol¢ w obiegu wody odgrywaja Scieki i odpowiednie zarzadzanie nimi w calym cyklu go-
spodarowania wodgq — od momentu poboru wody, dystrybucji, wykorzystania, zbierania Scickow
1ich oczyszczania, do momentu ponownego powrotu wody do §rodowiska naturalnego (Zarei,
2020). Oczyszczanie $ciekéw z réznego rodzaju zanieczyszczen w celu odzysku zasobéw wod-
nych jest istotnym zagadnieniem pozwalajacym rozwiazac¢ problemy wynikajace m.in. z niedobo-
réow wody czy suszy (Zarei, 2020). Tak wigc oczyszczanie $ciekow niesie za soba nie tylko korzy-
sci $rodowiskowe, ale réwniez ekonomiczne. Dlatego bardzo wazne jest stosowanie wydajnych
1 ekonomicznych technologii, zaréwno tradycyjnych, jak i nowoczesnych, oczyszczania $ciekdw,

w tym z farmaceutykow, bo stanowi to pierwszy i podstawowy krok do odzysku zasobéw natu-
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ralnych. Najpowszechniej stosowane technologie oczyszczania biologicznego to m.in. metoda
osadu czynnego, bioreaktory aerobowe 1 membranowe oraz filtry zraszajace. Mechanizm biode-
gradacji to proces polegajacy na rozkladaniu zwiazkéw organicznych przez mikroorganizmy do
prostej materii nieorganicznej, takiej jak ditlenek wegla i woda. Jednak metody te sa niewystarcza-
jace do usuwania mikrozanieczyszczen, takich jak farmaceutyki. Techniki wykorzystywane do
usuwania z wody substancji leczniczych to m.in. fotoutlenianie z uzyciem dwutlenku tytanu, od-
wrdocona osmoza lub adsorpcja z wykorzystaniem wegla aktywnego (Mlunguza i in., 2019).

Do degradaciji trudnych w usuwaniu zwiagzkéw organicznych, takich jak farmaceutyki, stosuje
si¢ takze ozonowanie i zaawansowane procesy utleniania. Metody te opieraja si¢ na wytwarzaniu
reaktywnych indywiduéw chemicznych, np. reaktywnych form tlenu. W procesach tych substra-
tami sq najczesciej ozon, nadtlenek wodoru i odczynnik Fentona. Podczas stosowania tej metody
ozon czasteczkowy i rodniki hydroksylowe biora udzial w oczyszczaniu wody i $ciekéw przez
utlenianie zwigzkoéw organicznych, dzigki wysokim warto§ciom potencjatu redoks (odpowiednio
2,07 1 2,80 V), co potwierdza, ze sa one silnymi utleniaczami (Ikehata, Naghashkar i El-Din,
20006). Reakcje dla ozonu sa selektywne wzgledem czasteczek majacych ugrupowania nukleofilo-
we, np. pler§cienie aromatyczne i grupy funkcyjne zawierajace atomy siarki, azotu, tlenu. Inaczej
jest w przypadku reakcji rodnikéw hydroksylowych, ktore sa nieselektywne wzgledem réznych
zwigzkow organicznych. Metoda ta pozwala na catkowita mineralizacj¢ substancji organicznych
lub przeksztalcanie ich w mniej szkodliwe dla srodowiska i biodegradowalne produkty (Oppen-
linder, 2003).

Liczne doniesienia ze §wiata nauki wykazuja, ze do usuwania zanieczyszczen wykorzystuje si¢
réwniez fotokatalize. Dwutlenek tytanu (TiO») jest najczesciej stosowanym i badanym katalizato-
rem degradacji farmaceutykéw, poniewaz jest chemicznie stabilny, cechuje go wysoka aktywnosé
fotokatalityczna, nietoksycznos$¢ oraz odpornos¢ na korozje. Przewaga TiO, nad innymi fotokata-
lizatorami (CeO, Fe;Os, ZnO) polega na tym, ze tlenek tytanu jest niedrogim, chemicznie i biolo-
gicznie inertnym oraz powszechnie wystepujacym w naturze mineralem (Kanakaraju, Glass
i Oelgemoller, 2014). Wiele prowadzonych badan skupia si¢ na optymalizacji warunkéw degrada-
cji, od ktoérych zalezy efektywnos$¢ procesu (pH, czas napromieniowania, temperatura) przy uzy-
ciu TiO,, ktére moga zapewni¢ najwyzsza wydajnos¢ degradacji w kierunku farmaceutykéw (Ya-
coob 1 in., 2020). Przykladem moga by¢ badania, ktére wykazaly, ze przy optymalnych warunkach
poczatkowego stezenia TiO, 1,0 g/l i poczatkowego stezenia paracetamolu w wodzie 0,06 g/l
oraz naswietlania przez szes¢ godzin $wiattem stonecznym, uzyskano maksymalna skutecznosé
usuwania farmaceutyku, osiagajaca nawet 88% (Lee i in., 2017). Ograniczeniem tej metody jest to,

ze dwutlenek tytanu do wzbudzenia i aktywowania fotokatalitycznego potrzebuje energii wicksze;
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niz 3,0 eV, co odpowiada dlugosci fali okoto 390 nm, wiec absorbuje tylko promieniowanie
z waskiego zakresu UV (Bzdon, Perkowski i Szadkowska-Nicze, 2000).

Kolejna metoda stosowana do usuwania zanieczyszczen jest osmoza odwrocona. Metoda ta
jest jedna z najbardziej efektywnych metod filtracji membranowej stosowanej do oczyszczania
sciekéw. Jej nazwa pochodzi od zasady dzialania, a mianowicie przeplyw wody przez membrane
odbywa si¢ w przeciwnym kierunku niz podczas normalnej osmozy. Kiedy dwa roztwory wodne
o réznym stezeniu sa oddzielone od siebie membrana pélprzepuszczalna, rozpuszczalnik, np.
woda, w wyniku dzialania ci$nienia osmotycznego, przeplywa przez membrang z roztworu mniej
stezonego w kierunku bardziej stezonego. Jezeli na uklad zadziala si¢ dodatkows sita (przeciwci-
$nieniem), wystarczajaca do pokonania ci$nienia osmotycznego, to rozpuszczalnik zmieni kieru-
nek przeplywu przez membrane (Schifer, Nghiem i Waite, 2003). Pory w polprzepuszczalnej
membranie maja bardzo male rozmiary rzedu nanometréw i wszystkie czastki 1 jony o wigkszych
srednicach sa zatrzymywane po jednej stronie membrany i nie przedostaja si¢ przez nia. Osmoza
odwrécona usuwa z roztworu rozpuszczone chemikalia, farmaceutyki [naproksen, diklofenak,
ibuprofen, karbamazepina (Bodzek i Konieczny, 2012)] 1 zwiazki toksyczne, np. jony otowiu, ale
takze zdrowe i potrzebne organizmowi jony magnezu i wapnia (Bodzek, 2012).

Jedna z najskuteczniejszych technik oczyszczania Sciekow jest adsorpcja ze wzgledu na swoja
uniwersalno$¢ stosowania i wzglednie niskg ceng adsorbentdw, a przede wszystkim wysoka wy-
dajnos¢ usuwania zanieczyszczen. Proces adsorpcji polega na gromadzeniu si¢ substancji (adsot-
batu) na powierzchni ciala stalego (adsorbentu) lub na granicy faz zanieczyszczenie-staly adsor-
bent. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje adsorpcji: fizyczna, ktéra zachodzi, gdy sily przyciagania miedzy-
czasteczkowego sa stabe, a caly proces jest odwracalny (sity van der Waalsa) i chemisorpcje, ktora
zachodzi, gdy miedzy adsorbatem 1 adsorbentem wytworza si¢ silne wiazania chemiczne, ktore
duzo trudniej zerwaé. Najpopularniejszymi adsorbentami w oczyszczalniach Sciekow sa: wegiel
aktywny, glina, zeolity i odpady rolnicze (Chang i in., 2015). Technologia adsorpcji na weglu ak-
tywnym — ze wzgledu na duza powierzchnie wlasciwa, strukture mikroporéw weglowych
1 wysoka zdolnos$¢ adsorpcji — ma duzy potencjal do wykorzystania w systemie oczyszczania Scie-
kow. Gléwnymi mechanizmami adsorpcji antybiotykéw na adsorbentach weglowych sa oddzia-
lywania elektrostatyczne, wigzania wodorowe, efekt hydrofobowy i sprz¢zenia elektronowego n-n
(Eniola, Kumar i Barakat, 2019). W przypadku adsorpcji waznym czynnikiem sa tez wlasciwosci
tizykochemiczne farmaceutyku. Substancje, ktore wykazuja niepolarnosc, sa latwiej absorbowane
na powierzchni adsorbentu niz zwiazki hydrofilowe (polarne), ktére lepiej tacza si¢ z czasteczka-
mi wody niz z adsorbentem. Zwigzki o charakterze kwasowym, np. kwas acetylosalicylowy czy

ibuprofen w roztworze wystgpuja w postaci jonowej, przez co adsorpcja na osadzie jest znacznie
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utrudniona i zwigzki te pozostaja rozpuszczone w fazie wodnej. Materialy sorpcyjne pozwalaja
nie tylko na minimalizowanie odpadéw 1 ich emisji do §rodowiska, ale przede wszystkim na od-
zysk wielu substancji chemicznych pochodzenia farmaceutycznego. Redukcja farmaceutykdw
w §rodowisku, co najwazniejsze, chroni przed namnazaniem lekoopornych szczepow bakterii
1 patogenow 1 zaburzeniami endokrynologicznymi organizméw. Oczyszczona woda trafia do §ro-
dowiska, a niektére z odzyskanych materialéw mozna ponownie wykorzysta¢ w wielu galeziach
przemystu. Mozliwe jest takze ponowne wykorzystanie odzyskanej wody jako wody procesowej,
np. do uktadéw chlodzenia w procesach technologicznych. Dzigki wylapywaniu zanieczyszczen
pochodzenia farmaceutycznego z wody i $ciekéw ograniczana jest akumulacja w systemach wod-

nych i wywieranie negatywnego wplywu na ekosystem.
3. PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na drastycznie rosnaca ilo§¢ zanieczyszczent pochodzenia farmaceutycznego nie
tylko w §ciekach, ale takze w §rodowisku, konieczne jest usprawnienie metod ich usuwania lub
neutralizacji. Opisano wiele metod stosowanych do usuwania zanieczyszczen z wod 1 $ciekow,
z ktorych najbardziej obiecujace wydaja si¢ metody adsorpcyjne, w ktérych porowaty material,
np. biowegle wytworzone z biomasy, porowate mineraly lub nanomaterialy, pochtania zanie-
czyszczenia, gromadzac je wewnatrz poroéw lub na powierzchni przez fizysorpcje (Nguyen i in.,
2020; Wang 1 in., 2021). Sa one bardzo efektywne i uniwersalne, pozwalajac na wylapywanie za-
réwno jonow metali ciezkich, jak i substancji organicznych, jednak problemem pozostaje m.in.
utylizacja adsorbentéw po procesie oczyszczania. Niewatpliwie opracowanie 1 ulepszenie metod
usuwania zanieczyszczen zarowno organicznych, jak i nieorganicznych z woéd 1 $ciekow, jest kwe-

stig priorytetows ze wzgledu na nasze zdrowie, a nawet zycie.
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Ksztattowanie si¢ pokrywy roslinnej nasypow powyrobiskowych
i brzegéw rowow melioracyjnych stabilizowanych za pomoca sznuréw
typu Kemafil wykonanych z materiatéw recyklingowych

1. WPROWADZENIE

Tereny zdegradowane 1 zdewastowane zajmuja w Polsce prawie 62 000 ha, co stanowi okoto
0,2% catkowitej powierzchni naszego kraju (GUS, 2018). Najwigcej takich gruntéw znajduje si¢
w wojewédztwie wielkopolskim (ok. 9000 ha) i na Dolnym Slasku (ok. 8000 ha), natomiast
w pozostalych regionach ich areal nie przekracza 5000 ha. Gléwna przyczyna degradacji gruntow
1 gleb w Polsce jest dzialalno§¢ przemyslowa, a zwlaszcza gornictwo 1 kopalnictwo surowcow,
tj. wegla brunatnego, surowcow skalnych i wegla kamiennego (Gonda-Soroczyniska 1 Kubicka,
2016). Tej dzialalno$ci bardzo czgsto towarzyszy powstawanie stromych nasypéw powyrobisko-
wych i rowéw melioracyjnych, ktére staly sie juz nieodlacznym elementem wspolczesnego krajo-
brazu. Rekultywacja takich miejsc ma na celu przywrécenie im wartosci uzytkowych lub przyrod-
niczych przez wlasciwe uksztaltowanie rzezby terenu, poprawienie wlasciwosci fizycznych i che-
micznych, uregulowanie stosunkéw wodnych, odtworzenie gleb oraz umocnienie skarp (Ustawa,
1995). Odpowiednio dobrane =zabiegi geotechniczne moga wspieraé procesy naturalne
w odtworzeniu potencjalu ekologicznego siedliska. W przypadku stromych skarp dobrym rozwia-
zaniem sg sznury Kemafil, do produkcji ktérych mozna wykorzystywaé odpady z przemystu wlo-
kienniczego. Sektor ten jest odpowiedzialny za znaczne zuzycie zasobéw srodowiska i emisje
zanieczyszczen (Lu i Hamouda, 2014). Komisja Europejska przyjela nowy plan dziatania zwiaza-
ny z gospodarka o obiegu zamkni¢tym, ktéry obejmuje rowniez strategic UE dotyczaca teksty-
li6w, majaca na celu stymulowanie innowacji i zwickszenie udziatu recyklingu w produkcji tych
materialow (KE, 2020). Obecnie w fazie pouzytkowej tylko 1% produktéw tekstylnych podda-
wanych jest recyklingowi materiatlowemu, 12% podlega recyklingowi wtérnemu, a ponad 73%
jest sktadowane lub spalane (Ellen MacArthur Foundation, 2017).

Sznury Kemalfil s3 innowacyjnym rozwigzaniem stuzacym do zbrojenia i ochrony przeciwe-
rozyjnej skarp, prace nad ktérym zostaly zapoczatkowane w Niemczech (Seeger, 2009). Technika
wytwarzania tych geotekstyliow spelnia kryteria recyklingu wtérnego, ktory zaklada utylizacje
pokonsumenckich odpadéw widkienniczych do wytwarzania nowych produktéw o nizszej jako-

$ci 1 innym niz pierwotne zastosowaniu. Ocena cyklu zycia (ang. Life Cycle Assessment, LCA) wyro-
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béw widkienniczych wskazuje, ze recykling moze znaczaco minimalizowa¢ §lad weglowy w sek-
torze tekstylnym (Herva 1 in., 2008; Muthu 1 in., 2012).

W dalszej czg¢dci rozdziatu dokonano oceny wplywu zastosowania sznuréw Kemafil wykona-
nych z materialéw recyklingowych, na ksztaltowanie si¢ pokrywy roslinnej stromych nasypow

powyrobiskowych i1 brzegéw rowéw melioracyjnych.
2. MATERIAL I METODY

2.1. Charakterystyka stanowisk badawczych

W latach 2015-2017 przeprowadzono dwa eksperymenty polowe polegajace na stabilizacji
stromych skarp za pomocg sznurow Kemafil wykonanych z odpadéw tekstylnych. Stanowiska
badawcze zlokalizowano w Migdzyrzeczu (gmina Jasienica, powiat Bielsko-Biala) i na terenie ko-
palni zwiru w Nieboczowach (gmina Lubomia, powiat Wodzistaw Slaski). Na stanowisku
w Miedzyrzeczu badana skarpa stanowi cze$é rowu melioracyjnego (fot. 1a), o nachyleniu 1:1.5

w kierunku zachodnim i péinocno-zachodnim.

Fot. 1. Badane skarpy przed zainstalowaniem geotekstyliow: a — w Miedzyrzeczu; b — w Nieboczowach

W Nieboczowach badaniami objeto zbocze glebokiego wyrobiska powstatego po eksploata-
cji zwiru (fot. 1b). Charakteryzuje si¢ ono nachyleniem o wielkosci od 1:0.8 do 1: 1.8 w kierunku
wschodnim (tab. 1). Montaz sznuréw Kemafil poprzedzaly prace ziemne polegajace na profilo-

waniu i wyréwnywaniu skarp (fot. 2a).
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Fot. 2. Skarpa w Nieboczowach: a — prace przygotowawcze przed montazem geotekstyliéw; b — zainstalowane sznu-

ry Kemafil

2.2. Technika przygotowania sznuréw Kemafil

Do wzmocnienia testowanych skarp zastosowano sznury o Srednicy 12 cm, wykonane tech-
nika Kemafil (Helbig i in., 20006). Sktadaly si¢ one z dziewiarskiego azurowego oplotu z cienkiego
sznurka bawelnianego lub polipropylenowego i wldknistego rdzenia stanowiacego gléwna mase
sznura. Sznury Kemafil ukladano meandrycznie na skarpach w segmentach o szerokosci 1,8 m
(fot. 2b). Uklad ten byl stabilizowany piecioma wzdluznymi ciggnami wytworzonymi splotem
tanicuszka dziewiarskiego ze sznurka polipropylenowego (rys. 1). Zainstalowane sznury przysy-
pywano warstwa ziemi.

W eksperymencie wykorzystano dwa warianty sznurdéw rézniace si¢ rodzajem wldkien
w rdzeniu. Rdzen pierwszego wariantu wykonano z paséw odpadowej, iglowanej wlékniny wel-
nianej o grubosci 5,8 mm i masie powierzchniowej 406 g/m’ W drugim wariancie rdzen skladal
si¢ ze zrolowanej wzdluznie wldkniny przeszywanej, wykonanej z wldkien wtérnych o grubosci
3 mm i masie powierzchniowej 406 g/m?’, pozyskanych w wyniku rozdrobnienia zuzytych wyro-
béw widkienniczych. Mieszanka tych wldkien zawieratla ponad 60% widkien syntetycznych

(Broda i in., 2017a).

160 340 500

T

)

Rys. 1. Schemat geometrii geotekstyliéw i sposéb polaczenia sznuréw Kemalfil ze splotem tanicuszka w ciggnie
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2.3. Badania ro$linnosci

Badania fitosocjologiczne powszechnie zwane metoda Braun-Blanqueta wykonano w sezonie
wegetacyjnym 2017 r. Facznie wykonano 12 zdje¢ fitosocjologicznych. Dodatkowo, w obrebie
kazdego badanego poletka, w trzech losowo wybranych miejscach, zmierzono wysoko$¢ warstwy
zielnej za pomoca ta$my mierniczej. Dla poréwnania skladu gatunkowego i pokrycia gatunkéow
wystepujacych na poletkach zabezpieczonych za pomoca geowldkniny welnianej i syntetycznej
zastosowano analiz¢ skupien z uzyciem odlegtosci miejskiej Manhattan i metody Warda. Nazwy
gatunkow przyjeto za Mirkiem 1 in. (2002), a jednostek syntaksonomicznych za Matuszkiewiczem

(2008). Analizy numeryczne wykonano w pakiecie R (R Core Team, 2010).
3. WYNIKI BADAN

Zastosowanie sznuréw Kemafil na badanych skarpach zwigksza retencje wody, zapobiega
erozji, a tym samym stwarza dogodne warunki do zasiedlania i rozwoju roélin (Broda i in., 2017b;
Nguyen, Grzybowska-Pietras i Broda, 2021).

Przeprowadzone badania roélinnodci wykazaly, ze fitocenoza rozwijajaca si¢ na skarpie
w Miedzyrzeczu reprezentuje pélnaturalne zbiorowiska lakowe z klasy Molinio-Arrhenatheretea. Ze
wzgledu na udzial takich gatunkéw, jak perz wlasciwy Agropyron repens, mietlica roztogowa Agrostis
stolonifera, toje$¢ rozestana Lysimachia nummularia, jaskier roztogowy Ranunculus repens 1 szczaw ke-
dzierzawy Rumex crispus, badane platy nawiazuja do muraw zalewowych ze zwiazku Agrgpyro-

Rumicion crispi (tab. 1, fot. 3a).

Fot. 3. Zbiorowiska roslinne rozwijajace si¢ na skarpach rok po montazu sznuréw Kemafil: a — w Miedzyrzeczu;

b — w Nieboczowach

Fitocenoza wyksztalcajaca si¢ na skarpie wyrobiska w Nieboczowach nalezy do zbiorowisk
jednorocznych i dwuletnich chwastéw wystepujacych na terenach ruderalnych z klasy Szellarietea

mediae (tab. 1, fot. 3b). Gatunki wystepujace w tych platach, tj. salata kompasowa Lactuca serriola,
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bylica pospolita Artemisia vulgaris, ostrozenr polny Cirsium arvense, marchew zwyczajna Daucus carota,
nawlo¢ kanadyjska Solidago canadensis, podbial pospolity Tussilago farfara, sa uznawane za typowe
dla pierwszego etapu spontanicznej sukcesji naturalnej na terenach poprzemystowych (Rostanski,

20006; Wozniak, 2010).

Tabela 1. Tabela synoptyczna badanych zbiorowisk roslinnych; dla kazdego gatunku podano frekwencje w procentach

Stanowisko Miedzyrzecze Nieboczowy
Liczba zdjeé 7 5
Srednie pokrycie warstwy zielnej (%) 73 72
Ch. Cl. Molinio-Arrbenatheretea + Ch. O. Arrhenatheretalia
Crepis biennis . 20
Dactylis glomerata 43
Daucus carota . 40
Festuea rubra 29
Holeus lanatus 86
Lotus corniculatus 14 40
Poa pratensis 43
Prunella vulgaris . 20
Rumex acetosa 14
Taraxacum officinale 29
Ch. All. Agropyro-Rumicion crispi
Agropyron repens 86
Agrostis stolonifera 43
Lysimachia nummularia 29
Ranunculus repens 43
Rumex: crispus 29
Ch. Cl. Stellarietea mediae + Ch. All. Sisymbrion
Lactuca serriola . 80
Lapsana communis . 80
Matricaria maritima ssp.inodora . 40
Sinapis arvensis . 80
Thlaspi arvense . 60
Ch. Cl. Artemisetea
Artemisia vulgaris . 60
Cirsinm arvense 57 80
Rumex: obtusifolins . 80
Urtica divica 57
Other species
Alnus glutinosa 14 .
Bidens frondosa . 40
Calystegia sepinm . 100
Capsella bursa-pastoris . 40
Carex nigra 14
Carex ovalis 29
Carex rostrata 14
Chamaenerion angustifolinm . 60
o O

64



- ]
SORIS [
Sie¢ Obserwatoriéw
SRODOWISKO

Stanowisko Miedzyrzecze Nieboczowy
Liczba zdjec 7 5
Srednie pokrycie warstwy zielnej (%o) 73 72
Ch. Cl. Molinio-Arrhenatheretea + Ch. O. Arrhenatheretalia
Crepis biennis . 20
Equisetum arvense 57
Festuca ovina 14
Galiumaparine 14 .
Galium mollugo 40
Glechoma hederacea . 40
Humulus lupuius 43
Hypericum maculatum 29
Impatiens parviflora 29
Juncus conglomeratus 14 .
Lolinm multiflornm . 40
Lolinm perenne 14 40
Lugula campestris 14 .
Lythrum salicaria 14 60
Mentha arvensis . 40
Oxcalis fontana 14 80
Quercus robur 29 .
Phalaris arundinacea 20
Plantago major . 40
Rubus caesins 57 .
Scropbularia nodosa 14 20
Solidago canadensis 60
Symphytum: officinale . 80
Tanacetum vulgare 14 .
Trifolinm pratense . 20
Tussilago farfara 29 80
Viicia hirsuta 14
Viicia tetrasperma 29
Wyniki analizy skupient wykazaly réznice w skladzie gatunkowym i pokryciu gatunkéw mig-
dzy platami zbiorowisk rozwijajacych si¢ na poletkach stabilizowanych za pomoca sznuréow Ke-
mafil, a pfatami na poletkach kontrolnych (bez sznuréw) (rys. 2).
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Rys. 2. Diagram wiazkowy podobienistwa badanych platow roslinnych (metoda Warda, za pomoca odlegtosci miej-
skiej): a. Miedzyrzecze (1, 4, 5, 6 — poletka z geowldkning welniana, 2, 3 — poletka z geowlékning syntetyczna, 7 —
poletko kontrolne); b. Nieboczowy (1, 3 — poletka z geowlokning welniana, 2, 4 — poletka z geowldkning syntetycz-
na, 5 — poletko kontrolne)

Ponadto zaobserwowano réznice migdzy tymi platami w §redniej wysokosci rodlinach, wyno-
szace do 45 cm 1 w pokryciu calej warstwy do 30% (rys. 3). Rodzaj geowldkniny uzytej do pro-
dukcjt sznuréw Kemalfil (welniana, syntetyczna) nie wplywa znaczaco na bioréznorodnosé¢ bada-

nych platéw roslinnych (rys. 2a, b).

120 a 100 b
100 m poletka 80 m poletka
£ 80 z geowtdkning Z geowtdkning
< wetniang o 60 wetniang
E 60 °>:
§ m poletka £ 20 m poletka N
2 40 z geowlokning g z geowidkning
2 syntetyczng 8 syntetyczng
220 e 0
= . g m poletka nie-
m poletka nie- X
0 ) 0 zabezpieczone
. . zabezpieczone ' - conioknin
Miedzyrzecze Nieboczowy geowlokning Miedzyrzecze Nieboczowy g 3

Rys. 3. Obfito$¢ warstwy zielnej na poletkach stabilizowanych za pomoca roznych wariantéw geowldknin: a. srednia
wysokos¢; b. srednie pokrycie

4. PODSUMOWANIE

W dzisiejszych czasach wzrost liczby ludnosci na $wiecie, w polaczeniu z ogélna poprawg
poziomu zycia, przyczynia si¢ do globalnego popytu na produkty tekstylne, co skutkuje znacznym
zuzyciem zasobow 1 emisjq zanieczyszczen przez ten sektor. Przedstawiony w pracy sposob wy-
korzystania odpadéw wldkienniczych do produkeji sznuréw Kemafil, stosowanych do stabilizacji
stromych skarp, wpisuje si¢ w zalozenia gospodarki o obiegu zamkni¢tym Unii Europejskiej. Re-
cykling pokonsumenckich odpadéw tekstylnych jest jedna ze strategii zmniejszania §ladu weglo-
wego w sektorze widkienniczym.

Przeprowadzona analiza ksztaltowania si¢ pokrywy roslinnej wykazala, ze zastosowanie sznu-

réw Kemafil w miejscach o duzym nachyleniu, przyspiesza proces naturalnej sukcesji ekologicz-
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nej, gléwnie przez retencje wody 1 zmniejszenie erozji. Ulatwia to zasiedlanie skarp przez roéliny 1
stwarza dogodne warunki do ich dalszego rozwoju, co zwigksza réznorodnosé gatunkows i obfi-

to$¢ warstwy zielnej ksztaltujacych si¢ zbiorowisk roslinnych.
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Barttomiej Bezak!, F.ukasz Pierzchata®
! Polska Grupa Goérnicza SA — Zespo6t Innowacji i Nowych Technologii
2 Gléwny Instytut Gornictwa — Zaktad Ochrony Wod

Realizacja zatozen gospodarki o obiegu zamknigetym w gornictwie
wegla kamiennego na przyktadzie Polskiej Grupy Gorniczej SA

1. WPROWADZENIE

Gospodarka o obiegu zamknietym wyznacza kierunki rozwiazywania probleméw §rodowi-
skowych, czyli podejmowanie dziatan zmierzajacych do redukcji, ponownego wykorzystania
i recyklingu wytworzonych odpadéw (Sauvé, Bernard i Sloan, 2016; Kirchherr, Reike i Hekkel,
2017). Kluczowym elementem efektywnego wdrazania zamknigtego obiegu produkcyjnego jest
zatem ocena wplywu na srodowisko zaréwno procesu produkgeji, jak i przetwarzania oraz zago-
spodarowywania powstajacych odpadéw. Pozwala to na identyfikacj¢ obszaréw, w ktérych wdro-
zenie zasad gospodarki cyrkularnej bedzie prowadzi¢ do znacznej redukcji negatywnego oddzia-
tywania prowadzonej dzialalnosci przemystowej na poszczegélne elementy srodowiska (Pren-
deville i in., 2014).

Przy prowadzeniu podziemnej eksploatacji wegla kamiennego powstaja znaczne ilo$ci odpa-
déw (Pach, Rézanski 1 Wrona, 2015). Gléwnymi produktami ubocznymi dziatalnosci gorniczej sq
skata plonna i wody kopalniane. Odpady w formie kamienia kopalnianego powstaja w wyniku
udostepniania zloza i prowadzenia procesow przerébezych pozyskanego urobku. Przez dziesig-
ciolecia odpady te byly lokowane na powierzchni terenu w formie zwalowisk. Ocenia sig, ze
w Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym znajduje si¢ obecnie 220 zwalowisk o powierzchni ponad
4000 ha, na ktérych zdeponowanych jest ponad 760 mln Mg odpadéw wydobywczych (Gawor,
2014). Zaréwno nowo powstale, jak i juz istniejace zwalowiska kamienia kopalnianego, oddzia-
tywuja negatywnie na §rodowisko. Miejsca te przez wiele dziesiatkoéw lat byly poddawane proce-
som erozji wodnej i wietrznej, a takze narazone na powstanie samozaplonu, sa one tez zroédlem
zanieczyszczen wod powierzchniowych i podziemnych (Strzyszcz, Magiera i Lukasik, 2009).

Wody kopalniane powstaja w wyniku odwadniania zaktadéw gorniczych. Stopient zanieczysz-
czenia tych wod zalezy od lokalnych warunkéw geologicznych i sposobu prowadzenia eksploatacii.
Najczesciej sa to Scieki przemystowe o wysokim zasoleniu i zawierajace zawiesing mineralna (Lew-
kiewicz-Malysa 1 Winid, 2005; Gombert i in., 2019). Wigkszo$¢ wéd kopalnianych po procesie
oczyszczenia z zawiesiny jest odprowadzana do wod powierzchniowych. Zasolenie jednolitych cze-

sci wod powierzchniowych jest jedna z gtéwnych przyczyn nieosiagania dobrego stanu/potencjatu
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ekologicznego wod w obrebie wojewddztwa Slaskiego (Ocena, 2019). Suma odwodnien gérniczych
w 2020 r. w wojewddztwie $laskim wyniosta 209 907,9 tys. m® (Program, 2020).

Polska Grupa Gérnicza SA (PGG SA) realizuje zadania majace na celu zmniejszenie nega-
tywnych efektow jej dziatalnosci w §rodowisku. Sq to m.in. planowanie eksploatacji z16z, inwesty-
cje w rozwigzania proekologiczne czy dzialalnos¢ odszkodowawcza dla oséb, ktoérych mienie
ucierpialo w wyniku dziatalnosci przedsiebiorstwa. Dzialania te sa realizowane od wielu lat i wy-
chodza naprzeciw oczekiwaniom zawartym w dokumentach programowych dotyczacych trans-
formacji gospodarczej, umozliwiaja tez przejscie do gospodarki o obiegu zamknigtym.

W rozdziale zaprezentowano dobre praktyki gospodarki o obiegu zamknigtym w odniesieniu
do gléwnych odpadéw powstajacych w procesie wydobywania wegla kamiennego prowadzonym

przez zaklady nalezace do PGG SA.

2. ODPADY WYDOBYWCZE

W zakladach Polskiej Grupy Goérniczej SA powstaje $redniorocznie okolo 7,8 mln Mg kamie-
nia bedacego produktem ubocznym eksploatacji wegla kamiennego. PGG SA prowadzi dziatania
majace na celu ograniczenie ilo$ci wytwarzanych odpadéw wydobywcezych na etapie projektowania
1 przez optymalizacje zastosowanych technik eksploatacji wyrobisk gorniczych. Odzwierciedleniem
tej zasady jest stosowanie w PGG SA takich sposobéw poszukiwania, rozpoznawania, wydobywa-
nia, przerobki mechanicznej wegla, ktére zapobiegng powstawaniu odpadéw wydobywezych lub
pozwola utrzymac ich ilo§¢ na mozliwie najnizszym poziomie, jak réwniez ograniczy¢ ich negatyw-
ne oddzialywanie na srodowisko. Sa to tzw. dziatania u zrédla.

W stosunku do odpadéw wydobywczych, ktérych wytworzeniu nie udalo si¢ zapobiec
PGG SA podejmuje dziatania majace na celu w jak najwickszym stopniu poddanie ich odzyskowi
w instalacjach do produkcji kruszyw lub poza instalacjami przez wykorzystanie gospodarcze.
W réznych procesach odzysku i pod ziemia w kopalniach PGG SA wykorzystuje okoto 99% wy-
twarzanych odpadéw wydobywczych. Odpady, ktérych nie udalo si¢ odzyskac, sa bezpiecznie
unieszkodliwiane na Centralnym Skladowisku Odpadéw Gorniczych w Knurowie.

Wytworzone przez kopalnie odpady wydobywcze i kruszywa sa wykorzystywane do celéw
wlasnych przez PGG SA i firmy zewnetrzne do:

e wypelniania i rekultywacji terenéw niekorzystnie przeksztalconych,
e budowy bryt krajobrazowych i obiektéw rekreacyjno-sportowych,
¢ budowy nasypéw kolejowych i drogowych, podbudowy drég i autostrad (ponizej strefy prze-

marzania gruntu),
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e budowy obwalowan rzek i potokdw,
e produkcji cementu,
e wypelniania podziemnych wyrobisk 1 starych zrobow,
e utwardzania powierzchni terenéw,
e prac zwigzanych z profilaktyks przeciwpozarows prowadzona pod ziemia,
e wypelniania podziemnych wyrobisk gérniczych i starych zrobow.
PGG SA stale poszukuje nowych miejsc i sposobow zagospodarowania odpadéw wydobyw-
czych, korzystnych dla srodowiska i oplacalnych dla Spolki, ktora:
e oferuje wlodarzom miast i gmin oraz wlascicielom biur projektowych 1 firm nawiazanie
wspolpracy w zakresie zagospodarowania odpadéw i wytworzonych na ich bazie kruszyw,
e prowadzi sprzedaz odpadéw wydobywczych i kruszyw,
e sklada podmiotom zewnetrznym oferty w zakresie sprzedazy odpadéw wydobywczych i kruszyw,
e oferuje mozliwo$¢ pozyskania odpadéw wydobywezych i kruszyw wykonawcom sktadajacym
oferty w postepowaniach przetargowych organizowanych przez podmioty trzecie,
e oferuje mozliwo$¢ zagospodarowania odpadéw wydobywczych w organizowanych przez

Spotke postgpowaniach przetargowych.

Urobek weglowy jest mieszaning wegla zdatnego do wykorzystania jako paliwo i kamien. Jest
on wydobywany na powierzchni¢ szybami lub pochylniami. Caly uklad technologiczno-
maszynowy wydzielania kamienia z urobku weglowego miesci si¢ w tzw. zakladzie przerébczym.
Drzieli si¢ on na wezly technologiczne, procesy i pojedyncze operacje.

Kamien kopalniany w ukladzie technologiczno-maszynowym powstaje:

e w przygotowalni, jako niepokruszony produkt z kruszarki Bredford,

e w pluczce z ciecza ci¢zka, jako produkt cigzki (200-20),

e w pluczce osadzarkowej, jako warstwa najblizsza poktadowi roboczemu osadzarki (20-0),
e we flotowniku, jako wylew z flotownika (1-0),

e w wezle gospodarki wodno-mutowej, jako niskokaloryczny mut (1-0).

Biorac pod uwagg ilos¢ posiadanego surowca, jakim jest kamiet powstajacy w ww. procesie
technologicznym, wspélnie z Gléwnym Instytutem Gornictwa PGG SA rozpoczeta badania nad
mozliwoscia stworzenia produktu na bazie odpadu. Pobrane prébki odpadéw wydobywczych
stanowia mieszaning skal plonnych pochodzacych z warstw przyweglowych obecnie eksploato-
wanych pokladéw wegla karbonu produktywnego (gérnego karbonu) Goérnoslaskiego Zaglebia

Weglowego. Utwory te, zbudowane z zalegajacych na przemian piaskowcdw, mutowcoéw i itow-
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cow, sa przewarstwione pokladami wegla kamiennego. Dla utworéw karbonu produktywnego
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego charakterystyczne sq dwie formacje: paraliczna, obejmujaca
najnizsze warstwy w profilu, tzw. warstwy brzezne i zalegajaca na tych utworach formacja lim-
niczna, obejmujaca (od dotu profilu): gérnoslaska seri¢ piaskowcowa, podzielona na dwa wezsze
ogniwa litostratygraficzne — warstwy siodlowe 1 rudzkie, seri¢ mulowcowa, skladajaca si¢
z warstw zaleskich 1 orzeskich oraz krakowsks seri¢ piaskowcows, z wydzielonymi warstwami
taziskimi 1 libiaskimi (Dembowski, 1972). W rejonie prowadzonej dziatalno$ci wydobywczej Ko-
palni Wegla Kamiennego ,,Piast”, w obrebie serii limnicznej gérnego karbonu, wystepuja utwory
stratygraficznie skladajace si¢ z (od dotu profilu): gérnoslaskiej serii piaskowcowej, serii mutow-
cowej oraz krakowskiej serii piaskowcowej. Poklady wegla kamiennego oznaczone numerami od
205/1 do 211, wystepujace w skatach osadowych warstw laziskich krakowskiej serii piaskowco-
wej, sa podstawa eksploatacji w tej kopalni. Odpady wydobywcze obecnie wytwarzane przez Ko-
palni¢ Wegla Kamiennego ,,Piast” to itowce, mulowce i piaskowce, stanowiace material stropowy
1 spagowy wymienionych pokladéw wegla kamiennego, wystepujace w przerostach tych pokla-
déw oraz pochodzace z prowadzonych prac przygotowawczych dla eksploatacji kolejnych pokta-
déw. Ponadto w pokladach wegla kamiennego warstw taziskich krakowskiej serii piaskowcowej
udokumentowano dotychczas najwigksza liczbe horyzontéw tonsteinowych w gérnoslaskiej for-
macji weglonosnej (Lapot, 1992). S to skaly o charakterze ilasto-kwarcowym, czgsto urabiane wraz
z weglem kamiennym i stanowiace cze$¢ odpadow powstajacych w czasie wzbogacania wegla.

Jednym z podstawowych zalozen prac badawczych bylo okreslenie docelowej formy oczeki-
wanego produktu przeksztalcania odpadéw powydobywezych. W celu nadania produktowi atrak-
cyjnej postaci rynkowej ustalono, ze powinien on mie¢ postac trwalych niepylacych granulatow,
fatwych do konfekcjonowania, transportowania oraz stosowania w zabiegach agrotechnicznych
(rtéwniez z zastosowaniem standardowych narzedzi agrotechnicznych). Obecnie na polskim rynku
trudno wskaza¢ przyklad tak przetworzonego produktu na bazie kamienia powydobywczego
i osadow Sciekowych. Dostepne podobne produkty, posiadajace dopuszczenie do obrotu, sa za-
zwyczaj produkowane bezposrednio z kompostu. Na $§wiecie mozna znalez¢é natomiast kilka
przykladéw granulowanego nawozu biologicznego z osadéw $ciekowych, z ktérych najbardziej
znany jest naw6z Milorganite produkowany w Stanach Zjednoczonych.

Przyjeto zalozenie, ze sprawdzony 1 ceniony produkt musi si¢ charakteryzowaé sktadem po-
zadanym przez potencjalnych odbiorcow. Ponizej przedstawiono usredniony skiad nawozu poda-
wany przez producenta Milorganite:

e 5,0% azot ogdlny (N) = 3,5% (wolne uwalnianie) N + 1,5% wymywalny N,
e 2,0% dostepny fosfor (P,Os),
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e 0,0% potas (K) (K-typowo 0,5%),
e 1,2% dostepny wapn (Ca),

e 4,0% zawartos¢ zelaza (Fe).

Efektem koficowym jest typowy ustabilizowany termicznie granulat o kalibrze ziarna 3—-5 mm.
Produkt jest wysuszony i zawiera 10-30% wilgoci, struktura $cianek granul jest gladka, lekko poro-
wata, przez co ograniczone jest wtorne powstawanie niepozadanej frakcji pylistej. Opracowany
granulat spelnia rowniez wszystkie parametry zawarte w obecnie obowigzujacych przepisach.

Schemat ideowy pozyskiwania produktu na bazie odpadu z PGG SA przedstawia rysunek 1.

1. odwadnianie

/kruszenie 2. mieszalnik 2. granulator

5.

5 . 4. silos 3. suszarka
konfekcjonowanie

6. magazyn

Rys. 1. Schemat procesu powstawania trwaltego niepylacego granulatu na bazie substratu z PGG SA

Spotka rozpoczela rowniez realizacje projektu ,,Od odpadéw pogoérniczych do wartodcio-
wych zasobéw — nowa koncepcja gospodarki obiegu zamknigtego” o akronimie MINERESCUE.
Projekt jest wspotfinansowany ze srodkow Funduszu Badawczego Wegla 1 Stali Komisji Europej-
skiej. Celem projektu jest opracowanie nowych sposobow zagospodarowania odpadéw wydo-
bywczych. Wymiernym efektem projektu bedzie tez opracowanie katalogu odpadéw wydobyw-
czych dla PGG SA wraz ze wskazaniem innowacyjnych sposobow ich wykorzystania w produkcji

materialow dla gérnictwa i inzynierii ladowej.

3. WODY DOLOWE

PGG SA w celu ograniczenia negatywnego oddzialywania sektora gornictwa wegla kamien-
nego na srodowisko prowadzi rowniez racjonalna gospodarke wodami dla zmniejszenia wplywu
wod zasolonych na wody ciekéw powierzchniowych, do ktérych wody te sa wprowadzane.
W ramach tych dziatan:

e zasolone wody dolowe z kopalni ROW — Ruchu Chwatowice, Ruchu Jankowice i Ruchu Mar-

cel sa odprowadzane w sposob kontrolowany, z wykorzystaniem systemu hydrotechnicznego

Olza,
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e najbardziej zasolone wody z poz. 650 m kopalni Piast-Ziemowit s3 odprowadzane w spos6b
kontrolowany (system hydrotechniczny), z wykorzystaniem dawnej kopalni Czeczott jako

zbiornika retencyjno-dozujacego Wola.

Wody dolowe ujmowane sa w sposob selektywny, co umozliwia wykorzystanie przez zaklady
gornicze wod dotowych stodkich 1 wod o mniejszej mineralizacii.

Realizacja ww. dzialan skutkuje uzyskiwaniem pozwolen wodnoprawnych na wprowadzanie
wobd z odwodnienia (Sciekéw przemystowych) do ciekow powierzchniowych i dotrzymywaniem
warunkéw okreslonych w pozwoleniach. Tym samym kopalnie zgrupowane w PGG SA nie maja
naliczanych podwyzszonych oplat z tytutu przekraczania warunkéw pozwolen wodnoprawnych.

Wykorzystywanie wlasnych wod dotowych wplywa na ograniczenie pozyskiwania z innych
zrédel wod o parametrach wod pitnych i przemystowych.

W ramach wdrazania Ramowej Dyrektywy Wodnej (RDW) PGG SA przystapita do miedzy-
narodowego konsorcjum realizujacego projekt wspoétfinansowany przez UE w ramach dziatan na
rzecz $rodowiska 1 klimatu — LIFE BRINE-MINING ,,Demonstracyjne wdrozenie zaawansowa-
nej metody redukcji fadunku soli i odzyskiwania zasobow z zasolonych wod kopalnianych”. Pro-
jekt ten sektorowi gornictwa wegla kamiennego da mozliwo§¢é poprawy zagospodarowania wod
kopalnianych. Opracowany innowacyjny system umozliwi bowiem eliminacje zanieczyszczen
wprowadzanych do wéd i pelny odzysk zasobéw ujetych u zrédla (wody i soli). System bedzie
odzyskiwa¢ produkty konicowe o wysokiej jakosci i czystosci. Aby produkty koncowe spelnialy
wymagania rynku, w ramach projektu przewiduje si¢ przeprowadzenie konsultacji z docelowymi
kontrahentami. Efektem projektu powinna wigc by¢ zaréwno redukeja zrzutu slonych wod po-
chodzacych z kopali do wéd powierzchniowych, jak i ustanowienie taficucha wartosci dla mine-

raléw pochodzacych z tego typu $ciekéw przemystowych.
4. PODSUMOWANIE

Zaprezentowane przyklady dzialan i rozwiazan technologicznych stanowia katalog dobrych
praktyk w zakresie racjonalnego zagospodarowania gtéwnych produktéw ubocznych procesu
wydobywania i przetworstwa wegla kamiennego. Celem wdrozenia tego typu rozwiazan jest ogra-
niczenie negatywnego wplywu na §rodowisko przez efektywne kosztowo przeksztalcanie powsta-
jacych odpadéw. Doswiadczenia PGG SA dotyczace odpadéw wydobywczych wskazuja, ze pod-
stawowym czynnikiem zapewniajacym skuteczno$é wdrozenia technologii realizujacej zalozenia
gospodarki cyrkularnej, jest okreslenie pozadanych na rynku cech produktu kofncowego, juz na

poczatkowych etapach przetwarzania odpadu. Zwigksza to sukces nowego produktu na rynku
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1 zapewnia maksymalizacje zyskow z jego sprzedazy. Niezbednym elementem jego wdrozenia jest
takze identyfikacja kluczowych odbiorcéw i prowadzenie dziatan marketingowych. Realizowane
obecnie prace badawczo-rozwojowe w zakresie przetwarzania kamienia kopalnianego, majq na
celu opracowanie produktu o szerokim zakresie stosowania w rekultywacji terenéw przeksztatco-
nych i w zabiegach agrotechnicznych.

PGG SA ma bogate doswiadczenia w ograniczaniu negatywnego wplywu zrzutu wod doto-
wych na stan woéd powierzchniowych. Rozwdéj nowych technologii w zakresie oczyszczania wod
kopalnianych stanowi natomiast kolejny etap wdrazania zalozen gospodarki o obiegu zamknig-
tym, bedacy jednoczes$nie waznym elementem rozwoju bezodpadowej technologii wydobywania
1 przetwarzania wegla kamiennego.

Realizacja dzialan majacych na celu zmniejszenie negatywnego wplywu na srodowisko przez
wdrazanie zalozen gospodarki o obiegu zamknietym jest waznym elementem dziatalnosci PGG
SA. Zaprezentowano przyklady dobrych praktyk w zakresie wdrazania technologii pozwalajacych
na przeksztalcenie gléwnych odpadéw goérniczych. Dzialania te moga przyczyniac sie zaréwno
do ograniczenia negatywnego wplywu dzialalnosci gérniczej na $rodowisko, jak i by¢ efektywne
kosztowo. Doswiadczenia PGG SA wskazuja, ze okreslenie rynkowego potencjalu produktu na
bazie odpadow, na wezesnym etapie rozwoju technologii, znaczaco wplywa na sukces jej wdro-
zenia. Prace badawczo-rozwojowe prowadzone obecnie sa ukierunkowane na opracowanie bez-
odpadowej technologii wydobywania 1 przerobki wegla kamiennego.
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