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WYKAZ WYBRANYCH SKROTOW I OZNACZEN

AAS
AOPs

ATR
BI
BZT;s
BSG
CB
CEC
ChZT
CL
C/N
DIM

(Atomic Absorption Spectrometry) — absorpcyjna spektrometria atomowa
(Advanced Oxidation Processes, AOPs) — procesy zaawansowanego
utleniania

(attenuated total reflection) — catkowite wewnetrzne odbicie
(biodegradability index) indeks biodegradowalno$ci, stosunek BZTs/ChZT
biochemiczne zapotrzebowanie na tlen w ciggu 5 dni

(brewers spent grains) — mtoto browarniane

(conduction band ) — pasmo przewodnictwa

(cation exchange capacity) — pojemnos¢ wymiany kationéw

chemiczne zapotrzebowanie na tlen

(cavitated leachate) — odciek kawitowany

proporcja wegla organicznego (C) do azotu ogolnego (N)

(double impregnation method) — metoda podwojnej impregnacji

DRIFTS (diffuse reflection infrared Fourier transform spectroscopy) — spektroskopia

DRS
DTG

DTGS

EC

EDTA
FT-IR

rozproszonego odbicia w zakresie podczerwieni z transformatg Fouriera
(diffuse reflection spectroscopy) — spektroskopia rozproszonego odbicia
(derivative thermogravimetric) — termograwimetryczna krzywa
rozniczkowa

(Deuterated TriGlycine Sulphate) — deuterowany siarczan trojglicyny
(detektor)

(electrical conductivity) — przewodnictwo elektryczne

sol disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego

(Fourier transform infrared) — spektroskopia w zakresie podczerwieni
z transformatg Fouriera

FT-IR/PAS (Fourier transform infrared photoacoustic spectroscopy) — spektroskopia

FIR
HRT
ICP
IR
LDPE
MCM

MCT
MIR
MS
m/z
NIR

fotoakustyczna w zakresie podczerwieni z transformata Fouriera

(far infrared) — daleka podczerwien

(hydraulic retention time) — hydrauliczny czas zatrzymania
(Inductively Coupled Plasma) — plazma wzbudzana indukcyjnie
(infrared) — podczerwien

(Low Density PolyEthylene) - polietylen o malej gestosci

(Mobil Composition of Matter lub Mesoporous Crystalline Material) —
grupa materiatdw mezoporowatych o uporzadkowanej strukturze
(mercury-cadmium-telluride) — detektor Hg-Cd-Te

(mid infrared) — $rodkowa podczerwien

(mass spectrometry) — spektrometria mas

stosunek masy do tadunku elektrycznego danego jonu (spektrometria mas)
(near infrared) — bliska podczerwien



PA, PAS (photoacoustic spectroscopy) — spektroskopia fotoakustyczna
PE polietylen
PzC (point of zero charge) — punkt tadunku zerowego
SEM (scanning electron microscopy) skaningowa mikroskopia elektronowa
SBA (Santa Barbara Amorphous) grupa materialdw mezoporowatych
o uporzadkowanej strukturze

SgeT powierzchnia wtasciwa wyznaczona z izotermy adsorpcji BET
s/n (signal to noise ratio) — stosunek sygnat/szum
SS (sewage sludge) — osad Sciekowy

TGA, TG (thermogravimetric analysis) — analiza termograwimetryczna

TG-MS/FT-IR — technika sprzezona (termograwimetria ze spektrometria mas
i spektroskopia fourierowska w zakresie podczerwieni)

TTIP  (Titanium TetralsoPropoxide) — tetraizopropanolanu tytanu

TOC (total organic carbon) — calkowity wegiel organiczny

TS (transmission spectroscopy) — spektroskopia transmisyjna

UV-Vis (ultraviolet-visible) — zakres ultrafiolet/Swiatto widzialne

VB (valence band) — pasmo walencyjne

XRD  (X-ray diffraction) — dyfraktometria rentgenowska

XRF (X-ray fluorescence) — fluorescencyjna spektrometria rentgenowska
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1. Wprowadzenie

W ostatnich latach coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na dziatania zmierzajace do
zmniejszenia ryzyka wystgpienia szkod w $rodowisku. Jest to zwigzane zaréwno
z zapobieganiem ich powstawaniu, jak tez z naprawag szkod juz powstatych,
a zwigzanych z rozwojem wielu galezi gospodarki, budownictwa, przemyshu
1 rolnictwa. Inzynieria §rodowiska jest jedng z dyscyplin nauk technicznych, ktoéra
obejmuje swym zakresem przedsiewzigcia dazace do zachowania srodowiska
przyrodniczego w stanie rownowagi oraz zachowania jego mozliwosci do
samoregeneracji i samooczyszczania, a w przypadku dewastacji $rodowiska —
zmierzajace do przywrdcenia tej roOwnowagi. Zastosowanie dziatan naprawczych,
czyli de facto odpowiednich metod inzynierskich, wymaga wykorzystania dostepnych
technik analitycznych do diagnozowania trudno$ci i rozwigzywania probleméw
technologicznych. Co wigcej, wnikliwa ocena poszczegolnych etapow procesu
technologicznego nie jest mozliwa bez zastosowania technik analitycznych,
pozwalajacych wyjasni¢ mechanizmy przemian.

Szczegblng zaleta stosowania technik analitycznych w inzynierii Srodowiska jest
mozliwo$¢ wykorzystania ich do badania ukladéw heterogenicznych, zlozonych,
w ktorych wystepuja oddzialywania synergistyczne lub antagonistyczne.
Zréznicowanie efektow procesu w zaleznosci od rodzaju substratow, ich ilosci lub
warunkow operacyjnych stwarza bowiem duze problemy analityczne. Ta trudno$é¢
moze by¢ jednak walorem, gdyz istnieje mozliwo$¢ przeniesienia metod
analitycznych, ktore sa stosowane w ukltadach typowo homogenicznych, tatwiejszych
do oceny, na duzo trudniejszy grunt uktadow heterogenicznych, czyli rzeczywistych.
Poznanie mechanizméw przemian jest kluczem do prawidlowej ochrony,
racjonalnego  gospodarowania i ksztaltowania zewngtrznego Srodowiska
przyrodniczego, oraz tworzenia S$rodowiska wewnetrznego dla potrzeb ludzi
i technologii.

Spektroskopia w podczerwieni jest niezwykle wazng technika wykorzystywang
w inzynierii $rodowiska. Pierwsze zastosowania podczerwieni dotyczyly analizy
atmosfery. Podstawowa zasada 1 metody spektroskopii FT-IR w atmosferze zostaty
przedstawione przez Bacsika i1 in. (2004, 2007a, 2007b). Ta sama grupa badaczy
opublikowata artykut przegladowy dotyczacy najbardziej znaczacych i najczestszych
zastosowan spektroskopii FT-IR w badaniach atmosfery (Bacsik i in., 2005). Autorzy
przedstawili podstawowg literatur¢ z zakresu specjalnych zastosowan
srodowiskowych spektroskopii FT-IR, takich jak: analiza gazéw pochodzacych
z elektrowni, zaktadéw petrochemicznych i gazowych, gazow wytwarzanych
w roznego rodzaju ptomieniach, dymu papierosowego, a takze: utylizacji odpadow,
agroinzynierii i przemyshu oraz spalania biomasy (Bacsic i in., 2007b).
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Spektroskopia IR  jest doskonalym narzedziem do monitorowania
zanieczyszczen w srodowisku, gdyz pozwala na ich pomiar w czasie rzeczywistym
(Esler i in., 2000). Mozna ja wykorzysta¢ m.in. do wykrywania emisji wgglowodoréw
1 innych gazoéw z silnikow turbinowych (Arrigone i Hilton, 2005; Jalbert i Markham,
2004), do analizy biogazu ze sktadowisk odpadow (Becidan i in., 2006) oraz gazow
powstajacych podczas pirolizy biomasy (Becidan i in., 2007). Coraz czgsciej znajduje
réwniez zastosowanie w analizie cieczy, np. analizie ciektych sktadnikow zawartych
w odpadach organicznych (Iocoli i in., 2019) lub w biomasie (Werle i in., 2017),
jednak nie wszystkie techniki IR okazuja si¢ odpowiednie do tego celu — uwodnienie
prob przeszkadza zardwno przy samym pomiarze, jak i stwarza problemy przy
pOzniejszej interpretacji widm.

Najwiecej zastosowan spektroskopia IR znajduje w analizie substancji statych.
Jest bowiem bezposrednim, szybkim 1 nieinwazyjnym spektroskopowym
analitycznym narzedziem do badania struktury molekularnej réznych rodzajow
probek statych. Pozwala powigza¢ efektywnos$¢ rozktadu zwigzkow chemicznych
badz ich mieszanin, z zastosowanymi warunkami degradacji. Pomaga poznaé
mechanizmy przemian w zalezno$ci od czasu prowadzenia procesu, temperatury,
stezenia substratow oraz innych parametréow lub warunkoéw procesowych, co jest
kluczowe w inzynierii $rodowiska. Wazne jest bowiem stosowanie rozwigzan
technologicznych zgodnych z zasadami zréwnowazonego rozwoju, przy
akceptowalnym poziomie kosztow i ograniczeniu negatywnego oddzialywania na
srodowisko.

Spektroskopia w podczerwieni znalazta zastosowanie w badaniach nad
usuwaniem metali ciezkich i zwigzkéw organicznych ze §ciekow przy uzyciu réznych
materialow naturalnych i syntetycznych (Cheng i in., 2012; Chen i Wang, 2012; Xu
1 in.., 2012, Ma 1 in., 2012; Hasan i in. 2019; Zhang i in., 2019). Wazna rola
spektroskopii FT-IR w takich badaniach jest zwigzana bgdZz z charakterystyka
sorbentow 1 sorbentow modyfikowanych chemicznie, badz =z ustalaniem
mechanizméw procesu sorpcji. Spektroskopia IR jest rowniez waznym narzgdziem
do Dbadania biologicznej degradacji =zanieczyszczen, bowiem rdézne drogi
biodegradacji prowadza do réznych produktéw. Huang i in. (2006) zastosowali ta
metode analityczng w celu szybkiej analizy produktow biotransformacji.
Spektroskopia moze by¢ rowniez uzyta przy badaniu proceséw kompostowania. Jest
w tym przypadku szybka i dostarczajacg wielu informacji metoda, stosowang do
rutynowej kontroli proceséw 1 zastgpujacg inne czasochtonne oraz kosztochtonne
metody (Grube i in. 2006; Arumugam i in., 2018; Tan i in., 2018). Moze réwniez
zosta¢ wykorzystana do oceny stanu zanieczyszczenia gleb, np. weglowodorami
(Gajec iin., 2016).

Gloéwnym kierunkiem wykorzystania spektroskopii IR w gospodarce odpadami
jest gromadzenie informacji na temat przemian materii organicznej na réznych



Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii Srodowiska 9

etapach skladowania, czyli monitorowanie rekultywacji sktadowisk odpadow (Smidt
1in., 2002; Smidt i Meissl, 2007).

Ostatnio coraz wicksza uwage przywiazuje si¢ do obecnosci w srodowisku tzw.
mikroplastikéw (Silva i in., 2018). Sg to czastki plastiku o $rednicy nie wigkszej niz
5 mm. Pochodzg one np. ze srodkow czystosci, kosmetykow, tkanin czy nawet lekow
1 s3 tam umieszczane celowo (np. w peelingach do ciata) i wtedy okresla si¢ je mianem
mikroplastikow pierwotnych (ang. primary microplastics). Jednak moga one
pochodzi¢ z rozktadu opakowan, do ktérych producenci, zapewne w dobrej wierze,
dodawali przez lata prodegradanty w celu ulatwienia ich pdzniejszej biodegradacji
(mikroplastiki wtérne, ang. secondary microplastics). Torby wytworzone z plastikow
z dodatkiem przyspieszajgcym degradacje ulegaja wprawdzie chemicznym
przemianom, ale stwarzajg inne niebezpieczenstwa dla srodowiska: nie nadaja si¢ do
recyklingu materialowego (ze wzgledu na dodatki) i nie rozktadaja sie czgsto w taki
sposob i w takim czasie, jaki deklarujg producenci. Dodatek degradujacy moze mie¢
znaczenie przy wyrzuceniu toreb handlowych bezposrednio do srodowiska, gdyz
material torby ulegnie szybciej rozktadowi niz podobna torba z tworzywa sztucznego
bez dodatkéw. Jednak w ten sposob zacheca si¢ konsumentow do wyrzucania toreb
gdziekolwiek. Zaprzecza to zasadom prawidlowej edukacji ekologicznej w zakresie
postgpowania z odpadami. W ciagu kilkunastu miesiecy, torba staje si¢ krucha i ulega
rozpadowi na drobniutkie kawatki. Opakowanie rozpada si¢, gdyz fragmentacji ulega
polimer, ktory pozostaje w srodowisku w formie mikroplastiku. Powstaty w ten
sposob pyt osadza si¢ np. na powierzchni wody i1 uniemozliwia rybom oraz roslinom
oddychanie, badz jest spozywany przez organizmy morskie. Mikroplastiki sg
wykrywane w wodach na calym $wiecie, a spektroskopia IR jest stosowana w celu
identyfikacji ich sktadu (Taggiin., 2015; Képpleriin., 2016; Wessel i in., 2016; Avio
1in., 2017; Teng i in., 2019; Morgana i in., 2018, Murell i in., 2018).

Spektroskopia w podczerwieni znalazta rGwniez zastosowanie w badaniach:

o Dbiowegli (Konczak i in., 2019; Lu i in., 2013; Méndez i in., 2013; Duku
1in., 2011; Kambo i Dutta, 2015; Ahmad i in., 2012; Ahmad i in., 2014;
Demirbas, 2004; Gasco i in., 2005; Novak i in., 2009; Oleszczuk i in., 2014),

e proceséw fermentacji 1 wspotfermentacji osadow $ciekowych z réznymi
kosubstratami (Montusiewicz i in., 2017; Montusiewicz i in., 2018),

e procesOw zaawansowanego utleniania, m.in. kawitacji, hydrodynamicznej
jako metody wstepnej obrobki odpadow (Bis i in., 2015, Montusiewicz
1in., 2017),

o w katalizie (Pasieczna-Patkowska i in., 2010; Czech in., 2015; Olejnik i in.,
2016).

Prezentowana praca dotyczy zastosowania spektroskopii w podczerwieni jako
techniki umozliwiajace;j:
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e wyjasnienie mechanizméw transformacji materii organicznej podczas
wstepnej obrobki odpadow metoda kawitacji hydrodynamicznej,

e ocene zmian jakosci odpadow pofermentacyjnych powstajacych jako produkt
fermentacji mono- i wielosubstratowe;,

e ocen¢ zmian sktadu biowegli uzyskiwanych z r6znych surowcow,

e ocen¢ wplywu modyfikacji katalizatorow tlenkowych na ich aktywnos$¢
w procesach fotokatalitycznego rozktadu zwiazkow trudnorozktadalnych,

e wyjasnienie mechanizmow rozkladu tworzyw sztucznych w glebach
o roznym uzytkowaniu.

Przeglad literatury przedmiotu wykazal, ze badania wtasne autorki w tym
zakresie maja charakter nowatorski z uwagi na wielokierunkowe zastosowania
spektroskopii w podczerwieni do analizy przemian materii organicznej w inzynierii
srodowiska.
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2. Celi zakres pracy

Celem niniejszej pracy jest poszerzenie stanu wiedzy dotyczacej mozliwosSci
zastosowania spektroskopii IR do oceny mechanizmdéw przemian oraz zmian sktadu
produktow uzyskiwanych w roéznych procesach technologicznych przy zmiennych
parametrach i1 warunkach operacyjnych. Niniejsza monografia stanowi
podsumowanie kilkunastoletnich badan autorki nad zastosowaniem technik
spektroskopii IR w inzynierii Srodowiska.

Prezentowane wyniki dotycza mianowicie oceny:

e wplywu kawitacji hydrodynamicznej jako metody wstgpnej obrobki
odciekow na rozktad materii organicznej w odciekach z ustabilizowanych
sktadowisk odpadow komunalnych (o dlugim wieku);

o wplywu dodatku kawitowanych odciekow (ze sktadowisk odpadéw
komunalnych o dlugim wieku) na efektywno$¢ fermentacji osadow
$ciekowych i jako$¢ odpadow pofermentacyjnych;

e wplywu kawitacji hydrodynamicznej na rozklad materii organicznej
zawartej w mieszaninie midta browarnianego i §ciekow komunalnych;

e wplywu kawitacji hydrodynamicznej na rozklad materii organicznej
zawarte] W  mieszaninie mlota  browarnianego i  odciekow
z ustabilizowanego sktadowiska odpadéw komunalnych;

o efektywnosci wspotfermentacji osadow Sciekowych 1 kawitowanej
mieszaniny midta browarnianego z odciekami z ustabilizowanego
sktadowiska odpadéw komunalnych, w tym oceny jakosci odpadow
pofermentacyjnych.

Walorem badan zamieszczonych w niniejszej pracy jest proba oceny
mechanizméw degradacji materii organicznej w heterogenicznych uktadach
rzeczywistych, jedno-, dwu- i wielosktadnikowych. Analiza tych ostatnich jest trudna
1 wcigz brak jest doniesien literaturowych na temat rozktadu materii organicznej
w uktadach rzeczywistych, wigkszych niz dwusktadnikowe. Nowoscig tej czesci
pracy jest zastosowanie spektroskopii IR w tym obszarze badan, szczegdlnie do oceny
kawitacji hydrodynamicznej jako techniki wspomagajacej rozklad zwigzkow
trudnodegradowalnych.

Ponadto, w pracy przedstawiono wyniki prac dotyczacych biowegli, fotokatalizy
oraz tworzyw sztucznych, mianowicie:
e doboru najlepszej techniki IR do badania biowegli;
o wplywu wlasciwos$ci osadow §ciekowych na charakterystyke otrzymanego z nich
biowegla;
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scharakteryzowania i poré6wnania grup funkcyjnych obecnych w bioweglach,
otrzymanych z réznych surowcéw, w skali makro oraz ich nano-
odpowiednikach;

wptywu modyfikacji katalizatorow tlenkowych na ich aktywno$¢ w reakcjach
usuwania trwatych zanieczyszczen z wod;

oceny procesu degradacji tworzyw sztucznych w glebie jako przyktadu badan
wptywu czynnikow Srodowiskowych na rozkltad tworzyw sztucznych
w odniesieniu do problemu obecno$ci mikroplastikow w srodowisku.



Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii Srodowiska 13

3. Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia jest to nauka o oddziatywaniu promieniowania elektro-
magnetycznego z materig (Kecki, 1998). Promieniowanie elektromagnetyczne
(rys. 1) mozna podzieli¢ na rézne obszary energetyczne, ktore odpowiadaja réznym
technikom spektroskopowym. Spektroskopia w podczerwieni (ang. infrared, IR)
zajmuje si¢ analizg widma w obszarze o liczbie falowej od 12500 do 10 cm™, ktory
obejmuje trzy zakresy o granicach umownych:

e bliska podczerwien (ang. near infrared, NIR) 12500-4000 cm™,
o $rodkowa podczerwien (ang. mid infrared, MIR) 4000-400 cm™,
o daleka podczerwien (ang. far infrared FIR) 400-10 cm!.

Rys. 1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego

Obszarem widma najczegsciej wykorzystywanym do celéow analitycznych jest
zakres s$rodkowej podczerwieni. Przy pomocy spektroskopii IR mozna
zidentyfikowa¢, jakie grupy funkcyjne obecne s3 w analizowanym preparacie.
Spektroskopia w podczerwieni pozwala na analiz¢ zardwno struktury czasteczek, jak
1 ich oddzialywania z otoczeniem.

Czasteczki potaczone wigzaniami chemicznymi znajdujg si¢ w ruchu drgajacym
wzdtuz tych wigzan, natomiast molekuta jako cato$¢ obraca si¢. Gdy promieniowanie
podczerwone (powszechnie nazywane cieplnym) o odpowiedniej czgstosci pada na
molekule i jest przez nig absorbowane, zmianie ulegnie oscylacja i/lub rotacja atomow
oraz czasteczek. Drgania te obserwowane sa w temperaturze wyzszej od temperatury
zera bezwzglednego. Warunkiem wystepowania zjawiska absorpcji jest zatem
obecno$¢ wigzan chemicznych w czasteczkach heteroatomowych.  Absorpcja
promieniowania przez molekuly jest selektywna, tzn. tylko promieniowanie
o pewnych dlugosciach fali jest absorbowane przez dang czasteczkg. Zdolno$¢ do
absorbowania promieniowania IR wykazujg tylko te czasteczki, ktore posiadajg
trwaty moment dipolowy.

Elementy czasteczek decydujace o gtdéwnych chemicznych wlasciwosciach
zwiazkow, zwane grupami funkcyjnymi, absorbujg promieniowanie IR w tym samym
zakresie liczb falowych, pomimo ze wchodzg w sktad réznych zwigzkéw (Smith,
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1996). Oznacza to, ze istnieje wyrazny zwigzek pomiedzy liczba falowa, przy ktorej
czasteczka absorbuje promieniowanie podczerwone, a strukturg badanego materiatu.
Pozwala to na identyfikacj¢ badanej substancji na podstawie rozpoznania w widmie
IR pasm odpowiadajacych grupom funkcyjnym wchodzacym w jej sktad. To sprawia,
ze spektroskopia w podczerwieni jest uzytecznym narzedziem w analizie chemiczne;j.
Jest réwniez jedna z najczgséciej uzywanych analitycznych technik instrumentalnych
w badaniu zar6wno materiatdéw nieorganicznych, jak i zwigzkow organicznych.
Widmo IR sklada si¢ zasadniczo z dwoch typoéw drgan: symetrycznych
i asymetrycznych drgan rozciagajacych oraz drgan deformacyjnych dziatajacych
prostopadle do wigzania. Wymienione rodzaje drgan dla czgsteczek nieliniowych

przedstawiono na rys. 2.

symetryczne asymetryczne drgania zginajace
drgania rozciagajace drgania rozciagajace

drgania zginajace drgania zginajace
w plaszczyznie poza plaszczyzna
+ +
drgania kolyszace drgania skrecajace drgania wahadtowe

Rys. 2. Rodzaje drgan w czasteczkach (+ i — oznaczaja odpowiednio drgania ponad i pod
ptaszczyzna)

Szczegolnie szybki rozwoj spektroskopii IR nastgpit w momencie zastosowania
spektrometrow jednowigzkowych (zamiast dotychczas uzywanych dwuwiazkowych)
z interferometrem Michelsona (Stuart i in., 1996). Idea interferometru Michelsona
zostata opracowana pod koniec XIX wieku, jednakze dopiero na poczatku lat 60-tych
XX wieku zastosowanie m.in. szybkiej transformaty Fouriera, wynalazek
1 miniaturyzacja lasera oraz rozwoj mikrokomputerow, umozliwily jego praktyczne
wykorzystanie. Obecnie wigkszo§¢ spektrometrow IR pracuje w opcji FT-IR
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(ang. Fourier transform infrared spectroscopy). Spektrometry FT-IR pozwalaja
otrzymac¢ widmo w czasie okoto 3600 razy krétszym niz przy uzyciu tradycyjnych
spektrometrow dwuwiazkowych (Peri, 1984).

Metody spektroskopii optycznej, a szczegdlnie spektroskopii w zakresie
podczerwieni, naleza do wazniejszych 1 najczgsciej stosowanych metod
eksperymentalnych. Pozwalajg one na badanie wlasciwos$ci fizycznych materii oraz
interpretacje wynikow w powigzaniu z jej strukturag oraz budowg chemiczna.
Obserwowane zmiany zwigzane s3 ze zdolno$cia materii do pochlaniania (absorpcji),
przepuszczania (transmisji), emisji lub odbijania promieniowania IR.

W ostatnich dziesigcioleciach spektroskopia IR nabrata ogromnego znaczenia
1 jest powszechnie stosowana do analizy materiatdéw. Poniewaz dostarcza informacji
zarowno jakos$ciowej jak i iloSciowej, umozliwia obliczenie szeregu stalych
fizycznych i pozwala na ustalenie struktury zwigzkéw chemicznych, przez co jest
cenna w wielu dziedzinach. Ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania jej do
obserwowania przemian materii organicznej, spektroskopia IR jest niezwykle
pozadanym narzedziem oceny mechanizméw przemian w inzynierii srodowiska.



16 Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii Srodowiska

4. Techniki spektroskopii w podczerwieni

Wisrdd stosowanych technik spektroskopii IR do najczeéciej uzywanych naleza:
technika transmisyjna (ang. transmission spectroscopy, TS), spektroskopia
ostabianego catkowitego odbicia (ang. attenuated total reflection, ATR),
spektroskopia rozproszonego odbicia (ang. diffuse reflection spectroscopy, DRS lub
diffuse reflection infrared Fourier transform spectroscopy, DRIFTS) oraz
spektroskopia fotoakustyczna (ang. photoacoustic spectroscopy, PAS) (rys. 3).

:: w ATR

DRS
(DRIFTS)
B
hA

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie sposobow pomiaru za pomoca réznych technik
spektroskopowych

Kazda z technik spektroskopowych przeznaczona jest do badania roznych typow
materialbw 1 ma swoje zalety oraz wady, za$ jako$¢ widma zalezy m.in. od
odpowiedniego doboru techniki, Zrodla §wiatta, detektora itp. Niezwykle wazne jest
zatem okreslenie przydatnosci i dostosowanie metody analizy do konkretnego
przypadku.
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4.1. Spektroskopia transmisyjna (TS)

Spektroskopia transmisyjna to jedna z najstarszych i najbardziej podstawowych
metod IR. Ze wzgledu na swoja prostote i zalety, nalezy takze do technik najczesciej
stosowanych. Otrzymywane widmo jest wykresem intensywnosci absorpcji 4 lub

procentu transmisji %7 w funkcji dlugosci fali A lub, czgsciej, liczby falowej v
(Kecki, 1998). Podstawa pomiardéw ilosciowych jest prawo Lamberta—Beera, ktore
jest sluszne, gdy wiagzka padajacego $wiatla jest monochromatyczna (Mirabella,
1998).

Technika transmisyjna jest jedng z najcze$ciej stosowanych technik
spektroskopii IR. Jednak jedna z jej gtownych wad jest konieczno$¢ sporzadzania
pastylek z mieszaniny badanego materialu i zwiazkdw przezroczystych dla
promieniowania IR w stosowanym zakresie widmowym, pelniacych zarazem role
matrycy. Sa to gléownie halogenki metali pierwszej grupy ukladu okresowego.
Najczesciej stosowanym zwigzkiem jest bromek potasu, ktory jest przezroczysty dla
promieniowania IR do okoto 400 cm™. Analiza materiatdbw nieprzezroczystych,
materialdw pochodzenia ro$linnego o specyficznej strukturze czy materiatlow
weglowych za pomocg spektroskopii transmisyjnej IR jest niezwykle trudna
ze wzgledu na to, Zze takie materialy, bedac optycznie nieprzezroczyste, zazwyczaj
w duzym stopniu absorbuja padajace promieniowanie IR. Przygotowanie probek do
analizy poprzez mielenie i rozcienczanie bromkiem potasu moze spowodowac
zniszczenie ich struktury. Ponadto, bromek potasu jest zwigzkiem higroskopijnym,
w zwigzku z tym przygotowana pastylka z badanym materiatem moze zawieraé
pewne ilosci wody, a proba usunigcia wody z juz przygotowanych pastylek moze
wprowadzi¢ zmiany chemiczne w przygotowanej probce. Zaadsorbowana woda jest
widoczna w widmie IR przy ~ 3500 i ~ 1630 cm™!, a pasma te sg na tyle intensywne,
ze moga pokrywac si¢ z pasmami pochodzacymi od probki. Jest to szczegdlnie istotne
w przypadku probek, ktorych przedmiotem badan sa grupy hydroksylowe. Z tego
powodu analize takich materiatow przeprowadza si¢ glownie za pomoca technik
ATR, DRS i PAS.

4.2. Spektroskopia oslabianego calkowitego odbicia (ATR)

Technika ATR umozliwia badanie probek statych o gladkiej, plaskiej
powierzchni oraz cieczy o duzej gestosci i lepkosci. Jest to uniwersalna, nieniszczaca
technika pozwalajaca na badanie probek silnie absorbujacych promieniowanie IR,
ktorych analiza przy uzyciu zwyklej techniki transmisyjnej nie bytaby mozliwa.

W metodzie tej wykorzystuje si¢ zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia
promieniowania na granicy faz. Nast¢puje to w momencie, gdy promieniowanie pada
na granic¢ faz od strony substancji o wigkszej gestosci optycznej pod katem wigkszym
od tzw. kata granicznego ©O. (Harrick, 1979). Gdy promieniowanie przechodzace
przez krysztat o duzym wspotczynniku zatamania pada na ptaska granice osrodkow,
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gdzie drugi o$rodek ma znacznie nizszy wspotczynnik zatamania i gdy kat padania
jest wigkszy od kata krytycznego, wowczas promieniowanie zostaje odbite od granicy
osrodkow bez strat energii (rys. 3). Nawet gdy ma miejsce catkowite odbicie,
promieniowanie przebedzie bardzo krotka droge poza krysztatem. Badany preparat
umieszcza si¢ na pryzmacie o wspolczynniku zalamania $wiatla wigkszym niz
wspotczynnik zatamania $wiatta dla probki. Pryzmatami sg zwykle KRS-5 (bromo-
jodek talu), selenek cynku (ZnSe), siarczek cynku (ZnS), krzem (Si), german (Ge) lub
diament. Wlasciwosci tych pryzmatdéw zestawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Wlasciwosci krysztatdéw stosowanych jako pryzmaty w technice ATR
(https://www.piketech.com/files/user-manuals/HATR Manual.pdf)

Krysztat Obszar widmowy Wspotczynnik Glebokos$¢ penetracji Twardos¢
(cm™) zatlamania §wiatta | przy kacie padania 45°, (wg.
1000 cm! (um) Knoopa)
KRS-5 17900-400 2.61 1.73 40
ZnSe 20000-500 2.43 1.66 130
ZnS 22000-750 2.25 1.54 355
Ge 5000-600 4.01 0.65 550
Si 10000-100 3.42 0.81 11150
diament 45000-10 2.40 1.66 9000

Glebokos¢ penetracji promieni IR w badanym materiale zalezy od wspotczynnika
zatamania $wiatla na granicy prébka/krysztal, a wigc od materiatu z jakiego
wykonany jest krysztal, kata padania oraz dlugosci fali promieniowania
podczerwonego. W widmach ATR widoczne s3 wzgledne przesunigcia
w intensywnosci pasm (pasma przy niskich liczbach falowych sg intensywniejsze niz
przy wysokich liczbach falowych), jednak mozna to wzglednie tatwo skorygowaé
matematycznie (tzw. korekcja ATR). Trudniejszym problemem jest przesuniccie
w czestosciach drgan, co skutkuje przesunigciem maksimum piku. Moze to prowadzi¢
do niejednoznacznej interpretacji widma wykonanego technika ATR. Dodatkowo,
ze wzgledu na spos6b wykonania pomiaru, istniejg trudnosci w zapewnieniu dobrego
kontaktu miedzy probka a krysztalem refrakcyjnym, co moze prowadzi¢ do
niescistosci w otrzymanych wynikach (Chia i in., 2012). Kolejng trudnoscia sa tzw.
ujemne piki w widmach ATR (Cao i Harris, 2010), zwlaszcza w zakresie 3800-2400
cm!, co w konsekwencji przeszkadza w interpretacji widm ATR. Pojawianie si¢
pikow ujemnych jest najczesciej spowodowane zanieczyszczeniem krysztatu ATR,
obecnos$cig wilgoci, ditlenku wegla lub pozostatoscia rozpuszczalnika (gdy widmo
jest rejestrowane natychmiast po oczyszczeniu krysztalu ATR np. acetonem, eterem
naftowym, alkoholami). Warunkiem stosowalnosci techniki jest rowniez zapewnienie
mozliwie dobrego kontaktu pomiedzy powierzchnia odbijajaca a probka.
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4.3. Spektroskopia rozproszonego odbicia (DRS)

Metoda DRS (lub DRIFTS) wykorzystywana jest do rejestracji widm substancji
w postaci proszku oraz powierzchni chropowatych. Polega ona na wykorzystaniu
zjawiska rozpraszania promieniowania (rys. 3). Tg metoda mozna otrzymac¢ widma
substancji o wysokich wspotczynnikach absorpcji i silnych wlasnosciach
rozpraszajacych promieniowanie. Rozproszenie zachodzi na skutek odbicia wiazki
$wiatta w r6znych kierunkach od nieregularnej powierzchni. Swiatto rozproszone jest
pozbawione czesci energii na skutek absorpcji przez elementy powierzchni podczas
odbicia.

Widmo technikg DRS otrzymuje si¢ w wyniku zebrania przez uktad optyczny
promieniowania rozproszonego na probce. Jednak nie cale promieniowanie, ktore
pada na probke ulega rozproszonemu odbiciu. W tej technice wykorzystuje si¢ tylko
4-10% promieniowania padajacego (Zigba-Palus, 1998). Reszta powodujaca
zaburzenia intensywnos$ci pasm ulega absorpcji oraz zewnetrznemu i wewnetrznemu
odbiciu na probce. Znieksztatcenia takie mozna zredukowaé poprzez zastosowanie
mniejszej ilo§ci materiatu analitycznego. Na parametry otrzymanych widm wptyw
maja: rozmiar ziaren preparatu, kat padania, a takze wielko$¢ sfery obejmujacej
promieniowanie rozproszone (Handke, 1998). Dlatego tez ta metoda jest uzyteczna
w przypadku, gdy nieistotne sa szczeg6ly mikrostruktury badanego materiatu.
Rozdrobnienie probki niszczy jej morfologi¢ i orientacje.

W widmach otrzymanych technika DRS nie ma liniowej zalezno$ci migdzy
natgzeniem $wiatla odbitego (intensywno$¢ pasma), a stezeniem probki,
w przeciwienstwie do TS, w ktorym natgzenie pasma jest wprost proporcjonalne do
stezenia. W DRS wielko$¢ czastek, jednorodno$¢ probki i gestos¢ upakowania
sproszkowanych probek maja znaczny wpltyw na jakos¢ widma IR. Wspdtczynnik
dyfuzji i intensywno$¢ odbicia promieniowania IR sg silnie zalezne od sposobu
przygotowania probki. W zwigzku z tym widma tej samej probki moga wygladaé
inaczej w roznych eksperymentach. Technika ta moze by¢ (i) nieniszczaca, gdy
probka jest badana bezposrednio, bez wczesniejszego mielenia, jednak uzyskane
w ten sposob widma majg niski stosunek sygnal/szum (s/n, ang. signal-to-noise ratio)
lub (ii) niszczaca, gdy probka jest utarta i wymieszana z KBr (kompresowanie
w formie pastylki nie jest tu konieczne).

4.4. Spektroskopia fotoakustyczna PAS

Spektroskopia fotoakustyczna oparta jest na tak zwanym efekcie
fotoakustycznym, polegajagcym na wytworzeniu fali akustycznej na powierzchni
badanego materialu w wyniku zaabsorbowania przez niego modulowanego
promieniowania elektromagnetycznego. Efekt fotoakustyczny zaobserwowat po raz
pierwszy Aleksander Graham Bell w 1880 roku, ale dopiero w latach 70-tych XX
wieku powstata bardziej ogolna teoria sformutowana przez Rosencwaig’a i Gersho,



20 Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii Srodowiska

a teoretyczne i praktyczne aspekty tego zjawiska opisal Rosencwaig (Rosencwaig,
1980). Chociaz technika fotoakustyczna znana byla od dawna, dopiero rozwdj
spektroskopii fourierowskiej pozwolit na jej rozkwit i zastosowanie mi¢dzy innymi
w zakresie podczerwieni.

Wiazka modulowanego promieniowania elektromagnetycznego absorbowana
jest przez probke umieszczong w szczelnej komorze wypehionej gazem (np. azot lub
hel) i na skutek przemiany promieniowania elektromagnetycznego w cieplne,
powoduje jej ogrzewanie (Rosencwaig, 1980). Fala cieplna, dyfundujac
do otaczajacego probke gazu, wytwarza fluktuacje, ktorych czestotliwos$é jest zgodna
z czestotliwo$cig modulacyjng promieniowania i powoduje zmiany ci$nienia gazu,
a tym samym powstawanie fali akustycznej, ktora jest rejestrowana przez czuly
mikrofon. Wyniki majg posta¢ widma, ktére przedstawia zalezno$¢ intensywnosci

sygnatlu akustycznego od dtugosci fali (lub liczby falowej v) wzbudzajacej dany
sygnal (rys. 4). Polozenie pasm absorpcyjnych w widmie FT-IR/PAS jest identyczne
jak w klasycznym widmie transmisyjnym. W przypadku spektroskopii
fotoakustycznej czuly mikrofon umieszczony w komorze fotoakustycznej jest
jednoczesnie detektorem, ktory zastgpuje detektor w spektrometrze.

Rys. 4. Schemat powstawania widma fotoakustycznego w zakresie podczerwieni (Ryczkowski
i Pasieczna, 2003)

Gltowna zaletg spektroskopii fotoakustycznej jest fakt, ze technika ta nie wymaga
zadnego skomplikowanego przygotowania probki. Jest to technika nieniszczaca,
moze by¢ wykorzystana do analizy materiatdow trudnych do homogenizacji lub tych,
w ktorych moglyby nastgpi¢ zmiany struktury lub sktadu chemicznego podczas
ucierania z KBr (Michaelian, 2010). Badaniu mozna podda¢ nawet probki
o chropowatych powierzchniach i silnie rozpraszajacych promieniowanie IR,
poniewaz sygnat fotoakustyczny jest proporcjonalny do pochtonigtej energii, a nie jest
odbijany, jak w przypadku technik odbiciowych (DRS). Metoda PAS ma jednak niski
stosunek sygnal/szum (s/n), wigc wymaga dtuzszego gromadzenia danych niz przy
uzyciu innych trzech technik IR.
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DRS, PAS i do pewnego stopnia ATR, sg wolne od zaklécen spowodowanych
obecnoscig wody. PAS i ATR to tak zwane techniki powierzchniowe pozwalajace
odrézni¢ sktad objetosci probki od sktadu jej powierzchni (Yang i Simms, 1995;
Gomez-Serrano i in., 1999). W technikach PAS, ATR i DRS sygnal generowany jest
z co najwyzej kilku mikrometrow od powierzchni probki i dostarcza informacji
o strukturze chemicznej powierzchni badanej probki. Czuto§¢ powierzchniowa to
~ 1 pum dla PAS, ~ 10 A dla DRS oraz monowarstwa dla ATR (Yarwood, 1993).
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5. Metodyka badan

Metodyka badan zostata omowiona w skrocie, poniewaz wigkszo$¢ metod
opisano w cytowanych publikacjach. Dotyczy ona gtéwnie pomiarow wykonanych za
pomocg spektroskopii IR.

Przygotowanie probek osadow sciekowych, odciekow i miota browarnianego

Probki materialu organicznego zawierajagcego wode zostaly przed badaniami
FT-IR/PAS poddane sublimacji (zliofilizowane). Badanie probek zawierajacych
wode za pomoca spektroskopii IR nie byto mozliwe ze wzgledu na uzyta technike.
Probki zamrozono wstepnie (50 c¢m’) w temperaturze —25° C, w zamrazarce
laboratoryjnej, a nastgpniec wysuszono w temperaturze —56°C w liofilizatorze
Alfa 1-4.

Analiza TG-MS/FT-IR

Termiczng analize zliofilizowanych probek przeprowadzono w analizatorze
STA 449 Jupiter F1 (Netzsch, Niemcy) w nastepujacych warunkach operacyjnych:
szybko$¢ ogrzewania 10°C min’!, atmosfera helu (50 cm®min™), zakres temperatur
30-950°C, masa probki ok. 15 mg, czujnik termoelektryczny typu S (TG-DSC). Jako
odniesienie uzyto pusty tygiel Al,Os. Gazowe produkty powstajace podczas rozktadu
materialdow analizowano za pomocag spektrometru FT-IR (Brucker, Niemcy)
i spektrometru masowego QMS 403C Aéolos (Niemcy), sprzezonego on-line
z aparatem STA. Dane QMS zostaty zebrane w zakresie od 10 do 200 amu. Widma
FT-IR rejestrowano w zakresie widmowym 4000-600 cm™ i przy rozdzielczos$ci
4 cm!. Interferogramy sktadaty sie z 16 skanow

Badania spektroskopowe
Osady $ciekowe, odcieki i miéto browarniane

Widma FT-IR/PAS zliofilizowanych probek rejestrowano z uzyciem detektora
fotoakustycznego MTEC Model 300. Widma rejestrowano w zakresie
4000-400 cm™ przy rozdzielczosci 4 cm” i predkosci zwierciadta 2,5 kHz.
Interferogramy sktadaly si¢ z 1024 skanéw. We wszystkich przypadkach
zastosowanie wigkszej liczby skanow nie spowodowalo znaczacej poprawy jakosci
widm. Widma normalizowano poréwnujac otrzymane widmo do widma tta (widmo
sadzy MTEC carbon black standard). Probke umieszczano w stalowym naczynku
pomiarowym o §rednicy 10 mm. Komore pomiarowg przeplukiwano helem przez
ok. 5 minut (przeptyw 10 cm?:s!). Objeto$¢ probki wynosita ok. 0,2 cm®. Wszystkie
widma wykonano w co najmniej trzech powtorzeniach.
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Biowegle

Widma transmisyjne (TS) i fotoakustyczne (PAS) badanych biowegli rejestrowano
z uzyciem spektrometru Excalibur FT-IR 3000 MX firmy Bio-Rad. Widma
rejestrowano w zakresie 4000-400 cm™ przy rozdzielczosci 4 cm™ i predkosci
zwierciadta 2,5 kHz, z uzyciem detektora DTGS.

Widma transmisyjne uzyskano dla preparatow przygotowanych technika
pastylkowania z matrycag KBr. Probke (~1 mg) wymieszano i utarto w mozdzierzu
agatowym z 300 mg spektroskopowo czystego, suchego bromku potasu (suszenie w
temp. 105°C, 48 h) na drobny proszek, a nastepnie sprasowano w celu uzyskania
pastylki o grubosci mniejszej niz 1 mm. Dane spektroskopowe rejestrowano w
temperaturze pokojowej w powietrzu. Interferogramy skladaty sie¢ z 64 skanow.
Widma PAS rejestrowano stosujgc detektor fotoakustyczny MTEC Model 300.
Interferogramy sktadaly sie z 1024 skandéw, co zapewnialo dobry stosunek
sygnal/szum (s/n). Widma normalizowano poréwnujac otrzymane widmo do widma
tlta (widmo sadzy MTEC carbon black standard). Probke umieszczano w stalowym
naczynku pomiarowym o $rednicy 10 mm. Komore pomiarowa przeplukiwano helem
przez ok. 5 minut (przeptyw 10 cm*s™!). Objeto$¢ probki wynosita ok. 0,2 cm?.

Widma DRS i ATR rejestrowano z uzyciem spektrometru Nicolet 6700, w zakresie
3800-600 cm™!, przy rozdzielczo$ci 4 cm™, w temperaturze pokojowej. Widma DRS
uzyskano za pomoca przystawki Praying Mantis (Harrick) i detektora MCT. Probke
biowegla umieszczano w metalowym pojemniku bez jej uprzedniego rozdrobnienia.
Interferogramy sktadaty si¢ z 256 skanow. Widma ATR rejestrowano przy uzyciu
przystawki Meridian Diamond ATR (Harrick). Probki biowggla umieszczano
bezposrednio na krysztale diamentu, a dobry kontakt z powierzchnia krysztatu
(diament) zapewniono dzigki odpowiedniemu dociskowi. Zaréwno w przypadku
pomiaroéw technika ATR, jak i DRS, jako materiat referencyjny (tto) stosowano suchy
bromek potasu (suszenie w temp. 105°C, 48 h). Wszystkie widma DRS i ATR zostaty
skorygowane o par¢ wodng i ditlenek wegla oraz zastosowano korekte ATR.
Otrzymane widma nie byly poddawane wygladzaniu. We wszystkich przypadkach
zastosowanie wigkszej liczby skanow nie spowodowato znaczacej poprawy jakosci
widm. Wszystkie widma wykonano w co najmniej trzech powtorzeniach.

Katalizatory tlenkowe

Widma FT-IR/PAS katalizatoréw rejestrowano z uzyciem detektora
fotoakustycznego MTEC Model 300. Widma rejestrowano w zakresie 4000-400
cm’! przy rozdzielczosci 4 cm™! i predkosci zwierciadta 2,5 kHz. Interferogramy
sktadaly si¢ z 1024 skanow. We wszystkich przypadkach zastosowanie wigkszej
liczby skanow nie spowodowalo znaczacej poprawy jakosci widm. Widma
normalizowano poréwnujac otrzymane widmo do widma tta (widmo sadzy MTEC
carbon black standard). Probke katalizatora, badz jego prekursora, umieszczano
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w stalowym naczynku pomiarowym o §rednicy 10 mm. Komore pomiarowa
przeptukiwano helem przez ok. 5 minut (przeptyw 10 cm?s™!). Objetos¢ probki
wynosita ok. 0,2 cm’. Wszystkie widma wykonano w co najmniej trzech
powtorzeniach.

Tworzywa sztuczne

Wszystkie probki polietylenu przed pomiarami spektroskopowymi zostaty
doktadnie oczyszczone, aby obecno$¢ gleby czy pozostatosci roslinnych nie wptynety
na obraz widmowy.

Widma FT-IR/PAS probek folii tworzyw sztucznych rejestrowano z uzyciem
detektora fotoakustycznego MTEC Model 300 w zakresie 4000-400 cm™ przy
rozdzielczosci 4 cm™! i predkosci zwierciadta 2,5 kHz. Interferogramy skfadaty sie
z 512 skanow. We wszystkich przypadkach zastosowanie wigkszej liczby skanow nie
spowodowalo znaczacej poprawy jakosci widm. Widma normalizowano poréwnujac
otrzymane widmo do widma tla (widmo sadzy MTEC carbon black standard).
Odpowiednio docigtg probke folii umieszczano w stalowym naczynku pomiarowym
o §rednicy 10 mm. Komore pomiarowa przeptukiwano helem przez ok. 5 minut
(przeptyw 10 cm*-s™). Objetos¢ probki wynosita ok. 0,2 cm?®.
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6. Wplyw kawitacji na rozklad materii organicznej
- badania FT-IR/PAS

Konsumpcyjny styl zycia, rozwdj przemystu oraz wzrost gospodarczy skutkuje
szybkim wzrostem odpadow, zaré6wno przemystowych, jak i1 komunalnych.
Sktadowanie jest obecnie jednym z najczgsciej stosowanych sposobdw postgpowania
z odpadami komunalnymi. Wedtug danych Gtéwnego Urzgdu Statystycznego w 2017
roku w Polsce wytworzono 11 969 tys. ton takich odpadéw i odnotowano wzrost
wytworzenia o 2,7% w stosunku do roku ubiegltego. Oznacza to zwigkszenie iloSci
odpadow komunalnych na jednego mieszkanca Polski z 303 kg w 2016 r. do 311 kg
w 2017 1. Jest to jeden z najnizszych wskaznikow wsrod krajow europejskich
(stat.gov.pl, Ochrona $rodowiska 2018). Badania poréwnujgce roézne sposoby
przetworzenia i unieszkodliwienia odpadéw komunalnych (m.in. sktadowanie,
spalanie, kompostowanie) wskazuja, ze w dalszym ciggu deponowanie na
sktadowiskach komunalnych jest najbardziej ekonomicznym sposobem ich
zagospodarowania (Renou i in., 2008). Dodatkowo, sktadowanie minimalizuje
negatywne oddziatywania na Srodowisko, poniewaz rozktad odpadow odbywa sie¢
zwykle w kontrolowanych warunkach az do momentu, gdy przeksztalca si¢ one w
relatywnie obojetny materiat. Jednakze sktadowanie odpadoéw, nawet w prawidtowo
zaprojektowanych i eksploatowanych sktadowiskach, moze stanowi¢ zagrozenie dla
srodowiska, poprzez powstawanie odciekow sktadowiskowych. Zgodnie z definicja
podana w Dyrektywie Rady 1999/31/WE o sktadowiskach odpadéw odcieki to
»kazdy plyn saczacy si¢ przez skltadowane odpady i wydzielany z lub zawarty
w sktadowisku” (Dhugosz, 2012). Odcieki to zatem silnie zanieczyszczone plyny,
powstajace na skutek wymywania produktow rozktadu odpadow przez wody
powierzchniowe i podziemne (gdy sktadowiska sg nieprawidtowo zaprojektowane),
ktore doptywaja do ztoza odpadéw oraz wodg deszczows, przenikajaca przez
poszczegodlne warstwy sktadowanych odpadow.

Szkodliwe, trudne do rozktadu substancje zawarte w odciekach (szczegolnie ze
sktadowisk o dtugim wieku) to najistotniejszy problem zwigzany z eksploatacjg tego
typu obiektow. Gdy sktadowisko jest nieprawidlowo zaprojektowane lub wykonane,
moga one zanieczyszcza¢ glebe oraz przedostawac si¢ do wod powierzchniowych
i podziemnych (Kurniawan i in., 2006). Ilos¢ i sktad odciekdw sa zmienne i zalezg
miedzy innymi od warunkéw hydrogeologicznych (topografia terenu, wielkosc¢
i zmienno$¢ opadéow atmosferycznych, wilgotno$¢ powietrza), technologii
projektowania sktadowiska (metody uszczelnienia) i sposobu jego uzytkowania,
morfologii odpadow (rodzaju odpadoéw i stopnia ich rozdrobnienia, wilgotnosci
odpadow), pory roku oraz wieku sktadowiska i etapu rozktadu odpadow (Renou i in.,
2008; Abbas i in., 2009). Wedtug ostatniego kryterium odcieki sktadowiskowe mozna
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podzieli¢ na: mtode, ze sktadowisk, ktore znajduja si¢ w fazie dojrzewania, $rednie,
ze sktadowisk w fazie stabilizacji oraz stare, w ze sktadowisk ustabilizowanych.

Efektywno$¢ oczyszczania odciekow zalezy miedzy innymi od wieku
sktadowiska oraz od proporcji BZTs/ChZT, czyli tzw. indeksu biodegradowalnosci
(ang. biodegradability index, BI) (Koc-Jurczyk i Jurczyk, 2015; Padoley i in., 2012).
Odcieki z mlodych sktadowisk odpadow zawieraja glownie matoczasteczkowe
substancje organiczne i dlatego moga by¢ oczyszczane metodami biologicznymi.
W czasie fazy  metanogennej w  odciekach  zaczynaja = dominowaé
wielkoczasteczkowe, substancje organiczne, takie jak kwasy humusowe i fulwowe,
co w konsekwencji obniza ich biodegradowalnos¢. Indeks biodegradowalnosci
odciekow w takim przypadku jest zwykle nizszy niz 0,1 (Kurniawan i in., 2006).
Kwasy humusowe i fulwowe to mieszanina wielkoczasteczkowych zwigzkdéw
organicznych o zmiennym sktadzie (w zaleznosci od sktadu materii organicznej,
z ktérej powstaja) i charakterze kwasowym, zbudowane z pierscieni aromatycznych
zawierajacych liczne grupy funkcyjne (gtownie kwasowe grupy fenolowe
i karboksylowe). Ze wzgledu na swoj sktad, kwasy te moga wptywac na specjacje
i toksycznos$¢ metali cigzkich w srodowisku (Kang i in., 2002). Poniewaz degradacja
tych zwigzkow metodami biologicznymi nie jest mozliwa, istnieje konieczno$é
wspomagania ich rozkladu metodami fizykochemicznymi. Do oczyszczania
odciekow ze starych sktadowisk stosowane sg zatem takie procesy, jak: koagulacja
i flokulacja (Aziz i in., 2007), adsorpcja na weglu aktywnym (Foo i Hameed, 2009),
filtracja membranowa (Tabet i in., 2002) czy metody zaawansowanego utleniania
(ang. Advanced oxidation processes, AOPs) (Singh i Tang, 2013; Li i in., 2010).

Jedng z technik zaawansowanego utleniania jest kawitacja, zjawisko
fizyczne polegajace na gwaltownej przemianie fazy cieklej w gazowa pod wptywem
spadku ci$nienia ponizej cisnienia parowania cieczy w danej temperaturze. Kawitacje
definiuje si¢ jako tworzenie si¢, wzrost, a nast¢gpnie zapadanie si¢ (implozj¢)
mikropecherzykéw lub kawern w bardzo matych odstgpach czasowych, w zakresie od
mikrosekund do milisekund, co uwalnia duze ilosci energii w mikroprzestrzeniach w
wielu miejscach reaktora (Padoley i in., 2012) (rys. 5). Zaleznie od warunkow
powstawania 1 rozwoju wyrdznia si¢ kawitacje hydrodynamiczng, parowa, gazowa
i wibracyjng. Kawitacja hydrodynamiczna (przeplywowa, strumieniowa), powstaje na
skutek spadku cisnienia statycznego w cieczy ponizej cis$nienia Krytycznego,
spowodowanego miejscowym wzrostem predkosci przeptywu lub odpowiednig
zmiang warunkow zewnetrznych. Czgsto pojawia si¢ w przewezeniach kanatow
przeplywowych oraz w miejscach zakrzywienia linii pradu oraz tam, gdzie strumien
cieczy odrywa si¢ od oplywanego ciala.
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Rys. 5. Schemat powstawania mikropgcherzykdéw podczas procesu kawitacji
(http://www.cavimax.co.uk/what-does-cavimax%C2%AE-do)

Istnieja dwa mechanizmy degradacji zwiazkéw organicznych w wyniku
dziatania kawitacji hydrodynamicznej: chemiczny (utlenianie wolnorodnikowe) oraz
fizyczny (rozklad termolityczny) (Gogate i Pandit, 2004). Reakcje chemiczne moga
zachodzi¢ w trzech miejscach: (i) w fazie gazowej, tj. wewnatrz pecherzykow, gdzie
zachodzi termolityczny rozklad lotnych zwigzkéw i powstawanie rodnikow
hydroksylowych, (ii) na granicy faz gaz-ciecz, gdzie moze wystepowac degradacja
zwigzkow lotnych i hydrofobowych i (iii) w fazie ciektej, gdzie zachodzi degradacja
zwiazkow nielotnych i hydrofilowych (Arrojo i Benito, 2008). Termolityczny rozktad
zwiazkow zachodzi pod wplywem bardzo wysokich temperatur zarowno w $rodku
pecherzykow (do 5000 K), jak 1 na granicy faz gaz-ciecz (2000 K). O fakcie, ktory
mechanizm jest dominujacy, decyduja wtasciwosci zwiazku i intensywnos¢ procesu
kawitacji, a w szczegolnosci charakterystyka zapadania si¢ pecherzykdéw (Arrojo
i Benito, 2008). Na intensywno$¢ procesu kawitacji wptywa z kolei geometria
zwezenia kanalow przeptywowych i parametry robocze procesu (cis$nienie wlotowe
i czas przebywania w strefie kawitacji) (Saharan i in., 2011; Saharan i in., 2013).

Wptyw kawitacji, jako jednego z etapoéw proceséw poglebionego utleniania, na
destrukcje ztozonych zwigzkow organicznych badano w wielu pracach. Kawitacja to
sposob na dezynfekcje (Arrojo i in., 2008; Sawant i in., 2008), niszczenie komorek
(Balasundaram i Harrison, 2011) oraz degradacj¢ pozostatosci farmaceutykow,
zwigzkow fenolowych, pestycydow i insektycydow oraz barwnikéw (Zupanc i in.,
2013; Zupanc i in., 2014; Chakinala i in., 2008; Joshi i Gogate, 2012; Raut-Jadhav
i in., 2013; Saharan i in., 2011; Gore i in., 2014). Wigkszo$¢ badan dotyczy jednak
procesoOw kawitacji jako sposobu na zwigkszenie biodegradowalnos$ci modelowych,
syntetycznych $ciekow, zawierajacych konkretne zanieczyszczenia, natomiast
nieliczni naukowcy podejmowali badania nad zastosowaniem kawitacji jako obrobki
wstepnej do dalszych procesow degradacji. Padoley i inni (Padoley i in., 2012) oraz
Sangave i Pandit (2004) wykorzystali kawitacje jako obrobke wstepna Sciekow
z destylarni.
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6.1. Kawitacja starych odciekow ze skladowiska odpadow

Badania wtasne autorki dotyczyty zastosowania techniki FT-IR/PAS do oceny
wptywu procesu kawitacji hydrodynamicznej na rozklad materii organicznej
w odciekach ze sktadowiska odpadoéw w Rokitnie (Bis i in., 2015). Wiek sktadowiska
wynosit ponad 15 lat.

Widma FT-IR/PAS badanych probek przedstawiono na rys. 6. Aby dane byty
czytelne, obszar widmowy podzielono na dwa zakresy: 4000-2400 cm™ (rys. 6a)
12000-600 cm™! (rys. 6b). Pominicty obszar 2400-2000 cm™ nie wnosi zadnych
istotnych informacji o zwiazkach wystepujacych w probkach. W widmach w zakresie
4000-2400 cm™ widoczne sg maksima przy ~3416 cm™ (drgania rozciggajace grup
O-H potaczonych wigzaniami wodorowymi oraz asymetryczne drgania grup N-H
w wigzaniach peptydowych), 3190 c¢cm! (drgania rozciggajace O-H w grupach
karboksylowych —COOH, polaczonych wigzaniami wodorowymi i symetryczne
drgania grup N-H w wiazaniach peptydowych), SH i/lub (O=)PO-H w fosfonianach
(2550 cm™) (Socrates, 2001) oraz 3075 cm™ (=C-H w strukturach aromatycznych).
Widoczne sg rowniez pasma absorpcyjne w zakresie 2950-2850 cm™! (drgania C-H
w tancuchach alifatycznych) (Socrates, 2001). W przypadku probek odcieku po
kawitacji wszystkie wymienione pasma majg nizsza intensywno$¢ w pordéwnaniu
z probkami odcieku przed kawitacja. Aby utatwi¢ lekture, zakresy drgan oraz pasma
przypisane poszczeg6lnym grupom funkcyjnym zebrano w tabeli 2.

W zakresie 2000-600 cm™! (rys. 6b) widoczne sg pasma wskazujgce na obecno$é
grup karboksylowych i aminokwasow: 1920, 1845, 1695 cm™ (drgania rozciagajace
grup C=0), 1662 cm™ (drgania rozciagajace C=0 w grupach amidowych), pasma
w zakresie 1620-1580 cm™ (grupy amidowe i drgania aromatycznych grup C=C
sprzezone z drganiami C=0 w grupach COO"), 1331-1321 cm™ (COO"), 934 cm’!
(drgania poza plaszczyzng grup C=O w COOH, polaczonych wigzaniami
wodorowymi).

W widmach na rys. 6a widoczne s3 rdwniez pasma wskazujace na obecnosé
zwigzkéw aromatycznych: 1562, 1500 cm™ (C=C w pierScieniach aromatycznych,
N-H), 1476 cm™ (C=C, C-H i N-H), 870-700 cm™' (drgania poza plaszczyzng grup
=C-H w ugrupowaniach aromatycznych) (Bu i in., 2010; Xiaoli i in., 2013; Tesar
iin., 2007). Pasmo przy ~1911 cm™ jest nadtonem i pasmem kombinacyjnym drgan
grup C-H pierdcieni aromatycznych (Socrates, 2001). Obecnos¢ wszystkich
wspomnianych pasm wskazuje na obecnos¢ kwasow humusowych i fulwowych
w badanych odciekach. Pasma te majg nizszg intensywnos$¢ w przypadku widm probki
odcieku po kawitacji w porownaniu z probka odcieku nie poddanego procesowi
kawitacji. Rozktad grup kwasowych (-COOH) potwierdza réwniez zmiana pH
odcieku — pH roztworu przed kawitacjag wynosito 8.08, podczas gdy po kawitacji
warto$¢ ta wzrosta do 8.44 (Bis i in., 2015).
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Tabela 2. Zakresy liczb falowych, badz pasma drgan grup funkcyjnych w badanej materii

organicznej
liczba falowa Przypisanie pasm
(cm‘l) yp p

3640-3200 -OH, N-H

3400 -OH - woda

3250 -OH w COOH

3085, 3050 =CH w strukturach aromatycznych, N-H

2950, 2920,

2855 -CH, -CH;

2733 zwigzki aminowe

2137 -C=N, -N=C

1735 C=0, C-0, hemicelulozy, ligniny

1653 C=0, chinony, amidy I-rzedowe

1627 amidy, C=C, sprzezone z C=0

1600-1500 C=Cu

g;g: ig:g’ amidy Ill-rzedowe

1575 C=Cu

1522 -OH (fenole)

1460-1400 -CH,, -CH3, C=Cq

1440 C=Ca, C-0, -OH

1422 -COOr, weglany

1300-900 C-Q (eter’y, estry, alkohole), C-OH (alkohole),
amidy II i III-rzedowe

1280, 1205 amidy
C-0, C-0O-C (etery), -COO, -CH, -CH,, -OH,

1245, 1234 C-N (amidy II-rzedowe), -OH (fenole)

1160, 1154 C=Q, III-er;d.ovx{e amidy, C-(CHs);, C-0O-C,
hemicelulozy, ligniny,

1050, 900 C-OH (alkohole, estry), C-O-R, -CH

1030-620 hemicelulozy, zwiazki nieorganiczne

870-700 =C-Ha, zginajace C-H

670 CO»
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b)

Rys. 6. Widma FT-IR/PAS odcieku przed kawitacja i po kawitacji w zakresie: a) 4000-2400
cm’!, b) 2000-600 cm™! (Bis i in., 2015)

Pasma w zakresie 1120-990 cm™ i 870-700 cm™ mogg rowniez wskazywaé na
obecno$¢ zwigzkow nieorganicznych, glownie krzemionki, weglanow, fosforanow
oraz azotanow (1121, 1082, 1045, 1032, 994, 833, 705 c¢cm™) (Tesar i in., 2007;
Chukanov, 2014). Intensywno$¢ tych pasm pozostaje praktycznie niezmieniona dla
probek odcieku przed i po kawitacji pomimo faktu, Ze intensywnos$¢ innych pasm,
wskazujagcych na obecno$¢ zwigzkdw organicznych zmniejsza si¢. Spadek
intensywnos$ci pasm grup tlenowych, peptydowych i aromatycznych w widmie
odcieku po kawitacji jest dowodem na redukcje ilosci zwigzkéw posiadajacych
wymienione grupy funkcyjne, a zatem na pozytywny wplyw procesu kawitacji na
rozktad materii organicznej w odcieku.
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Indeks biodegradowalno$ci odcieku wzrdst z 0,046 (przed kawitacja) do 0,056
(po kawitacji) (Bis 1 in.,, 2015). Wartosci te wskazuja, ze zwigkszona
biodegradowalnos¢ odcieku po kawitacji jest najprawdopodobniej rezultatem bardziej
obecno$ci mechanizmow fizycznych, niz chemicznych. Zastosowana geometria
zwezenia kanalow przeptywowych i parametry robocze procesu sprzyjaty wzrostowi
pecherzykow 1 wigkszej intensywnos$ci kawitacji. Mniejsze znaczenie natomiast
miaty reakcje rodnikéw ‘OH z zanieczyszczeniem (Arrojo i in., 2008). Moze by¢ to
spowodowane wysoka alkaliczno$cig odciekow. Weglany 1 wodoroweglany obecne
w odcieku majg tendencje¢ do hamowania tworzenia si¢ rodnikow -OH (Bis i in.,
2015). Ich obecnos¢ potwierdzita analiza widm FT-IR/PAS.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wyniki analizy FT-IR/PAS wskazuja na
pozytywny  wplyw kawitacji na przeksztalcenie zlozonych zwigzkéw
wielkoczasteczkowych (kwasy humusowe i fulwowe) w zwiazki bardziej podatne na
biodegradacje.

6.2. Kawitacja mléta browarnianego rozcienczonego $ciekami komunalnymi

Branza piwowarska generuje stosunkowo duze ilosci produktow ubocznych
1 odpadoéw. Sg to najczesciej odpady zbozowe, chmiel oraz drozdze (Mussato i in.,
2006). Wigkszos$¢ z nich to odpady, ktore moga by¢ tatwo poddane recyklingowi
1 ponownie wykorzystane.

Glownym produktem ubocznym przemystu browarniczego jest mitoto
browarniane (BSQG), ktdre sktada si¢ z nierozpuszczalnych resztek zbdz, oddzielanych
od zacieru przed procesem fermentacji. Szacuje si¢, ze roczna $wiatowa produkcja
miéta wynosi okoto 30 milionéw ton (Niemi i1 in., 2013). W sklad mitota
browarnianego wchodza glownie nierozpuszczalne warstwy pokrywajace ziarna
stodu jeczmiennego, tj. tuski, todygi i owocnie, rézne frakcje Scian bielma oraz biatko
magazynujace. Sktad ten zalezy od surowcow procesu warzenia: odmiany jgczmienia,
roku zbioru, stodowania i warunkéw zacierania, a takze rodzaju i jako$ci innych zb6z
dodanych do procesu warzenia.

Mtoto browarniane jest zazwyczaj odzyskiwane jako mokry material zawierajacy
mniej niz 30% wag. suchej masy. Gtownymi sktadnikami suchej masy sg zwigzki
lignocelulozowe:  celuloza  (okoto  17-25%),  hemicelulozy  (28-35%),
a w szczegolnosci arabinoksylany oraz lignina (7-28%). Zawiera rowniez biatka
(15-24%), monosacharydy (ksylozg, glukoz¢ i arabinozy), tluszcze, witaminy
(choling, niacyne, kwas pantotenowy, ryboflawing i inne), mineraty (duze ilosci
wapnia, magnezu, krzemu i fosforu) i aminokwasy (Aliyu i Bala, 2011). M16to jest
takze bogate w zwigzki fenolowe, szczegdlnie kwas ferulowy i p-kumarowy
(Bartolome i in., 2002). Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ wilgoci (zazwyczaj ponad
75%), zawarto$¢ cukrow ulegajacych fermentacji i obecno$é rezydujacej mikroflory,
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mitéto jest bardzo niestabilne i podatne na wzrost drobnoustrojow. W celu
przedtuzenia czasu przechowywania midta zaproponowano nastepujace metody:
e mieszanie z woda i kwasem mrowkowym lub benzoesowym,
e suszenie w piecu w temperaturach ponizej 60°C,
e stosowanie przegrzanej pary lub membranowej prasy filtracyjnej
z suszeniem prézniowym (Mussatto i in., 2006).

Najbardziej powszechne jest suszenie w piecu, ktore zmniejsza objetos¢ miota,
nie zmieniajagc jego wlasciwosci. Jednak we wszystkich przypadkach nalezy
oczekiwa¢ wysokich kosztow inwestycyjnych i operacyjnych.

Mtoéto browarniane mozna uzna¢ za cenny surowiec do réznych zastosowan.
Obejmuja one zywienie zwierzat i ludzi, produkcje energii i biopaliw, adsorpcje
metali, produkcje cegiet, wegla drzewnego i papieru, hodowle mikroorganizmow,
produkcje enzymdw, unieruchomienie drozdzy i wytwarzanie produktéw o wartosci
dodanej, takich jak kwas mlekowy, ferulowy i p-kumarynowy, ksylitol i pullulan
(Mussatto i in., 2006; Mussatto i in., 2007, Stojceska i Ainsworth, 2008; Aliyu i Bala,
2011; Farcas i in., 2015; Cater i in., 2015; Wang i in., 2015; Chen i Xiong, 2016).
Pomimo tej roznorodnosci zastosowan karmienie zwierzat nadal pozostaje gldéwna
strategia wykorzystania miota.

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania FT-IR/PAS, ktorych celem byto
okreslenie wptywu kawitacji hydrodynamicznej na degradacje materii organicznej
mtéta browarnianego rozcienczonego Sciekami komunalnymi oraz wzrost indeksu
biodegradowalnosci tej mieszaniny (Montusiewicz i in., 2017), jako potencjalnego
kosubstratu w procesie wspotfermentacji. Jak juz wczesniej wspomniano, kawitacja
hydrodynamiczna wymaga cieczy jako medium, a stosowanie czystej wody jako
no$nika substancji statych jest nicuzasadnione ekonomicznie i stoi w sprzecznos$ci
z ochrong zasobow $rodowiska. W tym przypadku mioto rozcienczono $ciekami
komunalnymi, by zapewni¢ poziom suchej masy w mieszaninie odpowiedni dla
urzadzenia kawitacyjnego i pompy.

Widma FT-IR/PAS mloéta oraz mieszaniny mtota i §ciekéw komunalnych przed
i po procesie kawitacji przedstawiono na rys. 7. Analiza widma czystego midta
ujawnia obecnos¢ celulozy, hemiceluloz oraz lignin, czyli zwigzkéw chemicznych
charakteryzujacych naturalne widkna (Yang i in., 2007). Mioto zawiera rowniez
weglowodany, bialka, ttuszcze, wyzsze kwasy karboksylowe, polifenole oraz popidt
(del Rio Andrade i in., 2013; Farcas i in., 2015). Szerokie pasmo pomigdzy liczbami
falowymi 3600-3200 c¢m™ wskazuje na obecno$¢ nakladajagcych sic pasm
rozciagajacych drgan grup —OH i N-H (Li, Chai i in., 2010). Pasma w zakresie 2960-
2850 cm! odpowiadajg drganiom grup C-H w alifatycznych grupach metylenowych.
Piki przy 1735 cm™ i 1154 cm™ (rys. 7b) sg charakterystyczne dla drgan grup
karbonylowych (drgania rozciggajace C=0O i C-O w grupach karboksylowych
hemiceluloz i lignin (dos Santos i in., 2015; Li i in., 2012)). To ostatnie pasmo
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przypisuje sie rowniez drganiom szkieletowym ugrupowan C-(CH3), (Gerasimowicz
1in., 1986), drganiom kotyszacym grup —CHa, podobnie jak pasma w zakresie 1460-
1400 ¢cm’!, odpowiedzialne za drgania tancuchéw alifatycznych (-CHz- i —CHa),
tworzacych podstawowg strukturg mitota.

a)

b)

Sygnat fotokustyczny (j.u.)

kawitowana mieszanina mtdta browarnianego i $ciekow
mieszanina mtéta browarnianego i $ciekéw przed kawitacjg
mitéto browarniane

.-3407
3335
/3300
2955
2923
2852

2878,

N

000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400

Liczba falowa (cm')

o
1

Sygnat fotokustyczny (j.u.)
1

kawitowana mieszanina miéta browarnianego i $ciekow
mieszanina miéta browarnianego i $ciekdw przed kawitacjg
mtéto browarniane

2000

T
1900

T T T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Liczba falowa (cm™)

Rys. 7. Widma FT-IR/PAS probek probek miota, mieszaniny midta i Sciekow przed kawitacja,
oraz mieszaniny midta i $ciekdw po kawitacji z zakresach: a) 4000-2400 cm,
b) 2000-600 cm™! (Montusiewicz i in., 2018)

Pasmo przy 1653 cm to pasmo drgan pierwszorzedowych grup amidowych
(Popescu i in., 2010), badz grup chinonowych (Socrates, 2001), ktére mogg pojawiaé
si¢ jako efekt dziatania enzymow, oksydaz fenolowych, przeksztalcajacych grupy
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fenolowe w mtécie w zwigzki chinonowe. Pasmo o stabej intensywnosci przy ok.
1627 cm! wskazuje na obecno$¢ grup amidowych oraz aromatycznych wigzan C=C
sprzezonych z drganiami grup C=0 w grupach karboksylanowych COO™ (Tesar i in.,
2007). Na obecnos¢ pierscieni aromatycznych wskazujg rOwniez pasma w zakresie
1600-1500 cm™. Pasmo przy 1541 cm’ mozna réwniez przypisa¢ drganiom
drugorzedowych grup amidowych (Popescu i in., 2010), natomiast pasmo przy ok.
1522 ¢cm’! przypisuje sie fenolom z podstawnikami (np. tyrozyna), w tancuchach
biatkowych (Gerasimowicz i in., 1986).

Zakres 1300-1000 cm™! jest bardzo trudny do interpretacji, poniewaz wigkszo$¢
grup tlenowych, np. C-O w eterach, estrach, alkoholach, oraz C-OH w alkoholach
i amidach trzeciorzgdowych absorbuje promieniowanie IR w tych samych zakresach
liczb falowych. Te drgania sg sprze¢zone z innymi drganiami i nie wykazujg dobrze
zdefiniowanych czesto$ci grupowych (Bellamy, 1980). Przypisanie pasm mozna
jednak okre$lic z pewnym prawdopodobienstwem. Mianowicie, pasmo przy
1234 ¢m! mozna przypisa¢ obecno$ci grup C-O-C (estry alkilowe i aromatyczne)
i drganiom zginajacym C-H, O-H lub CH, w celulozie (Alemdar i Sain, 2008).
Gerasimowicz 1 in. (1986) oraz Popescu i in. (2010) przypisuja to pasmo drganiom
rozciggajagcym C-N w amidach trzeciorzedowych. Pasma z maksimum przy 1050
1900 cm™ wskazujg na obecno$¢ drgan rozciggajgcych C-OH, C-O-R (R - podstawnik
organiczny) w alkoholach i estrach oraz drgan kotyszacych C-H w szkielecie
celulozowym (McKendry, 2002; Alemdar i Sain, 2008). Pozostale pasma widoczne
w zakresie 1030-620 cm™! to drgania grup hemicelulozowych oraz drgania wskazujace
na obecno$¢ zwigzkoéw mineralnych (m.in. krzemionka) (Garcia i in., 2009).

Analizujac widma IR przedstawione na rys. 7 mozna zauwazy¢, ze polozenie
wigkszo$ci pasm absorpcyjnych jest podobne w przypadku zaréwno mitota
browarnianego, mieszaniny mitota i S$ciekow przed procesem kawitacji oraz
kawitowanej mieszaniny mtota i Sciekow. Oznacza to, ze jakoSciowy sktad mtota oraz
sciekow jest podobny. Widma jednakze rdznig si¢ migdzy soba, jesli wezmie si¢ pod
uwage intensywnos¢ pasm oraz obecnos¢ dodatkowych pasm charakterystycznych
tylko dla mieszaniny mtéta i $ciekdw. Sa to pasma przy 1575 i 864 cm™' wskazujace
na obecno$¢ organicznych zwigzkow azotowych, oraz pasma przy 932 i 762 cm™ —
pasma zwigzkow nieorganicznych.

Analiza widm FT-IR/PAS mieszaniny mtéta i §ciekow, zarowno surowej jak i
kawitowanej ukazuje brak roznic w potozeniu pikow w obu widmach (rys. 7).
Nieznaczny wzrost intensywnosci pasm jest najprawdopodobniej spowodowany
zmianami gestosci kawitowanej probki, poniewaz substancje o mniejszej wielkosci
czastek (fragmentacja spowodowana kawitacjg) generuja silniejszy sygnat
fotoakustyczny (Rosencwaig, 1980; Waller i Brown, 1996).

Mioto jest zrodlem zwiazkow fenolowych, ktore posiadaja wihasciwosci
antyoksydacyjne i wytapuja wolne rodniki. Warunki procesu kawitacji i konfiguracja
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urzadzenia kawitacyjnego, zastosowanego w opisanych badaniach sprzyjaty
procesom utleniania lotnych substancji o charakterze hydrofobowym, lecz hamowaty
dyfuzje rodnikow hydroksylowych (Montusiewicz i in., 2017). To z kolei
spowodowalo zahamowanie reakcji wolnorodnikowych przebiegajacych ze
zwigzkami wchodzacymi w sktad mtéta. Dodatkowo, fenole pod wplywem enzymow
(oksydazy fenolowe) przeksztalcane sa w chinony (silne pasmo przy ok. 1653 cm,
rys. 7b), czyli zwigzki o charakterze zasadowym. Jak juz wspomniano, wysoka
alkaliczno$¢ mieszaniny powoduje blokowanie mechanizmu rodnikowego (Bis i in.,
2015). Wzrost BZTs i jednoczesny spadek ChZT (Montusiewicz i in., 2017), czyli
wzrost indeksu biodegradowalno$ci BI, potwierdzil, Ze nastapito zahamowanie
utleniania tatwodegradowalnych zwigzkoéw, powstajacych podczas rozktadu materii
organicznej w midcie. Bylo to spowodowane zarowno obecnoscig przeciwutleniaczy
oraz grup zasadowych, obecnych w midcie (fenole, chinony). Biorac pod uwage
powyzsze fakty mozna stwierdzi¢, ze podczas kawitacji dominowaly procesy
termolizy, natomiast procesy chemiczne byly hamowane.

Ze wzgledu na zlozony sktad mieszaniny oraz w celu potwierdzenia wynikow
uzyskanych za pomocg FT-IR/PAS przeprowadzono réwniez analiz¢ FT-IR oraz
analize za pomoca spektrometru masowego (MS) lotnych produktéw powstatych
podczas pomiaréw termograwimetrycznych (TG-MS/FT-IR) badanych probek.

W badaniach przedstawionych w niniejszej pracy metody termograwimetryczne
wykorzystano do zbadania przemian chemicznych zachodzacych w trakcie
termicznego rozkladu surowej i kawitowanej mieszaniny midta browarnianego
i sciekow komunalnych. Krzywe TG/DTG przedstawiono na rys. 8.

Rys. 8. Krzywe TG/DTG mieszaniny miéta i Sciekéw przed i po procesie kawitacji
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Rozktad termiczny zwiazkdéw organicznych jest procesem ztozonym, podczas
ktorego wytwarzana jest duza ilo§¢ nowych zwigzkow o matej masie czasteczkowe;.
Analiza MS 1 FT-IR lotnych produktéw powstajacych podczas pomiarow
termograwimetrycznych (TG-MS/FT-IR) dostarcza szczegdlowych informacji na
temat zachowania termicznego analizowanych probek. Jednak interpretacja zarowno
danych MS, jak i FT-IR jest duzym wyzwaniem z powodu nakladania si¢ wielu
sygnalow (Brebu i in., 2013). Analiza termiczna definiowana jest jako zespot metod
badania zmian wybranych wtasciwosci fizycznych substancji pod wptywem dziatania
temperatury. Metody analizy termicznej umozliwiajg okres§lanie zmian stanu badanej
substancji wraz ze zmiang temperatury w roznych warunkach pomiarowych. Na
krzywej TG zaobserwowa¢ mozna stopnie zwigzane z ubytkiem masy probek podczas
jej ogrzewania. Aby unikna¢ naktadania si¢ na siebie efektow termicznych reakcji na
krzywych TG, ktore to reakcje moga nastgpowacé bezposrednio po sobie w waskim
zakresie temperatur, do analizy otrzymanych wynikéw, oprocz krzywej TG
wykorzystano réwniez termograwimetryczng krzywa rozniczkowa DTG (ang.
derivative thermogravimetric), dzigki ktorej mozliwe jest doktadniejsze ustalenie
poczatku i konca kazdej przemiany wiazacej si¢ ze zmiang masy, co z kolei utatwia
odczytanie z krzywej TG wartosci zmiany masy. Analiza krzywych TG/DTG daje
mozliwo$¢ uzyskania informacji ilosciowych dotyczacych masy wydzielonych
produktéw gazowych oraz oceny stabilnosci termicznej probki.
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Rys. 9. Powstawanie H,O (m/z 18), CO, (m/z 44), kwasu octowego (m/z 43, 45, 60)
i weglowodorow (m/z 55) dla mieszaniny mtota i Sciekow przed i po kawitacji (na podstawie
widm MS)

Badane probki poddane analizie termograwimetrycznej ulegaty rozktadowi
w szerokim zakresie temperatur, zaczynajac od okoto 140°C, po wczes$niejszym
uwolnieniu substancji tatwo lotnych (rys. 9). Maksymalna szybko$¢ degradacji dla
obu probek wystapila przy temperaturach okoto 180-190°C 1 295-300°C. Utrata masy
utrzymywata si¢ powyzej 500°C, ukazujac typowe dla kondensacji aromatycznej
splaszczone przebiegi krzywych TG/DTG. Krzywe TG i DTG obydwu probek,
zardbwno surowej, jak i kawitowanej mieszaniny midta i Sciekow miaty podobny
przebieg, z dwoma gltownymi pikami DTG wystgpujacymi przy 150-220°C i 230-
360°C. Jak juz wspomniano, pik ponizej 100°C wskazuje na odparowanie wody.
Maksymalna szybkos¢ degradacji wystapita przy okoto 295°C, natomiast catkowita
utrata masy ponizej 500°C wynosita okoto 54% dla obu probek.

Dla obydwu probek na krzywych TG/DTG zaobserwowano pie¢ etapow.
Pierwszy etap, przy temperaturze okoto 100°C, wigze si¢ z utratg wilgoci. Kolejne
etapy wystepuja przy ok. 200, 325, 480 oraz 700°C. Analizujgc jednoczesnie dane
uzyskane za pomocg spektrometrii masowej (rys. 9) mozna stwierdzi¢, ze tworzenie
wody jest procesem skomplikowanym, a woda pochodzi z wielu typow grup
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funkcyjnych zawierajacych tlen. Ksztalt krzywych MS dla sygnalu m/z=18 jest
prawie identyczny w przypadku probek surowych i kawitowanych. Sygnat m/z=44
(wydzielanie CO,) dla surowej mieszaniny mtota i $ciekow ma pie¢ gtownych pikdw
(rys. 9). Dwa z tych pikoéw, w temperaturze 200°C i ok. 320°C, odpowiadaja
dekarboksylacji probek. W wyzszych temperaturach krzywe MS maja nieco inny
ksztalt w przypadku mieszaniny surowej niz kawitowanej. Sygnal m/z=44 dla probki
surowej w zakresie 400-650°C posiada trzy piki przy 420, 550 i 650°C, podczas gdy
w przypadku probki kawitowanej wystepuje jeden gtdéwny pik przy 480°C. Innymi
sygnalami m/z znalezionymi w widmach MS obu probek byty sygnaty pochodzace
od weglowodorow (m/z=55,56,57) i kwasu octowego (m/z=43,45,60) (rys. 9). Maja
one podobne przebiegi, jednak w przypadku probki surowej mieszaniny midta
i Sciekow piki przy temperaturach 450-550°C maja wyzsza intensywno$¢. Moze to
by¢ spowodowane obecnoscia bardziej ztozonych struktur w przypadku mieszaniny
surowej niz kawitowanej. W widmach MS obydwu probek nie znaleziono sygnatow
pochodzacych od wyzszych wartosci m/z.

Analiza FT-IR lotnych produktéw powstatych w trakcie pomiaru
termograwimetrycznego (rys. 10 1 11) rowniez potwierdzita obecnos¢ wody (pasmo
grup hydroksylowych w zakresie 3600-3400 cm™), tlenku wegla (2250-2050 cm™),
ditlenku  wegla (2400-2250, 700-600 cm™), weglowodoréw (3000-2700,
~1400 cm™), kwaséw karboksylowych oraz estrow (1750-1650, 1300-1150 cm™),
zarowno dla mieszaniny surowej, jak i kawitowanej. Podobnie jak w przypadku
analizy FT-IR/PAS, analiza widm FT-IR zwigzkow gazowych pozwala stwierdzi¢, ze
wyniku procesu kawitacji nie wystapily istotne zmiany chemiczne materii
organicznej. Dokladna ewolucja wszystkich wspomnianych pasm, a zarazem
szczegdtowy obraz widmowy (FT-IR) badanych probek przedstawiono na rys. 11
(obraz 3D).
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Rys. 10. Widma FT-IR lotnych zwiazkéw powstajacych w trakcie termicznego rozktadu
(TG/DTG) surowej i kawitowanej mieszaniny midta i §ciekOw zarejestrowane w temperaturze
300°C w zakresie a) 4000-2000 cm!, b) 2000-600 cm!
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a) b)

Rys. 11. Widma FT-IR 3D lotnych substancji powstajacych podczas pomiaru TG/DTG:
a) surowej mieszaniny mtota i $ciekéw, b) kawitowanej mieszaniny miota i Scickow

Wyniki analiz TG/DTG wykonane zaréwno dla probek surowej i kawitowanej
mieszaniny midta browarnianego i $ciekéw komunalnych wykazaly, ze nie ma
roznicy w ich wilasciwosciach termicznych. Nie bylo réwniez znaczacej roznicy
w tendencji odwadniania/dekarboksylacji. W obu przypadkach procesowi
dekarboksylacji towarzyszylo tworzenie si¢ czgsteczek wody. Gtéwnymi produktami
rozktadu termicznego obydwu probek oprocz wody byly: ditlenek wegla, kwas
octowy i weglowodory, co zostato rowniez potwierdzone w trakcie analizy lotnych
produktéw wykonanej za pomoca spektrometrii masowej MS (rys. 9) oraz badan
uzyskanych za pomoca spektrometrii IR (rys. 101 11).

Przedstawione w niniejszym rozdziale badania (analiza FT-IR/PAS oraz TG-MS
z analizg lotnych zwigzkéw za pomoca FT-IR) potwierdzily, ze z wyjatkiem
fragmentacji zwigzkéw zawartych w mieszanie mtota browarnianego i $ciekoéw
komunalnych, w mieszaninie nie wystapity istotne zmiany chemiczne materii
organicznej wynikajace z kawitacji, ktore moglyby wptyna¢ negatywnie na dalszy
proces wspotfermentacji. Analiza FT-IR/PAS potwierdzila, ze kawitacja
hydrodynamiczna nie doprowadzita do powstania nowych zwigzkdw, ktore mogtyby
zaktoca¢ dalsze procesy wspoOlfermentacji z uzyciem jako kosubstratu midta
rozcienczonego Sciekami.

6.3. Kawitacja mléta  browarnianego  rozcienczonego  odciekami
z ustabilizowanego skladowiska odpadéw

W poprzednim rozdziale opisano wptyw kawitacji hydrodynamicznej na rozktad
materii organicznej w mieszaninie mtota i sciekow komunalnych. W tym rozdziale
przedstawione zostang wyniki analiz FT-IR/PAS, ktoére pomoga okreslic wpltyw
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kawitacji midta rozcienczonego odciekami ze sktadowiska odpadow komunalnych
o dhugim wieku na efektywno$¢ rozktadu materii organicznej w tej mieszaninie.
W celu lepszego wgladu w transformacj¢ materii organicznej w opisywane]
mieszaninie, porownano widma FT-IR/PAS samego odcieku przed i po kawitacji
(zaprezentowane juz wcze$niej w rozdziale 6.1, rys. 6) z widmami odcieku
z dodatkiem midta przed i po kawitacji (rys. 7) (Lebiocka i in., 2018). Szczegdtowa
analiz¢ pasm w widmach badanych materiatow i ich przypisanie do konkretnych grup
funkcyjnych przedstawiono w poprzednich rozdziatach. W niniejszym rozdziale
przedyskutowane zostang zmiany wynikajace z zastosowania procesu kawitacji oraz
wplywu poszczegolnych kosubstratow na zmiany materii organiczne;j.

Pomimo pewnych podobienstw, widma FT-IR/PAS odcieku z dodatkiem i bez
dodatku midta przed i po procesie kawitacji (rys. 12) ujawniajg pewne roznice
w potozeniu i intensywnosci pasm. Obecno$¢ mitoéta, chociaz nie jest wyraznie
widoczna w widmach, zmienia charakterystyke spektralng odcieku. Widma odcieku
z dodatkiem mtota r6znig si¢ od widm bez jego dodatku. Wystepuje wyrazna zmiana
intensywnos$ci grup -OH, zaréwno w zakresie 3600-3000 cm™ (rys. 12a), jak
i w zakresie daktyloskopowym (rys. 12b). W tym drugim zakresie widoczna jest
rowniez zmiana intensywnos$ci pasm -OH (1372 i 1315 cm™), cho¢ czasami pasmo
przy 1315 cm jest rowniez przypisywane obecnosci grup COO~. Ilo$¢ grup
hydroksylowych jest mniejsza w przypadku probek z dodatkiem miota. Ustalono
(Machado da Silva i in., 2012), ze dostepno$¢ grup hydroksylowych jest kluczowa dla
immobilizacji enzymow na mtocie poprzez wigzanie kowalencyjne. W konsekwencji
mniejsza liczba grup -OH moze powodowa¢ mniejszg dostgpnos¢ midta dla enzymow
wytwarzanych przez mikroorganizmy. Analiza widm FT-IR/PAS pozwala stwierdzi¢,
ze proces kawitacji nie powoduje znaczacego wzrostu liczby grup -OH w mieszaninie
mtéta i odciekdw, w pordwnaniu z probkami bez dodatku miota.

W widmie mieszaniny odciekow i midta po procesie kawitacji pojawiajg si¢
pasma, ktore nie sg widoczne w widmie tej samej probki przed kawitacja. Sg to pasma
przy 1600 cm™ i ok. 1500 cm™', wskazujgce na obecno$¢ zwigzkOw aromatycznych.
Najprawdopodobniej kawitacja wytwarza lub uwalnia zwigzki aromatyczne, ktorych
ilos¢ jest wicksza niz w materiale wyjsciowym.
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Rys. 12. Widma FT-IR/PAS badanych probek w zakresie a) 3800-2400 cm',
b) 2000-600 cm™! (Lebiocka i in., 2018)

W przypadku probek odciekéw bez dodatku mtoéta spadek intensywnosci pasm
wskazujgcy na obecnos¢ grup tlenowych, peptydowych i ugrupowan aromatycznych
w widmie IR odcieku po kawitacji, moze by¢ uznany za dowod zmniejszenia liczby
zwigzkow zawierajacych te grupy funkcyjne (Bis i in., 2015). W przypadku widm
mieszaniny z dodatkiem mitdta intensywno$¢ pasm w 2000-600 cm™ (rys. 12b)
pozostaje prawie niezmieniona. Nieznaczny wzrost intensywno$ci pasm jest
najprawdopodobniej spowodowany zmianami gestoSci probki, poniewaz, jak juz
wspomniano, substancje o mniejszej wielkosci czastek (fragmentacja spowodowana
kawitacja) generuja silniejszy sygnal fotoakustyczny (Rosencwaig, 1980; Waller
1 Brown, 1996).
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Przeprowadzone badania (Lebiocka i in., 2018) wykazaly, ze kawitacja
hydrodynamiczna mieszaniny midta i odcieku z ustabilizowanego sktadowiska
odpadow komunalnych spowodowata znaczny wzrost zarowno wartosci BZTs, jak
i proporcji BZTs/ChZT (odpowiednio o 45 i 42%). Swiadczy to o wzrocie stezenia
substancji organicznych podatnych na szybki rozklad co powoduje, ze taka
mieszanina jest bardziej dostepna dla mikroorganizméw w poézniejszym procesie
fermentacji metanowej. Ponadto, zaobserwowano wzrost st¢zenia rozpuszczalnych
zwiazkow organicznych (wyrazonych wartosciag ChZT), co wskazuje na skuteczny
rozktad i solubilizacje ztozonej materii organicznej. Analiza morfologii probek za
pomocag skaningowej mikroskopii elektronowej SEM potwierdzita widoczng
fragmentacje struktury miota. Analiza FT-IR/PAS wykazala, ze niektére pasma
pojawily si¢ w widmie kawitowanego mitdta rozcienczonego odciekami, a nie byty
widoczne w widmie tej samej probki przed kawitacja. Obecno$¢ nowych zwigzkow
moze mie¢ potencjalnie wplyw na biodostepnos¢ takiego kosubstratu, a tym samym
na proces fermentacji.
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7. Wplyw wspolfermentacji na rozklad materii organicznej i jako$¢
odpadow pofermentacyjnych - badania FT-IR/PAS

Fermentacja to mikrobiologiczny proces rozktadu substancji organicznych,
przeprowadzany w warunkach Dbeztlenowych przez zlozone konsorcjum
mikroorganizmoéow, z wydzieleniem metanu jako gtownego produktu. Gdy substratem
do procesu fermentacji sg odpady organiczne (tj. Scieki, frakcja organiczna odpadow
komunalnych, osady $ciekowe), produkt fermentacji nazywa si¢ biogazem.
Gloéwnymi sktadnikami biogazu sg: metan (55-70%), ditlenek wegla (30-45%), azot
(do 3%) oraz niewielkie ilosci tlenu i siarkowodoru (Oleszkiewicz i in., 1998). W
przypadku niektorych rodzajow odpadow, z uwagi na potencjalne ryzyko zaklocen
procesu fermentacji, badz niedostateczng produkcje biogazu (ze wzglgdu na sktad
chemiczny, np. niskie stezenie zwigzkow organicznych, niska warto$¢ proporcji C/N),
stosuje si¢ procesy wspoOitfermentacji danego odpadu z kosubstratami, majacymi
wyzszg warto§¢ potencjalu biogazowego i zapewniajacymi eliminacje deficytow
typowych dla substratu podstawowego (Montusiewicz, 2012). Moga to by¢
biodegradowalne odpady z rolnictwa (masa roslinna, odchody zwierzgce), odpady
z rzezni, ubojni, zaktadéw przetworstwa miegsnego, odpady z zakladow produkcji
olejow roslinnych czy zwierzgcych, odpady z drozdzowni, browarow, wytworni win
i gorzelni, odpady z przemystu mleczarskiego, papierniczego, farmaceutycznego
(odpady biatkowe, komorki bakteryjne, grzybnie), odpady komunalne (frakcja
organiczna odpadéw komunalnych, odpady z ogrodéw, targowisk) oraz odpady
z oczyszczalni $ciekow, takie jak osad wstepny, czy nadmierny (Montusiewicz,
2012).

Osady sciekowe, wstepny 1 nadmierny, powstaja podczas oczyszczania §ciekow
komunalnych. Osad wstepny podlega szybkiemu rozkltadowi podczas fermentacji
metanowej, natomiast fermentacja osadu nadmiernego zachodzi wolniej
1 w ograniczonym stopniu, gdyz §ciany i blony komérkowe mikroorganizmoéow osadu
czynnego sg odporne na rozklad w konwencjonalnych reaktorach mezofilowych
(Borowski i Szopa, 2007). W oczyszczalniach $ciekow komunalnych, stabilizacja
1 ostateczne unieszkodliwianie osadow $ciekowych stanowig powazny problem nie
tylko ze wzgledu na ztozono$¢ procesow technologicznych, ale rowniez ich wysokie
koszty siegajace ok. 50% kosztow ogolnych oczyszczalni (Montusiewicz, 2012).
Niezwykle istotne jest zatem przetworzenie powstajacych osadow na biogaz. Zapewni
to pozyskiwanie energii ze zrodet odnawialnych (odpadéw) i ograniczy negatywny
wplyw osadow na $rodowisko.

Jednym z kosubstratow procesu wspéifermentacji moze by¢ rowniez odciek ze
sktadowiska odpadow. W sktad odciekow ze sktadowisk ustabilizowanych, wchodza
glownie zwiazki, ktore nie ulegaja biodegradacji. Sg to kwasy humusowe oraz
rozpuszczone sole (chlorki, weglany, azotany, fosforany, siarczany). Wskazana jest
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zatem implementacja metod, ktére umozliwityby zmniejszenie negatywnego
oddziatywania  odciekow na  $rodowisko.  Zastosowanie  biologicznych
1 fizykochemicznych proceséw intensyfikujacych biodegradacje tych zwiazkdéw jest
koniecznoscig (Abbas i in., 2009; Abood i in., 2014; Wang i in., 2012; Xie i in., 2010).
W literaturze znalez¢ mozna przyklady rozwigzan obejmujgcych wieloetapowe
systemy usuwania zanieczyszczen obecnych w odciekach. Sg to glownie procesy
zaawansowanego utleniania (m.in. reakcje Fentona, fotokataliza heterogeniczna),
ktoére towarzysza procesom rozktadu biochemicznego, zar6wno w warunkach
aerobowych, jak i anaerobowych (Hassan i in., 2017). Takie uktady moga by¢ rowniez
wspomagane procesami koagulacji 1 sedymentacji (Li 1 in., 2009; Silva
iin., 2017).

Biochemiczny rozktad zanieczyszczen zawartych w odciekach ze sktadowisk
ustabilizowanych jest mato efektywny z uwagi na obecno$¢ substancji trudno-
rozktadalnych. Coraz czeéciej zatem stosuje si¢ rozwigzania, ktére zapewniajg ich
wstepng degradacje. Yu i in. (2014) zaproponowali bioaugmentacje odciekoéw za
pomoca szczepow bakterii Bacillus cereus 1 Enterococcus casseliflavus, ktore
wykazywaly doskonalg tolerancje na zwigzki aminowe oraz kwasy humusowe.
Kalcikova i inni (2014) wykorzystali enzymy wytwarzane przez grzyby (lakkaza,
peroksydaza ligninowa, peroksydaza manganowa), jako rozwigzanie problemu
degradacji trudno-rozktadalnej materii organicznej, jak 1 toksyczno$ci starych
odciekow.

Lebiocka i in. (2010) analizowali przebieg wspoifermentacji osadow
sciekowych i odciekow ze sktadowiska odpadéw komunalnych o dtugim wieku, bez
ich wcze$niejszej obrobki wstepnej. Okazalo sig, ze nawet 5% v/v dodatek odciekow
jako kosubstratu do wspotfermentacji z osadami $ciekowymi spowodowat 30%-owy
spadek wydajnosci produkcji biogazu, co $wiadczylo o toksycznym wplywie
odciekéw na biomase¢ mikroorganizméw w komorze fermentacyjnej. W badaniach
przedstawionych ~w  niniejszej pracy zastosowano kawitacje  odcieku
z ustabilizowanego sktadowiska odpadow, jako metodge wstepnej obrobki,
zapewniajacg rozktad substancji trudnodegradowalnych 1 wzrost indeksu
biodegradowalnos$ci kosubstratu przed procesem jego wspotfermentacji z osadami
scieckowymi. Takie rozwigzanie jest jednym z pierwszych zastosowan kawitacji do
wstepnej obrobki odcieku przed procesem wspoéifermentacji. Podobne badania
przeprowadzili Oz i1 Yarimtepe (2014), wykorzystujac ultradzwigki do wstgpnej
obrobki odciekow.

7.1. Wspolfermentacja osadéw S$ciekowych i kawitowanych odciekow
z ustabilizowanego skladowiska odpadéw komunalnych

W niniejszym rozdziale autorka przedstawia wyniki badan uzyskanych za
pomocg techniki FT-IR/PAS, ktore pozwolity na ocen¢ efektywnosci
wspotfermentacji kawitowanych odciekow ze sktadowiska o dtugim wieku i osadow
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scieckowych oraz ocen¢ jakosci otrzymanych odpadéw pofermentacyjnych
(Montusiewicz i in., 2018).

Badania prowadzono w trakcie trzech eksperymentdéw, ktére rdéznily sie
hydraulicznym czasem zatrzymania HRT. Kazdy z eksperymentow sktadat si¢
z dwoch przebiegoéw, wykonywanych jednocze$nie w dwoch rownolegtych uktadach
(pierwszy z nich byt eksperymentem kontrolnym, drugi eksperymentem wtasciwym).
Czas trwania kazdego z eksperymentow wynosit 90 dni: 30 dni to aklimatyzacja
1 60 dni — pomiary. Komory fermentacyjne byly zasilane regularnie raz dziennie
okreslona objetoscig osadu Sciekowego (SS) lub mieszaning SS i kawitowanego
odcieku (CL). Odprowadzano réwniez analogiczng objetos¢ odpadow
pofermentacyjnych (pofermentu).

Eksperyment 1 (przebiegi P 1.1 1 P 1.2) zostat przeprowadzony przy zatozeniu,
ze wprowadzenie CL zwigkszy obcigzenie hydrauliczne, a zatem HRT bedzie
skrocony w porownaniu z SS. Eksperyment 2 (przebiegi P 2.1 i P 2.2) oraz
Eksperyment 3 (przebiegi P 3.1 i P 3.2) wykorzystano do oceny wrazliwosci
wspotfermentacji na niewielki wzrost HRT. Ze wzgledu na zmiany charakterystyki
dodawanych osadow $ciekowych, kazde do$wiadczenie wymagato indywidualnej
kontroli (to jest, odpowiednio, P 1.1, P 2.1 1 P 3.1). Szczegdétowe dane eksperymentu
zostaty przedstawione w tabeli 3. Probki uzyskane ze wszystkich przebiegow przed
badaniami FT-IR/PAS zostaly poddane sublimacji (zliofilizowane).

Tab. 3. Parametry operacyjne eksperymentéw (Montusiewicz i in., 2018)

Objetos¢ osadu Objetosc Stosunek
Sciekowego kawitowanego objetosciowy HRT
Przebieg (SS) odcieku (CL) SS:CL (dni)
(dm?) (dm?)
P1.1 2.0 - 100:0 20
Ek t1
SPEYIERE T TP 12 2.0 0.1 95:5 19.1
P2.1 2.0 - 100:0 20
Ek t2
POVt Tp o2 1.9 0.1 95:5 20
P 3.1 2.0 - 100:0 20
Ek t3
SPeymEnts Tp 32 1.8 0.1 95:5 21.1

Widma FT-IR/PAS probek surowego (P 1.1 wsad) oraz przefermentowanego
osadu sciekowego z eksperymentu 1 (P 1.1 poferment) oraz analogiczne widma
z eksperymentu 2, gdzie zastosowano wsad wzbogacony kawitowanym odciekiem
(odpowiednio P 1.2 wsad i P 1.2 poferment) przedstawiono na rys. 13a (zakres 4000—
2000 cm ') oraz rys. 13b (zakres 2000-600 cm™'). Obszar widmowy podzielono na
dwa zakresy w celu poprawy czytelno$ci danych.
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Rys. 13. Widma FT-IR/PAS probek P 1.1 i P 1.2 przed i po procesie fermentacji (wsad
i poferment): 4000-2000 cm™!, b) 2000-600 cm™' (Montusiewicz i in., 2018)

W zakresie 4000-2000 cm ™! (rys. 13a) widoczne sg szerokie pasma absorpcyjne
z maksimami przy ~3411 cm™' (drgania rozciagajace grup hydroksylowych O-H
polaczonych wigzaniami wodorowymi oraz/lub drgania grup N-H w wigzaniach
peptydowych), 3338 cm™!' (woda i/lub wigzania N-H polgczone wigzaniami
wodorowymi), 3297 cm™' (drgania rozciagajagce N-H), 3200 c¢cm™' (potaczone
wigzaniami wodorowymi grupy O—H w COOH i/lub drgania N-H grup peptydowych)
13087 cm™! (=C—H w strukturach aromatycznych i/lub drgania N-H) (Socrates, 2001).
Widoczne sg rowniez pasma w zakresie 2955-2850 cm ™! (drgania alifatycznych grup
C-H). Stabe pasmo z maksimum przy ~2733 cm™' wskazuje na obecno$¢ grup
aminowych (Socrates, 2001). Stabe pasmo przy 2137 c¢cm™' mozna przypisaé
obecnosci drgan rozciagajacych grup nitrylowych (—C=N) oraz izonitrylowych
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(-N=C) (Cao i in., 2013). Intensywnos$¢ tych pasm, a w szczegdlno$ci pasm
wskazujacych na obecnos¢ grup O-H i N-H, jest nizsza w przypadku probek P 1.1
i P 1.2 po fermentacji, a pasmo —C=N praktycznie zanikto. Zmiany intensywnosci
pasm w zakresie 2995-2852 cm™! rowniez wskazujg na rozktad materii organicznej
1 mogg by¢ uzyteczne jako wskaznik wydajnosci procesu fermentacji metanowej
(Grube i in., 2006).

W zakresie 2000-600 cm™! (rys. 13b) w widmach wsadu P 1.11 P 1.2 widocznych
jest kilka pasm, wskazujacych na obecno$¢ grup karboksylowych i aminokwasow:
1735 cm™! (drgania rozciggajace estrowych grup C=O w pektynach (Kacurakowa
i in.,, 2002)); 1640 i 1550 cm! (drgania rozciggajagce C=0O odpowiednio w
pierwszorzedowych i drugorzedowych grupach amidowych i/lub aromatyczne grupy
C=C sprze¢zone z C=0 w zdysocjowanych grupach karboksylowych COO™ (Grube i
in., 2006; Francioso i in., 2010); 1422 i 1245 c¢cm' — pasma przypisywane
odpowiednio drganiom rozciggajacym grup karboksylanowych (-COO") i drganiom
C-O w kwasach karboksylowych; 1510, 1460, 1280 i 1225 cm™! — drgania rdzenia
ligninowego (Grube et al., 2006), czyli drgania C=C pierScieni aromatycznych oraz
C-H i C-O-C w ugrupowaniach eterowych oraz pasma przy 1400 cm™! pochodzace
od drgan C-H i OH grup COOH. Pasma przy 1570, 1382, 13401 1317 cm™! wskazuja
na obecno$¢ amidow trzeciorzgdowych w biatkach, podobnie jak pasma przy 1280,
1245 i 1205 cm™ (Socrates, 2001). Pasma przy ~1380 i 1340 cm™' wskazujg na
obecnos¢ grup C-H i zwigzkow aminowych, a pasmo przy 1317 cm™' mozna przypisa¢
zaréwno drganiom grup aminowych, jak i grupom karboksylanowym (-COO").

Najbardziej intensywne pasma pojawiajg si¢ w zakresie 1160—1000 cm™'. Pasma
w tym zakresie sa charakterystyczne dla grup funkcyjnych wystepujacych w celulozie
i piranozie (drgania piercieni aromatycznych przy 1057 cm') oraz bialkach —
asymetryczne drgania C-O-C w wiazaniach glikozydowych (Grube i in., 2006) oraz
drgania trzeciorzedowych grup amidowych (1160 c¢m™). Dodatkowo, pasma
w zakresie 1110-1000 cm™! mozna przypisa¢ drganiom C-O w cukrach i alkoholach.

Niektore pasma w zakresach liczb falowych 1160—-1000 i 900-700 ¢cm™' mogg
rowniez wskazywac na obecno$¢ zwigzkow mineralnych. Pasma w zakresie 870—-700
cm! przypisywane s3 rowniez drganiom deformacyjnym poza plaszczyzng
aromatycznych grup =C-H (Xiaoli i1 in., 2013). Tak wigc analiza FT-IR/PAS
wykazata obecno$¢ biatek, thuszczow i polisacharydow.

Intensywno$¢ wszystkich pasm zmniejszyta si¢ w widmach pofermentu P 1.1
i P 1.2, zarowno w zakresie 4000-2400 (rys. 13a), jak i 2000-600 cm™ (rys. 13b).
Niektore pasma (np. 1570, 1422, 1382, 1340, 1280, 1245, 1205 i 897 cm™)
przypisywane organicznym zwigzkom azotu, gtownie amidom w peptydach
i biatkach, prawie calkowicie zanikly. Fakty te wskazujg, ze fermentacja metanowa
znacznie zmniejszyla ilo§¢ materii organicznej w osadach $ciekowych.
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Na spadek stezenia zwigzkéw organicznych w pofermencie wptyneto
zaréwno dodanie kawitowanych odciekow, jak i odpowiedni dobor HRT. Porownujac
widmo FT-IR/PAS osadu $ciekowego wspdtfermentowanego z 5% dodatkiem CL
przy HRT réwnym 19,1 dnia (P 1.2) i widmo osadu $ciekowego przy HRT réwnym
20 dni (P 1.1) (rys. 14) wykazano nizsze intensywnosci pasm w widmie P 1.1,
zarowno w zakresie 4000-2000 cm, jak i 2000-600 ¢cm™. Oznacza to, ze stopien
rozkltadu materii organicznej byl wyzszy dla osadow $ciekowych poddanych
procesowi fermentacji przez 20 dni w pordwnaniu z ich wspotfermentacjg z CL przez
krétszy czas (19,1 dni). Obserwacje te byly zgodne z innymi danymi uzyskanymi
w trakcie eksperymentow wspotfermentacji (Montusiewicz i in., 2018).
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Rys. 14. Widma FT-IR/PAS probek P 1.1 1 P 1.2 (eksperyment 1) po procesie fermentacji:
a) 4000-2400 cm™', b) 2000-600 cm™! (Montusiewicz i in., 2018)
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b)

Rys. 15. Widma FT-IR/PAS probek P 2.1 i P 2.2 (eksperyment 2) po procesie fermentacji:
a) 4000-2400 cm™!, b) 2000-600 cm™! (Montusiewicz i in., 2018)
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Rys. 16. Widma FT-IR/PAS probek P 3.1 1 P 3.2 (eksperyment 3) po procesie fermentacji:
a) 4000-2400 cm™', b) 2000-600 cm™! (Montusiewicz i in., 2018)

Dodatek 5% v/v odcieku nie byt widoczny w widmach FT-IR/PAS, jednakze
jego wplyw na stopien rozktadu materii organicznej jest zauwazalny, szczegolnie
w przypadku, gdy HRT wydluzono do 20 dni (Eksperyment 2). Widmo
przefermentowanego osadu S$ciekowego (P 2.1 poferment) oraz widmo osadu
scickowego wspolfermentowanego z kawitowanymi odciekami (P 2.2 poferment)
przy identycznym HRT, przedstawiono na rys. 15a (zakres 4000-2000 cm™)
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irys. 15b (zakres 2000-600 cm™). Potozenie pasm jest podobne w przypadku widm
obydwu probek, jednakze intensywno$¢ szczegélnie pasm w zakresie 2000—600
cm!, czyli w zakresie drgan grup tlenowych (rys. 15b) jest nizsza dla przebiegu P 2.2,
co wskazuje na fakt, ze dodatek odciekéw do procesu wspolfermentacji wplynat
korzystnie na proces rozktadu substancji organicznych. Potwierdzeniem tego faktu sa
dane kinetyczne oraz wzrost produkcji biogazu w przypadku przebiegu P 2.2
w porownaniu do przebiegu P 2.1 (Montusiewicz i in., 2018). Intensywnosci pasm
w widmach probki z przebiegu P 1.2 poferment (rys. 14a,b) oraz probki P2.2
poferment (rys. 15a,b) potwierdzaja réwniez fakt, ze wydtuzenie HRT o 1 dzien
spowodowalo wzrost stopnia rozktadu materii organicznej w procesie
wspotfermentacji.

Zwickszenie HRT wptyneto na stopien rozkladu materii organicznej.
Wydawaloby sie, ze im dtuzszy jest HRT, tym wigksza jest wydajno$¢ rozktadu oraz
lepsza jakos$¢ pofermentu. Okazato si¢ jednak, ze wydluzenie HRT do 21,1 dnia nie
mialo znaczacego pozytywnego wptywu zarowno na kinetyke wspotfermentacji, jak
i niewykorzystany potencjat biogazu, ktdry pozostat praktycznie taki sam w
przypadku przebiegow P 3.1 i P 3.2 w eksperymencie 3 (Montusiewicz i in., 2018).
Takie wydhuzenie HRT nie zapewnilo zatem dalszej, korzystnej degradacji materii
organicznej, w zwigzku z tym wydaje si¢ ekonomicznie nieuzasadnione. Potwierdzi¢
to mozna analizujac widma FT-IR/PAS probek pofermentu (rys. 16), gdzie HRT
wyniost 20 dni (P 3.1 poferment) i produktu wspotfermentacji SS i 5% v/v CL przy
HRT 21,1 dni (P 3.2 poferment). Zaréwno intensywnos¢, jak i pozycja pasm w
widmach obydwu probek pozostala niezmieniona, co wskazuje na takg sama jakos¢
pofermentu. W zwiazku z tym mozna zatozy¢, ze wydtuzenie HRT do 21,1 dnia nie
mialo pozytywnego wptywu na wydajno$¢ wspotfermentacji i nie poprawito jakosci
odpadow pofermentacyjnych.

7.2. Wspolfermentacja kawitowanej mieszaniny mléta browarnianego
i odciekow z ustabilizowanego skladowiska odpadow z osadami $ciekowymi

Uktady ztozone, dwu- badz wielosktadnikowe sg uktadami niezwykle trudnymi
do badania za pomocg spektroskopii IR. W literaturze mozna spotka¢ doniesienia na
temat zastosowania spektroskopii IR w badaniu jako$ci pofermentu po procesie
fermentacji metanowej w uktadach jednosktadnikowych (Rodriguez-Abalde i in.,
2013), dwusktadnikowych (Cuetos i in., 2009; Okewale i in., 2018; Iocoli i in., 2019;
Xiaofeng i in., 2014; Yu i in., 2014; Saha i in., 2019; Kumari i in., 2018; Borowski
i Kucner, 2015), natomiast doniesienia o uktadach trojsktadnikowych sg niezwykle
rzadkie (Zhang i in., 2018).

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania FT-IR/PAS uktadu
wielosktadnikowego. Wyniki tych badan pozwolity na oceng efektywnosci
wspotfermentacji kawitowanej mieszaniny mtota i odciekow ze sktadowiska o dtugim
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wieku z substratem podstawowym w postaci osadéw $ciekowych oraz umozliwity
oceng jakosci odpadow pofermentacyjnych. Czas wspolfermentacji byt w tym
przypadku wydhuzony (HRT = 21,1 dni) z uwagi na obecnos¢ odciekow, ktore
wykazuja duza zawarto$¢ zwigzkow trudnorozktadalnych.

Badania opisane w rozdziale 6.3 wykazaty, ze kawitacja hydrodynamiczna
mieszaniny mtota i odcieku z ustabilizowanego sktadowiska odpadow komunalnych
powoduje, ze taka mieszanina moze by¢ bardziej dostgpna dla mikroorganizméow
w pOzniejszym procesie fermentacji metanowej. Odnotowano rowniez, ze jako
uboczny produkt kawitacji powstaja zwiazki aromatyczne, ktore moga oddzialywac
inhibicyjnie na mikroorganizmy prowadzgce beztlenowy rozktad materii organiczne;j.

Na rys. 17 przedstawiono widma FT-IR/PAS wielosktadnikowej mieszaniny
zawierajacej osady Sciekowe z dodatkiem 5% v/v kawitowanej mieszaniny mtota
i odciekow ze sktadowiska, przed i po procesie wspotfermentacji (wczesniejsze
badania wykazaly, ze taka ilo$¢ kosubstratu jest w tym przypadku optymalna
(Lebiocka i in., 2010)) oraz, dla poréwnania, analogiczne widma mieszaniny osadow
sciekowych i kawitowanych odciekoéw (bez dodatku miota).

W zakresie 4000-3000 cm ™' w widmie pofermentu osadow $ciekowych z mtotem
i odciekami (rys. 17a) widoczny jest znaczny spadek intensywno$ci pasm grup
hydroksylowych O-H potaczonych wiazaniami wodorowymi i drgan grup N-H
w wigzaniach peptydowych, oraz znaczny spadek intensywnos$ci drgan alifatycznych
grup C-H w zakresie 2955-2850 cm™', co wskazuje na rozktad materii organicznej
(Grube 1 in., 2006). Spadek ten jest wigkszy w widmie pofermentu z mtdétem, niz
z samymi odciekami, bez miota.

Interpretacja zakresu daktyloskopowego dostarcza jeszcze wiecej informacii,
pomimo ztozonosci sktadu mieszaniny i pomimo faktu, Zze niektére pasma moga
posiada¢ wktad drgan wielu grup funkcyjnych (rys. 17b). Dla przypomnienia, w tym
zakresie w widmie obydwu wsadow widocznych jest kilka pasm, wskazujacych na
obecno$¢ grup karboksylowych i aminokwaséw: 1735 cm™ (drgania rozciggajace
estrowych grup C=0 w pektynach (Kacurakowa i in., 2002)); 1652, 1637 i 1540
cm!'  (drgania rozciagajace C=0 odpowiednio w pierwszorzedowych
i drugorzgdowych grupach amidowych i/lub aromatyczne grupy C=C sprz¢zone
z C=0 w zdysocjowanych grupach karboksylowych COO~ (Grube i in., 2006;
Francioso i in., 2010; Popescu i in., 2010); 1428 i 1235 cm™! — pasma przypisywane
odpowiednio drganiom rozciggajacym grup karboksylanowych (-COO") i drganiom
C-O w kwasach karboksylowych; 1515, 1455, 1280 i 1235 ¢m™! — drgania rdzenia
ligninowego (Grube et al., 2006), czyli drgania C=C pierscieni aromatycznych, C—-H
i C-O-C w ugrupowaniach eterowych oraz grupy fenolowe z podstawnikami (np.
tyrozyna), w tancuchach biatkowych (Gerasimowicz i in., 1986). Pasma przy 1573,
1373, 13341 1316 cm™! wskazuja na obecno$¢ amidow trzeciorzedowych w biatkach,
podobnie jak pasma przy 1280, 12451 1205 cm™ (Socrates, 2001). Pasma przy ~1373
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i 1340 cm™! wskazujg na obecno$¢ grup C-H i zwigzkéw aminowych, a pasmo przy
1317 cm™' mozna przypisa¢ zarébwno drganiom grup aminowych, jak i grupom
karboksylanowym (-COO").

Pasma w zakresie 1160-1000 cm™! (rys. 17b) sg charakterystyczne dla grup
funkcyjnych wystepujacych w celulozie i piranozie (drgania pier§cieni
aromatycznych przy 1057 cm™) oraz biatkach — asymetryczne drgania C-O-C
w wigzaniach glikozydowych (Grube i in., 2006) oraz drgania trzeciorzgdowych grup
amidowych (1160 cm™). Pasma w zakresie 1110-1000 cm™ to drgania C-O
w cukrach i alkoholach. Niektore pasma w zakresie liczb falowych 1160-1000 cm™!
1 900-700 cm ™! mogg wskazywaé rowniez na obecno$¢ zwigzkOw mineralnych.
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Rys. 17. Widma FT-IR/PAS badanych probek w zakresie a) 3800-2400 cm’!,
b) 2000-600 cm’!
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W widmie obydwu pofermentow (rys. 17b) widoczny jest znaczny spadek
intensywnosci wszystkich pasm, jednak na najwigksza uwage zastuguja pasma grup
tlenowych. Niektore pasma (np. 1570, 1428, 1373, 1334, 1280, 1235 i 897 cm™)
przypisywane organicznym zwigzkom azotu, glownie amidom w peptydach
i biatkach, prawie catkowicie zanikly. Fakty te wskazuja, ze fermentacja metanowa
znacznie zmniejszyta ilo$¢ materii organicznej w osadach $ciekowych. Widma
pofermentow r6znig si¢ jednak miedzy sobg. W widmie pofermentu z dodatkiem
midta znacznie spada intensywno$¢ pasma grup karboksylowych (1736 cm™), pasm
amidow i drgan aromatycznych grup C=C, sprzezonych z drganiami C=0O w grupach
COO" (1573, 897 cm™"), pasm amidow trzeciorzedowych w biatkach (1573, 1373,
1334, 1316, 1280 i 1205 cm™') oraz pasm drgan deformacyjnych poza ptaszczyzng
grup C-H (ponizej 900 cm™). Zanik tych ostatnich wskazuje na znaczng fragmentacje
lancuchow alifatycznych, natomiast praktyczny zanik pozostalych opisanych pasm,
w porownaniu do widma pofermentu z dodatkiem samego kawitowanego odcieku
wskazuje na to, ze dodatek mtéta jako kosubstratu znacznie poprawia efektywnosé
procesu fermentacji, czyli sktad mieszaniny jest korzystniejszy dla mikroorganizmow
fermentacji metanowej. Analiza widm opisanych w tym rozdziale wykazata poprawe
jakosci pofermentu w uktadzie wielosktadnikowym.

Wyniki analizy FT-IR/PAS wskazuja na korzystny wptyw kawitacji
hydrodynamicznej na przeksztalcanie ztozonych zwigzkéw wielkoczasteczkowych w
zwiazki  tatwiej biodegradowalne, zaréwno w przypadku mieszanin
jednosktadnikowych, jak i wielosktadnikowych. Spadek intensywnos$ci pasm grup
tlenowych, peptydowych i aromatycznych w widmach badanych mieszanin po
kawitacji jest dowodem na rozklad, badz fragmentacj¢ materii organiczne;j.
Interpretacja widm FT-IR/PAS pozwala rowniez stwierdzi¢, ze dodatek wstepnie
kawitowanych kosubstratéw do wspotfermentacji wptywa korzystnie na przebieg
tego procesu i poprawia jako$¢ odpadow pofermentacyjnych.

Spektroskopia IR  pozwala na ocen¢ efektow procesu kawitacji
hydrodynamicznej w oparciu o produkty przemian materii organicznej. To z kolei
umozliwia wnioskowanie dotyczace zar6wno mechanizméw tych przemian, jak
i mechanizmow kawitacji. Spektroskopia IR jest rowniez doskonatym narzedziem do
oceny jakos$ci odpadow pofermentacyjnych.
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8. Spektroskopia IR w monitorowaniu procesu otrzymywania biowegli

Biowegiel jest materiatem, ktoéry zwraca powszechng uwage ze wzgledu na
potencjalna mozliwos¢ poprawy wydajnosci gleby (Steiner i in., 2008), rekultywacji
zanieczyszczonych gleb (Beesley i in., 2010) i tagodzenia zmian klimatu (Lehmann,
2007; Woolfi in., 2010; Hwang i in., 2007). Bioweggiel jest bogatym w wegiel stalym
materialem otrzymanym z termochemicznej konwersji biomasy w $rodowisku
o zerowej lub ograniczonej zawartosci tlenu. W wyniku pirolizy materiatu
organicznego powstaje rowniez biogaz i1 bioolej, ktore moga by¢ wykorzystane jako
alternatywne zrodta energii (Abnisa i in., 2011). Biowegiel to produkt tani i przyjazny
dla srodowiska, moze by¢ stosowany samodzielnie lub jako sktadnik w mieszaninie,
w celu poprawy jakosci gleb i wzrostu roslin (Ahmad i in., 2014), wspomagajacy
rekultywacje i/lub ochron¢ przed konkretnym zanieczyszczeniem S$rodowiska
(remediacja gleby). Ze wzgledu na alkaliczne pH biowegla moze on powodowac efekt
podobny do wapnowania gleb. W ten sposob biowegle mozna skutecznie wykorzystac
do odkwaszania gleby, a tym samym zwigkszy¢ wydajnos$¢ upraw.

Konwersja biomasy do biowegla i jego pozniejsze wykorzystanie do
rekultywacji gleb zostaly zaproponowane jako jedna z najlepszych metod tagodzenia
zmian klimatu poprzez sekwestracje wegla w glebie (Lehmann i in., 2008). Ze
wzgledu na stosunkowo duza powierzchni¢ wtasciwa, strukture porowata, obecnosé
powierzchniowych grup funkcyjnych i wysokg zawarto$¢ mineratow, biowegiel moze
by¢ stosowany jako adsorbent zanieczyszczen wody i powietrza (Ahmad i in.,2014;
Mohan i in., 2014), katalizator usuwania smoty lub produkcji biodiesla (Shen, 2015;
Konwar i in., 2014; You i in., 2017; Chi i in., 2018). Z wykorzystaniem biowegla
wigze si¢ rowniez redukcja gazéw cieplarnianych i produkcja energii (Lehmann
i Joseph, 2009). Ostatnie doniesienia literaturowe mowig rdwniez o zastosowaniu
biowegla przy produkcji ogniw paliwowych (Yu i Zhao, 2014; Elleuch i in., 2013)
i superkondensatorow (Gupta i in., 2015; Jiang i in., 2013).

Wraz z szybkim uprzemyslowieniem i wdrozeniem nowoczesnych praktyk
rolniczych, jako$¢ gleby stopniowo si¢ pogarsza. Rozlegle i nadmiarowe w stosunku
do potrzeb stosowanie pestycydéow doprowadzito w ciagu ostatnich kilku dekad do
akumulacji ich pozostalosci w  stezeniach  przekraczajacych  zdolno$¢
samooczyszczania si¢ gleby. W konsekwencji spowodowalo to powazne
zanieczyszczenie gleby i pogorszenie jej jakosci (Vangronsveld i in., 2009).
Potencjalny wplyw pestycydow na $rodowisko i zdrowie publiczne jest obecnie
przedmiotem szczegdlnej uwagi. Problem stanowig rowniez metale ciezkie
(Kumpiene i in., 2008; Li i in., 2017). Dlatego tez jednym z odpowiednich podejs¢
wydaje si¢ remediacja gleby przy uzyciu zroéwnowazonych i przyjaznych dla
srodowiska technik (Cheng i in., 2016; Powlson i in., 2011). Opisywane w literaturze
techniki rekultywacji gleby, takie jak mycie za pomocg ekstrahentéw, chemiczne
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utlenianie/redukcja czy bioremediacja (Morillo i Villaverde, 2017), pomimo swojej
skutecznosci zwykle nie majg zastosowania na duzych obszarach rolnych. Wadami
tych metod s3 rowniez wysokie koszty, erozja gleby, wymywanie skladnikow
odzywczych, spadek plonow i wysokie ryzyko srodowiskowe (Kumpiene i in., 2008,
Powlson i in., 2011, Kong i in., 2014). Stosowanie rozwigzan wykorzystujacych
proces adsorpcji jest coraz czgsciej uwazane za optacalng alternatywe w rekultywacji
zanieczyszczonych gleb (Lehmann i Joseph, 2009). Jedng z metod w tym zakresie jest
zastosowanie biowegla, ktory jest przyjazny dla §rodowiska i moze by¢ produkowany
z wielu surowcow. Biowegiel moze by¢ skutecznym adsorbentem, korzystnym
ekonomicznie i ekologicznie z nastepujacych powodow: (i) moze by¢ wytwarzany
z niskim $ladem weglowym, (ii) moze by¢ otrzymywany z materiatéw odpadowych,
(iii) minimalizuje szkody $rodowiskowe (Beesley i in., 2010; Wang i in., 2012; Jin
iin., 2014; Agyarko-Mintah i in., 2017).

Ze wzgledu na specyficzne wiasciwosci fizykochemiczne, biowegiel posiada
silne zdolnosci sorpcyjne zanieczyszczen obecnych w $rodowisku glebowym.
Najbardziej istotne s3: porowato$¢, powierzchnia wtasciwa, tadunek
powierzchniowy, pH, zawarto$¢ wegla, struktura aromatyczna, sktad mineralogiczny
oraz obecno$¢ grupy funkcyjnych (Liu i in., 2018). Porowatos¢ i powierzchnia
wlasciwa to dwie podstawowe wlasciwosci, ktore wptywaja na pojemnos¢ sorpcyjna
biowegla w odniesieniu do zanieczyszczen organicznych, poprzez wypetnianie porow
1 sorpcje na powierzchni. Im wigksza jest porowato$¢ i powierzchnia wtasciwa, tym
wigksza jest pojemno$¢ sorpcyjna (Liu i in., 2018). Sktad mineralogiczny biowegla
wplywa na jego zdolno$¢ wymiany kationéw (Dias i in., 2010) oraz zmniejszenie
dostepnosci pestycydow poprzez ich chelatowanie (Wei i in., 2001). Wysokie pH
biowegla moze przyspiesza¢ hydrolize pestycydow w glebie (Liu i in., 2018).

Obecnos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych, w tym grup karboksylowych
(-COOH), hydroksylowych (-OH), laktonowych, ketonowych, amidowych czy
aminowych jest niezbedna dla uzyskania pozadanej zdolnosci sorpcyjnej biowggla
(Anton-Herrero i in., 2018, Liiin., 2017) oraz dla wyjasnienia mechanizmu usuwania
adsorbatu (Yenisoy-Karakas i in., 2004; Qambrani i in., 2017). Grupy -OH, -COOH
i ketonowe pozwalaja na adsorpcje¢ z gleb kwasnych substancji toksycznych i metali
cigzkich, takich jak: glin (Al) i mangan (Mn) oraz arsen (As), kadm (Cd), miedz (Cu),
nikiel (Ni) i otow (Pb) (Qambrani i in., 2017). Tlenowe grupy funkcyjne odgrywaja
rowniez rol¢ w adsorpcji zanieczyszczen organicznych (Nguyen i in., 2007; Wang
iin., 2010; Cheniin., 2011).

Kluczowymi czynnikami wptywajacymi na ilo$¢ grup funkcyjnych na
powierzchni biowegla sg temperatura pirolizy i1 uzyty surowiec (Chen i in., 2015).
Zastosowanie wysokiej temperatury pirolizy zwykle skutkuje wzrostem powierzchni
wlasciwej 1 wzrostem porowatosci biowegla (Cantrell i in., 2012; Liu
i in., 2017), jednakze prowadzi do zmniejszenia warto$ci stosunkéw H/C
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(wododr/wegiel), O/C (tlen/wegiel) i N/C (azot/wegiel) (Liu 1 in., 2017),
a w konsekwencji do zmniejszenia ilosci grup funkcyjnych na bioweglu. Poniewaz
usuwanie zanieczyszczen uzaleznione jest od obecnosci grup funkcyjnych (Qambrani
iin., 2017), ich ubytek powoduje obnizenie efektywnosci procesu sorpcji. Dlatego tak
wazne jest okreslenie warunkoéw otrzymywania bioweggla w celu uzyskania produktu
o pozadanych wtasciwosciach, dedykowanego do rekultywacji gleby o okreslonej
charakterystyce.

Chociaz gltéwnym sktadnikiem biowegla jest wegiel (C), zawiera on rowniez
wodoér (H), tlen (O), §ladowe ilosci azotu (N) i siarki (S) oraz popiét (Liu i Charrua,
2015). Sktad pierwiastkowy biowegla, jego charakterystyka chemiczna i fizyczna,
moze si¢ znacznie r6zni¢ w zalezno$ci od rodzaju i warunkow wzrostu biomasy, czy
innego surowca wykorzystywanego do produkcji biowegla, a takze od warunkow
pirolizy (Duku i in., 2011; Kambo i Dutta, 2015; Ahmad i in., 2012; Ahmad i in.,
2014; Demirbas, 2004; Gasco i in., 2005; Novak 1 in., 2009; Lu i in., 2013; Méndez
1 in., 2013; Yavari i wsp., 2015). Surowcami do produkcji biowggla moga by¢
zarowno odpady rolnicze i przemystowe (kora, tupiny, sloma, nasiona, lupiny,
wyttoki, trociny, widry drzewne, itp.), jak i odpady komunalne (Jin i in., 2014;
Zornozaiin., 2016; Liiin, 2015).

Osady $ciekowe moga by¢ zagospodarowane jako substrat do wspotfermentacji
(badz samodzielnej fermentacji), ale moga by¢ rowniez substancjg wyjsciowa do
otrzymywania biowegli (Agrafioti i in., 2013; Zhou iin., 2017; Yue i in., 2017; You
iin., 2017; Liiin., 2019). Przy otrzymywaniu biowegli, osady Sciekowe poddaje si¢
najczesciej procesowi pirolizy. Jak juz wspomniano, temperatura jest jednym
z najwazniejszych parametréw tego procesu, a w konsekwencji znaczaco wptywa na
chemiczne i fizyczne whasciwosci biowegla (Méndez i in., 2013). Biorac pod uwage
potencjalne mozliwosci wykorzystania biowegla w rolnictwie, do jego
najwazniejszych wlasciwosci nalezy zaliczy¢ sktad chemiczny oraz powierzchnig
wlasciwg 1 porowato$¢. Pod wzgledem sktadu chemicznego biowegle réznig si¢ od
innych rodzajéw materii organicznej znacznie wicksza zawartoscia aromatycznych
zwigzkow weglowych. Materialy te zawierajg rowniez frakcje mineralng sktadajaca
si¢ z makro 1 mikroelementow. Dzigki temu s3g cennym zrodtem substancji
mineralnych (m.in. wapnia, magnezu i we¢glanow) dla mikroorganizmoéow glebowych
(Lehmann i in., 2011).

Monitorowanie procesu pirolizy w celu otrzymania produktu o pozadanych
wlasciwosciach jest niezwykle istotne, gdyz konkretne zastosowanie biowegla zalezy
od jego wiasciwosci fizycznych i chemicznych (Tag i in., 2016). W rezultacie
bioweggiel powinien by¢ scharakteryzowany i zdefiniowany (sktad chemiczny,
struktura) w trakcie procesu produkcyjnego (Lehmann i Czimczik, 2009).

W celu okreslenia wiasciwosci fizykochemicznych biowegli stosuje si¢ rozne
metody: analiz¢ elementarng (analiza zawartosci pierwiastkdbw CHN), spektrometri¢
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absorpcji atomowej (AAS, obecno$¢ metali) i plazme sprzezong indukcyjnie (ICP),
pomiary powierzchni wtasciwej (Sser), pH 1 potencjatu zeta €, miareczkowanie kwas-
zasada (ilo$¢ kwasowych i zasadowych grup funkcyjnych), zdolno$¢ wymiany
kationéow (CEC) i pomiary przewodnosci elektrycznej (EC), dyfrakcje rentgenowska
XRD (oznaczanie zawarto$ci mineratdow) i spektroskopi¢ w podczerwieni.

Ta ostatnia jest jedna z technik, ktéra pozwala na szybki przeglad rodzaju grup
funkcyjnych utworzonych na powierzchni biowegla podczas procesu pirolizy, czyli
de facto na jego monitorowanie. Jest to niezwykle wazna technika do badania chemii
molekularnej biowegli. FT-IR uzupelia wyniki uzyskane przy uzyciu innych metod
analitycznych. Analiza IR i interpretacja widm IR pozwala na korekcj¢ warunkow
procesu pirolizy, w celu otrzymania bioweggla o konkretnych, pozadanych
wlasciwosciach.

Spektroskopia w podczerwieni jest szybkim, wzglednie prostym i wydajnym
narzedziem do charakteryzowania biowegla, ale interpretacja widm IR wegli
i biowegli jest dos¢ skomplikowana. Wynika to z faktu, ze kazda z grup funkcyjnych
moze odpowiadac za pojawianie si¢ wielu pasm w rdéznych zakresach liczb falowych,
wigc kazde pasmo moze posiada¢ wktad wielu grup funkcyjnych obecnych na
powierzchni wegla (Painter i in., 1985). Przyporzadkowanie pasm absorpcyjnych IR
poszczegdlnym grupom funkcyjnym przedstawiono schematycznie na rys. 18.
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Rys. 18. Przyporzadkowanie pasm absorpcyjnych grupom wystepujacym na powierzchni
wegla (Ryczkowski i in., 2004)

Przypisywanie pasm absorpcyjnych na widmach IR wegli oparte jest na
doswiadczeniu w interpretacji widm zwigzkéw organicznych, jednak dane
literaturowe sg czesto sprzeczne. Tzw. pasmo weglowe, przy ok. 1600 cm™, nalezy do
najbardziej interesujacych pasm. Jest czgsto opisywane przez réznych autorow, réznie
przez nich interpretowane i nadal kontrowersyjne. Niektorzy przypisuja go drganiu
C=0 w laktonach (Gomez-Serrano i in., 1999) lub strukturom karboksylowo-
weglanowym (Zawadzki, 1989). Morterra i Low (1982), przeprowadzajac badania
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izotopowe, wykluczyli przypisanie tego pasma grupom karbonylowym, natomiast
przypisuja je drganiom C=C w strukturach aromatycznych w obecnosci struktur
tlenowych. Ich zdaniem pasmo to jest dowodem polaryzowania wigzan C=C przez
obecne przy nich atomy tlenu. Morterra i in. (1988) zaobserwowali jednakze
pojawienie si¢ tego pasma takze na widmach probek nie zawierajacych tlenu, co
mogto dowodzi¢, ze jego obecnosc¢ jest zwigzana raczej z obecnoscig grup C=C, a nie
grup C=0.
Obserwuje si¢ roznice w widmach tej samej probki, jesli probka przygotowywana
byla w réznych warunkach. Sa one szczegolnie widoczne w przypadku pasm, za
ktorych pojawianie si¢ odpowiadaja grupy C=O. Dzieje si¢ tak na przyktad
w przypadku obecnosci na powierzchni wegla grup karboksylowych, widocznych
w postaci pasma przy okoto 1700 cm™. Podczas ogrzewania mogg przeksztalcaé sig
one w cykliczne bezwodniki kwasowe, charakteryzujace si¢ pasmami absorpcyjnymi
przy 1780 i 1840 cm™'. W tym zakresie absorbujg rowniez cykliczne laktony, wiec
proste odrdoznienie ich od bezwodnikdéw nie jest mozliwe i moze powodowac biedy
w interpretacji widma (Boehm, 2002).
Do scharakteryzowania biowegli mozna wykorzysta¢ szereg roéznych technik
w podczerwieni, w tym spektroskopi¢ fotoakustyczna (PAS), spektroskopig
catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR), spektroskopie rozproszonego odbicia
(DRS) i spektroskopi¢ transmisyjng (TS). Jednak wszystkie wyzej wymienione
techniki majg pewne wady i ograniczenia, a dobdr odpowiedniej techniki jest
niezwykle wazny dla mozliwie doktadnego zbadania powierzchni biowegla.
Analiza biowegli 1 innych materiatow weglowych o bardzo wysokiej zawartosci
wegla, za pomoca spektroskopii transmisyjnej IR jest niezwykle trudna ze wzgledu
na to, ze takie materialy, bedac optycznie nieprzezroczyste, niemal catkowicie
absorbuja padajace promieniowanie IR. Rozcieranie i rozcienczanie bromkiem potasu
moze spowodowac¢ zniszczenie ich struktury. Z tego powodu analizg tych materiatow
przeprowadza si¢ gldwnie za pomocg technik ATR, DRS i PAS.
Wszystkie wyzej wymienione techniki (PAS, DRS, ATR, TS), w wigkszym lub
mniejszym stopniu, byly wykorzystywane do analizy powierzchniowych grup
funkcyjnych wegli i biowegli. ATR jest obecnie najczesciej stosowang technika
spektroskopii FT-IR do identyfikacji grup funkcyjnych w bioweglach. Technike¢ ATR
wykorzystano np. do z badania:
e wplywu temperatury pirolizy na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanego
biowegla (Kim i in., 2012; Ghani i in., 2014; Mukome i in., 2013),

o wplywu metody pirolizy na wtasciwosci fizykochemiczne biowegli (Masek
iin., 2013),

e analizy biowegli przygotowywanych z réznych produktéw ubocznych
pochodzenia rolniczego (Cantrell i in., 2012; Liu i He, 2015)
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e scharakteryzowania biowegli wytwarzanych w warunkach z ograniczonym
dostgpem tlenu (Keiluweit i in., 2010).

Widmo w podczerwieni uzyskane za jej pomoca ATR nie jest jednakze
identyczne z widmem uzyskanym np. metoda transmisyjna (rozdziat 4.2).

Technika transmisyjna nie ma tych wad, ale jej wada jest interferencja wody, co
ma niezwykle istotne znaczenie w przypadku okres$lania ilosci grup —OH w strukturze
otrzymanych biowegli. W widmach wykonanych technikg TS mozna rowniez znalez¢
pewne artefakty spektralne, takie jak przesuniecia linii bazowej ze wzgledu na
rozpraszanie §wiatta (Yang i Simms, 1995). Jednak spektroskopia transmisyjna jest
stosowana m.in. do badania biowegli uzyskanych z réznych surowcow i w réoznych
temperaturach pirolizy (Al-Wabel i in., 2013; Abdulraazaq i in., 2014, Angin, 2013;
Jung i in., 2016; Qiu i in., 2008), biowegli pochodzacych z réznych pozostatosci
rolniczych (Jindo i in., 2014), mineralizacji biowegli (Harris i in., 2013) oraz efektow
dodatku biowegla na proces humifikacji materii organicznej (Wang i in., 2014).
Technike DRS wykorzystano np. do badania biowegla uzyskanego z obornika (Cao i
Harris, 2010). Technika fotoakustyczna jest wzglednie mtoda technika i jest coraz
czegsciej stosowana w analizie biowegli (Wang i in., 2014; Brewer i in., 2009; Yuan i
in., 2011; Oleszczuk i in., 2014; Zielinska i in., 2015).

Wedhlug wiedzy autorki w $wiatowej literaturze brakuje badan poréwnujacych
techniki TS, ATR, DRS i PAS do wykrywania i analizy grup funkcyjnych biowegli,
chociaz istniejg badania dotyczace poréwnania TS, ATR i DRS (Gogna i Goacher,
2018) oraz TS i DRS (Faix i Béttcher, 1992) do badania biomasy i materiatoéw
pochodzacych z biomasy. Yang i Simms (1995) poréownali TS, DRS i PAS, badajac
wlokna weglowe.

8.1. Dobor wlasciwej techniki IR do analizy biowegli - por6wnanie technik PAS,
ATR, DRS, TS.

W niniejszej pracy zastosowano cztery techniki spektroskopii w podczerwieni
(PAS, DRS, ATR, TS) i porownano je w celu znalezienia najbardziej odpowiednie;j
techniki IR do analizy biowegla otrzymanego z surowca roslinnego (wierzby). Celem
niniejszych badan byto nie tylko zbadanie sktadu chemicznego biowegli, ale rowniez
okreslenie przydatnosci roznych technik spektroskopii IR do oceny roznic
jakosciowych pomiedzy widmami badanych biowegli (Pasieczna-Patkowska i Made;,
2018).

Wiasciwoscei fizykochemiczne analizowanych biowegli przedstawiono w tabeli 4.
Wszystkie biowegle, niezaleznie od temperatury pirolizy, miaty odczyn alkaliczny.
Wzrost temperatury pirolizy zwigkszyl pH biowegli. Oznaczenia BCW 500, BCW
600 i BCW 700 odnosza si¢ do biowegli otrzymanych w temperaturze odpowiednio
500°C, 600°C i 700°C.
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Tab. 4. Wiasciwosci fizykochemiczne i sktad pierwiastkowy biowegli BCW (Pasieczna-
Patkowska i Madej, 2018)

N3) 3
= g = Q = 2 —
= t = C H N o Z Eleo | 52 | 820
O N I U 5 2 S el Bl (S B PO P
g g .
BCcw | 10.18 | 8.18 | 75.18 | 2.52 | 2.47 | 11.65 | 0.116 | 0.402 | 0.144 | 119.47 | 0.0470 | 95.54
500

BCW | 1045 [ 7.09 | 79.50 | 1.96 | 193 | 9.53 | 0.090 | 0.296 | 0.111 | 34.87 |0.0177 | 35.02
600

BCW | 1139 | 5.64 | 8238 | 1.46 | 1.67 | 8.85 | 0.081 | 0.213 | 0.098 | 13.26 |0.0086 | 17.01
700

Sser— powierzchnia wiasciwa, Vimicro— objetos¢ mikroporow, Smicro— powierzchnia mikroporow

Zwigkszenie temperatury procesu pirolizy spowodowato wzrost zawartosci wegla
z 75,18% wagowych dla BCW 500 do 82,38% wag. dla bioweggla BCW 700.
Zawarto$¢ wodoru zmniejszyta si¢ z 2,52 do 1,46% wag., a zawartos¢ tlenu
zmniejszyta si¢ z 11,65 do 8,85% wagowych. Wraz ze wzrostem temperatury
stosunek H/C i O/C obnizyt si¢, co oznacza, ze biowegiel zawiera wigcej struktur
aromatycznych (Angin, 2013). Fakt ten znajduje potwierdzenie w analizie widm IR
badanych biowegli, o czym bedzie mowa w dalszej czgsci pracy.

Spektroskopia fotoakustyczna

Widma fotoakustyczne otrzymanych biowegli przedstawiono na Rys. 19. Widma
charakteryzujg si¢ kilkoma glownymi pasmami. Pasmo przy 3400 cm (rys. 19a)
przypisuje si¢ drganiom grup —OH nie polaczonych wigzaniami wodorowymi w
ugrupowaniach alkoholowych i fenolowych. Z kolei szerokie pasmo z maksimum
przy ok. 3400 cm™! przypisuje si¢ drganiom rozciggajacym grup —~OH, potgczonych
wigzaniami wodorowymi. Pasmo z maksimum przy 3363 cm’! sugeruje obecno$¢
wigzan wodorowych OH-eter (Gomez-Serrano i in., 1999).
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Rys. 19. Widma FT-IR/PAS badanych biowegli w zakresie a) 3800-2400 cm™!, b) 2000-600
cm! (Pasieczna-Patkowska i Madej, 2018)

Pasmo przy ok. 3235 cm’! jest przypisywane "wolnym" grupom —OH kwasow
karboksylowych (Qiu i Ling, 2006) lub drganiom rozciggajacym C-H w pierscieniach
pigciocztonowych zwigzkoéw heterocyklicznych, zawierajacych azot i tlen, takich jak
furan i pirol (Keiluweit i in., 2010). Zmniejszenie intensywnosci tych pasm (3500-
3200 cm™") dla probek biowegli uzyskanych w coraz wyzszych temperaturach pirolizy
wskazuje na odwodnienie celulozowych 1 ligninowych sktadnikéw materiatu
wyjsciowego (Keiluweit i in., 2010). Pasmo przy ok. 3055 cm’, najbardziej
intensywne w widmie probki BCW 500, zwiazane jest z rozciggajacymi drganiami
grup =C-H w strukturach aromatycznych, co mozna potwierdzi¢ obecno$cig
stosunkowo intensywnego pasma przy 1575 cm™! oraz pasmami w zakresie 960-700
cm’! (drgania zginajace poza plaszczyzng struktur aromatycznych) (rys. 19b) (Gomez-
Serrano i in., 1999; Keiluweit i in., 2010). Pasmo to moze by¢ jednak rowniez
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wynikiem natozenia si¢ pasm weglowodoréw aromatycznych i nienasyconych
weglowodorow alifatycznych (Yang i Simms, 1995). Pasma wegglowodorow
aromatycznych sa obecne w widmach BCW 500 i BCW 600, ale catkowicie zanikaja
w widmie BCW 700.

Pasma drgan rozciagajacych grup —CH, a w szczegolnosci podstawniki metylowe
pierscieni aromatycznych (-CHs, 2958, 2860 ¢cm™) i wigzania metylenowe lgczace
pierScienie aromatyczne (-CHa-, 2922, 2519 cm), sg obecne w widmach probek
BCW 500 i BCW 600, ale prawie catkowicie zanikaja w widmie BCW 700. Wyniki
te sa zgodne z danymi fizykochemicznymi zamieszczonymi w tabeli 4. Zmniejszenie
stosunku H/C i zawarto$ci wodoru w bioweglach wraz ze wzrostem temperatury
pirolizy (tab. 4) sa zgodne z danymi spektroskopowymi.

Drgania w zakresie 1600-1580 cm™!, a w szczeg6lnosci pasmo przy ok. 1600 cm!
to najprawdopodobnej drgania grup C=C w strukturach aromatycznych w obecnos$ci
struktur tlenowych (C=0). Jednak to pasmo opisywane jest w literaturze i pojawia si¢
rowniez w widmach probek, ktore nie zawierajg struktur tlenowych, co moze
swiadczy¢, ze jego obecno$¢ jest bardziej zwigzana z C=C niz C=0 (Zawadzki, 1989).
Zatem pasmo przy ~ 1594 cm™! obecne w widmach na rys. 19b. mozna przypisa¢
zardwno rozciagajacym drganiom grup C=C w strukturach aromatycznych, jak i C=O
w karboksylanach, ketonach, chinonach (Morterra i in., 1988). Pasma przy ok. 875,
830 i 760 cm™ odpowiadajg za drgania deformacyjne poza ptaszczyzng grup C-H
w ugrupowaniach aromatycznych (drgania pier§cieni z wicksza iloscig podstawnikow
pojawiaja si¢ przy nizszych liczbach falowych (Yang i Simms, 1995).

Pasmo przy ok. 720 cm™ wskazuje na obecno$¢ alkanéw o dtugim fancuchu
(drgania kotyszace CH,). Spadek intensywnosci pasm przy 1650-1500 cm™ wzgledem
tych przy 890-760 cm™! (rys. 19b) $wiadczy o wzroScie stopnia kondensacji biowegla
uzyskanego w podwyzszonych temperaturach (Keiluweit i in., 2010). Na obecno$¢
grup C=0 wskazujg pasma przy 1792, 1715 cm™! (bezwodniki kwasowe, estry) i 1685
cm! (aldehydy/ketony, grupy karboksylowe) (Yang i Simms, 1995). Pasma przy 1508
i 1445 cm™ sg charakterystyczne dla szkieletowych drgan grup aromatycznych, co
wskazuje na obecno$¢ lignin. Drgania pomiedzy 1400 cm™ a 1050 cm™ wskazuja na
obecnos¢ trzeciorzedowych grup amidowych, C-H, C-O, O-H w fenolach i kwasach
karboksylowych lub C-O-C w eterach (np. pasma grup C-O-C i fenolowe C-O
w ligninach przy 1282 i 1250 cm™ (Keiluweit i in., 2010). Spadek intensywnosci
tlenowych grup funkcyjnych wraz ze wzrostem temperatury pirolizy jest rOwniez
potwierdzeniem zmian wlasciwosci fizykochemicznych biowegli. Zmniejszenie
ilosci grup kwasowych znajduje potwierdzenie w zmianach pH probek biowegli
otrzymanych w wyzszych temperaturach oraz stosunku O/C i H/C (tab. 4).

Pasma odpowiedzialne za drgania deformacyjne C-H i rozciggajagce C=C
w strukturach aromatycznych rowniez pojawiajg si¢ w zakresie 1200-1000 cm'.
Dodatkowo, pasma w zakresie 1160-1000 cm™ i 900-700 cm™ moga by¢ przypisane
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drganiom zwigzkéw nieorganicznych w biowegglu, czyli drganiom grup
krzemionkowych, weglanowych, fosforanowych i azotanowych (1083, 1060, 1004,
875, 830 cm™) (Keiluweit i in., 2010; Chukanov, 2014). Ostre pasmo przy ok. 670
cm' mozna przypisa¢ CO,, ktory jest jednym z produktow pirolizy i pozostaje
w porach, badz jest wystarczajaco silnie zwigzany z powierzchnig biowegla i nie
mozna go usung¢ w warunkach pomiaru. Pochodzenie tego pasma moze by¢ réwniez
spowodowane obecnoscig atmosferycznego CO,. W przypadku widm BCW 500
i BCW 600 (rys. 19) wzgledna intensywno$¢ pasm wskazujacych na obecno$¢
aromatycznych i/lub nieorganicznych sktadnikow biowegla pozostata prawie
niezmieniona, podczas gdy w przypadku BCW 700 znacznie si¢ zmniejszyta. Analiza
widma IR biowegla BCW 700 wskazuje na utrate grup aromatycznych w stosunku do
biowegli otrzymanych w nizszych temperaturach i przewage wegla o strukturze
grafitu (Bourke i in., 2007).

Podsumowujac, roznice w widmach PAS odzwierciedlaty utrate wody i ubytek
materii organicznej (spadek intensywnosci grup C-H, grup funkcyjnych
zawierajacych tlen i azot). Najwickszy spadek intensywnosci pasm wystapit
w zakresie 3500-3200 cm™ i 3055 cm! (struktury aromatyczne), a to ostatnie pasmo
catkowicie zaniklo w widmie BCW 700 (rys. 19a). Spadek intensywnos$ci pasm
w widmach PAS probek biowegli wytwarzanych przy wzrastajacej temperaturze
pirolizy (rys. 19) moze by¢ réwniez spowodowany zmianami gestosci tych probek,
poniewaz substancje o wigkszych rozmiarach czastek generuja stabszy sygnal
fotoakustyczny (Michaelian, 2010). Wraz ze wzrostem temperatury pirolizy
obserwuje si¢ spadek powierzchni wilasciwej Sger oraz spadek objetosci (Viicro)
1 powierzchni (Spicr0) mikroporow (tab. 4). Moze to by¢ zwiazane z rozkladem
niektorych lotnych frakcji, z wytworzeniem posredniego stopu (spiekanie), ktory
moze blokowac¢ pory i prowadzi¢ do obnizenia powierzchni wtasciwej biowegla Sger
(Lua i in., 2004) oraz tworzenia wigkszych czgstek biowegla.

Najwazniejszym argumentem przy wyborze odpowiedniej techniki IR jest
przydatno$¢ danej przystawki do badania konkretnego uktadu, co pozwala na
zniwelowanie problemdéw zwigzanych z wybrang technika. Spektroskopia IR jest
wszechstronnym narzedziem do badania biowegli, ale wybor najbardziej
odpowiedniej techniki powinien by¢ podyktowany jej prostota, doktadnoscia,
powtarzalnoscia i mozliwa niezniszczalno$cig struktury probki, aby probke mozna
bylo wykorzysta¢ do innych analiz. Techniki PAS i ATR, stosowane w badaniach
przedstawionych w niniejszej pracy, byly nieniszczace, probki analizowano bez ich
czasochlonnego przygotowywania. Poniewaz technika IR powinna by¢ prosta i dawac
wiarygodne wyniki, byloby réwniez wygodniej, gdyby mozna bylo unikng¢
wykonywania skomplikowanych operacji w celu znalezienia lub ,,wyszukiwania”
pasm.
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Na rys. 20 przedstawiono widma tej samej probki biowegla BCW 500, uzyskane
przy uzyciu czterech réznych technik spektroskopowych (PAS, DRS, ATR, TS).
Wszystkie widma zostaly przeskalowane i odpowiednio przesunigte w celu uzyskania
lepszej czytelnosci. Potozenie odpowiednich pikow w zakresie 3800-2400 cm™ jest
podobne we wszystkich widmach, a przesuni¢cia nie wynosza wigcej niz kilka liczb
falowych, aczkolwiek istnieja réznice w intensywnos$ciach poszczegdlnych pasm.
Réznica migdzy wszystkimi widmami na rys. 20 jest szczegoélnie widoczna, gdy
wezmie si¢ pod uwage intensywnos$¢ pasm grup hydroksylowych potaczonych
wigzaniami wodorowymi (ok. 3400 cm™), ktére sg najintensywniejsze w widmie
transmisyjnym probki BCW 500. Pasmo drgan rozciggajacych struktur
aromatycznych =C-H (ok. 3055 cm') jest we wszystkich widmach dobrze rozdzielone
1 ma podobng intensywnos$c.

Podobna tendencje odnosnie potozenia i intensywnosci pasm wykazuja grupy
C-H (2960-2830 cm™), chociaz ich pasma sg najbardziej intensywne w widmie
fotoakustycznym (PAS) biowggla BCW 500, natomiast najnizsza ich intensywnosc¢
widoczna jest w widmie transmisyjnym (TS) (rys. 20a). W przypadku tego widma
wynika to najprawdopodobniej z faktu, ze najwicksza liczba grup C-H znajduje si¢ na
powierzchni probki biowegla, a widmo TS ukazuje obecno$¢ grup w catej objetosci
biowegla i nie jest w stanie uwidoczni¢ grup powierzchniowych. Techniki PAS i ATR
wydaja si¢ by¢ zatem najbardziej odpowiednimi do obserwacji zakresu widmowego
3600-2400 cm™.

Roéznice w widmach widoczne sg rowniez w zakresie 2000-600 cm™ (rys. 20b).
Widma DRS, ATR i PAS sg do siebie podobne, chociaz niektore pasma wystepuja
tylko w widmach PAS. Pasma niewidoczne w widmie DRS wystepuja jednak
w widmie wykonanym przy uzyciu techniki ATR i (w mniejszym stopniu) w widmie
TS. Analizujac widma na rys. 20b mozna wywnioskowac, ze techniki PAS i ATR sa
w tym przypadku najbardziej odpowiednie do analizy grup tlenowych na powierzchni
biowegla, zwlaszcza w zakresie 1400-1000 cm™'. Pasma te sg dobrze rozdzielone,
podczas gdy w widmach DRS i TS sg prawie niewidoczne, obecne glownie jako
ramiona.
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Rys. 20. Widma biowegla BCW 500 otrzymane technikami PAS, ATR, DRS, TS w zakresie
a) 3800-2400 cm™, b) 2000-600 cm’! (Pasieczna-Patkowska i Madej, 2018)

Analizujac wszystkie widma IR probki biowegla BCW 600 na rys. 21b,
zauwazalny jest znaczny spadek intensywno$ci pasm odpowiadajacych grupom
funkcyjnym zawierajagcym tlen w stosunku do analogicznych pasm w widmach
biowegla BCW 500 (rys. 20b), podczas gdy intensywnos$¢ pasm odpowiedzialnych za
aromatyczng i/lub nieorganiczng czg§¢ w bioweglu pozostata praktycznie
niezmieniona, zarbwno w zakresie 3800-2400 cm™ (rys. 21a), jak i 2000-600 cm™
(rys. 21b). We wszystkich prezentowanych widmach widoczne sg pasma drgan grup
aromatycznych przy ok. 3055 cm™ (rys. 21a). Pasma grup C-H sg widoczne i dobrze
rozdzielone tylko w widmach PAS i ATR biowggla BCW 600, natomiast w widmach
uzyskanych przy uzyciu dwoch pozostalych technik pasma te majg bardzo matla
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intensywno$¢. W obszarze daktyloskopowym (tzw. fingerprint, 1800-650 cm™) cechy
widmowe sg najbardziej podobne w widmach PAS i ATR, podczas gdy w widmach
DRS i TS pasma grup tlenowych sg stabo widoczne. Intensywno$¢ pasm w zakresie
900-700 cm™! pozostaje zasadniczo niezmieniona, w pordéwnaniu do widm BCW 500
pokazanych na rys. 20b.
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Rys. 21. Widma biowggla BCW 600 otrzymane technikami PAS, ATR, DRS, TS w zakresie
a) 3800-2400 cm!, b) 2000-600 cm'! (Pasieczna-Patkowska i Madej, 2018)
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Analizujac wszystkie widma prébek badanych biowegli BCW w obszarze
daktyloskopowym (rys. 20-22b) mozna zauwazy¢, ze im wyzsza temperatura pirolizy,
tym réznice w ksztalcie i potozeniu kazdego pasma w widmach uzyskanych
za pomocg roznych technik IR sg bardziej widoczne. Jest to szczegolnie zauwazalne
w widmach BCW 700 (rys. 22b). Chociaz potozenie pasm jest prawie identyczne,
intensywnosci pasm rdznig si¢ znacznie.
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Rys. 22. Widma biowegla BCW 700 otrzymane technikami PAS, ATR, DRS, TS w zakresie
a) 3800-2400 cm™', b) 2000-600 cm’! (Pasieczna-Patkowska i Madej, 2018)
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Pasmo przy ok. 1580 cm™ ma bardzo malg intensywno$¢ w przypadku widm
PAS i ATR, natomiast w widmach DRS i TS jest to pasmo dobrze rozdzielone.
Z kolei w widmach ATR i TS pasmo to jest przesuniete w kierunku nizszych liczb
falowych (ok. 1556 cm™). Pasmo przy ok. 1455 cm™! jest widoczne w widmach PAS,
DRS i TS jako ramig, natomiast w przypadku widma ATR jest to szerokie, ale dobrze
rozdzielone pasmo, ktore wskazuje na obecnos$¢ drgan rozciagajacych grup
aromatycznych C=C. Pasmo przy 872 cm' w widmie ATR réwniez wskazuje na
obecno$¢ grup aromatycznych i jest szczeg6lnie dobrze w tym widmie widoczne (rys.
22b). W przypadku widm PAS i TS pasmo to ma niska intensywnos¢, podczas gdy
w widmie DRS dzieli si¢ na dwa piki przy 900 i 840 cm™. Pasmo w zakresie 1340-
1315 ¢cm? (pasmo kombinacyjne drgan deformacyjnych grup fenolowych, drgan
rozciggajacych C-O oraz C-N w aminowych grupach aromatycznych) jest z kolei
intensywne w widmie DRS, podczas gdy w przypadku innych widm pojawia si¢ jako
rami¢. Pasmo przy ok. 1096 cm! (C-O-C, C-OH) jest rowniez widoczne we
wszystkich widmach, ale najwigksza intensywnos$¢ obserwuje si¢ w widmach DRS
i TS. Nie zaobserwowano praktycznie zadnych pasm we wszystkich widmach
biowegla BCW 700 w zakresie 3800-2400 cm! (rys. 22a).

Na ksztalt linii spektralnej wplywa wiele czynnikéw. Niektore
z przedstawionych w tym badaniu widm sa znacznie zaszumione, niezaleznie od
zastosowanej techniki IR. Ten niski stosunek s/n (stosunek sygnat-szum, ang. signal
to noise ratio) wynika¢ moze z obecno$ci wilgoci oraz zastosowania stosunkowo
wysokiej rozdzielczo$ci (4 cm™). Wilgoé w probkach wystepuje nawet po ich dtugim
suszeniu (72-120 h, 105°C). Widma przedstawione w niniejszej pracy celowo nie
zostaty wygladzone przez zastosowanie odpowiednich funkcji matematycznych,
poniewaz ta procedura, niestety dosy¢ czesto naduzywana, zmniejsza rozdzielczos$¢
widmowa i niektore pasma o niskiej intensywno$ci moga zosta¢ w ten sposob
usuniete. Rozdzielczo$¢ jest rowniez jednym z parametrow zwigzanych z uzyskaniem
dobrych jakosciowo widm FT-IR. Zastosowanie wyzszej rozdzielczosci ujawnia
drobne cechy spektralne, ale wydtuza czas gromadzenia danych i czasami powoduje
powstawanie szuméw w widmach.

Przedstawione wyniki pokazuja skuteczno$¢ i przydatno$¢ czterech roéznych
technik spektroskopii FT-IR w szybkiej i niedestrukcyjnej analizie biowegli
wytworzonych w trakcie procesu pirolizy, zachodzacej w réznych temperaturach.
Techniki te dostarczajg podstawowych informacji na temat skladu
i wlasciwoséci powierzchni biowegli. Poréwnanie widm uzyskanych za pomoca
czterech technik FT-IR pozwala stwierdzi¢, Zze chociaz pewne rdznice sa
obserwowane pomig¢dzy odpowiednimi widmami, kazda z tych technik moze by¢
stosowana jako skuteczne narzgdzie do kontrolowania jakosci powierzchniowych
grup funkcyjnych bioweggla. Niemniej jednak, PAS i ATR wydaja si¢ by¢ najlepszymi
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technikami z czterech prezentowanych, poniewaz nie wymagaja one praktycznie
zadnego przygotowania probki, jednoczesnie zapewniajac widma dobrej jakosci.

Przedstawione badania sg zgodne z podobnymi poréwnaniami technik IR
wykonanymi dla prébek biomasy (Gogna i Goacher, 2018). W cytowane]j pracy
autorzy dowiedli, ze w celu uzyskania dobrych jako$ciowo widm z tatwymi do
odréznienia pasmami najlepiej jest zastosowaé technike ATR. Nie dokonali jednak
pomiaréw technikg fotoakustyczna, ktora jest coraz czgsciej wykorzystywana
w analizie materialdow pochodzenia roslinnego, w tym biowegli (Hofman i in., 2006;
Hofman 1 in., 2008; Oleszczuk 1 in., 2014; Pasieczna-Patkowska i Cwilda—Bundyra,
2018; Pasieczna-Patkowska i Madej, 2018).

Technika DRS okazata si¢ technikg najmniej uzyteczna, ze wzgledu na staba
jako$¢ widm oraz stabe rozdzielenie pasm. W przypadku badan przedstawionych
w tym rozdziale, PAS i ATR okazaly si¢ najlepszymi ze wszystkich czterech technik
spektroskopowych w analizie biowegla.

Ze wzgledu na réznice w pozycji i intensywnosci pasm w widmach uzyskanych
przy uzyciu czterech réznych technik spektroskopii w podczerwieni (PAS, ATR,
DRS, TS), w celu uzyskania spdjnych i doktadnych danych spektroskopowych nalezy
konsekwentnie stosowa¢ wybrang technike spektroskopowa. Pozwoli to unikngé
niespdjnosci przy pozniejszej analizie widm.

Analiza biowegli réznymi technikami spektroskopii IR pozwala zaobserwowaé
zmiany na powierzchni biowegla, ktore wynikaja z rdznej temperatury jego
otrzymywania (pirolizy). Wyniki przeprowadzonej analizy spektroskopowej
wykazaty, ze na wlasciwosci fizykochemiczne biowegla silnie wpltywa temperatura
procesu pirolizy. Wyzsza temperatura zastosowana w procesie pirolizy powoduje
wzrost zawarto$ci wegla pierwiastkowego oraz spadek ilosci grup funkcyjnych
zawierajacych wodor, azot i tlen. Spektroskopia IR okazuje si¢ by¢ doskonatym
narzedziem do monitorowania procesu pirolizy materiatow roslinnych.

8.2. Wplyw wlasciwosci osadéw Sciekowych na charakterystyke otrzymanych
z nich biowegli — badania FT-IR/PAS

Gwaltowny wzrost liczby ludno$ci na $wiecie, rygorystyczne wymagania
dotyczace oczyszczania Sciekow, a takze zwigkszenie liczby gospodarstw domowych
podtaczonych do kanalizacji doprowadzily do stopniowego zwigkszania ilo$ci
osadow sciekowych wytwarzanych podczas procesu oczyszczania Sciekow.

Osady $cickowe wcigz sg sktadowane jako nieprzetworzony material odpadowy,
podczas gdy jest to cenny surowiec do wytwarzania wielu produktéw o znaczeniu
gospodarczym. Podczas termicznego przeksztatcania osadow — w zaleznosci od
warunkow prowadzenia procesu — mozna uzyskaé¢ materiat do ulepszania gleb na
terenach rolniczych lub do rekultywacji terenow zdegradowanych. W zastosowaniach
rolniczych pozadane sg rowniez materialy majace silne wtasciwosci sorpcyjne, w celu
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usuwania wielu chemicznych zanieczyszczen obecnych w glebie i wodach
powierzchniowych.

Osady sciekowe to odpady trudne do zagospodarowania nie tylko ze wzgledu na
ich duze iloéci, ale rowniez ze wzgledu na wysokie st¢zenie metali cigzkich
i patogenow. Oprocz konwencjonalnych metod utylizacji osadéw $ciekowych
(wykorzystanie  przyrodnicze,  spalanie i1  wspoOtspalanie,  fermentacja
i wspotfermentacja), ostatnio rosnie zainteresowanie termiczng obrobka tych
odpadow. Chociaz istnieja rozne alternatywne metody obrdbki termicznej, takie jak
termiczne traktowanie mikrofalami (Franca i in., 2010; Hejazifar i in., 2011), coraz
czgsciej badania koncentrujg sie na konwersji biomasy. Badania naukowe wskazuja,
ze osady S$ciekowe moga by¢ rowniez substancja wyjsciowa do otrzymywania
biowegli (Agrafioti i in., 2013; Zielinska i in., 2015; Zhou iin., 2017; Yue i in., 2017;
Youiin., 2017; Liiin., 2019).

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan spektroskopowych
biowegli otrzymanych z roznych osadow sciekowych, pochodzacych z mechaniczno-
biologicznych, komunalnych oczyszczalni §ciekow z réznych regionéw Polski:
Koszalina (KN), Kalisza (KZ), Chetma (CH) i Suwatk (SI). Wszystkie oczyszczalnie
sciekow wykorzystywaly proces fermentacji metanowej i odwadnianie osadow.
Badane probki wybrano z wigkszej grupy osadow, charakteryzujacych sie
zroéznicowanymi wilasciwosciami (Zielinska i in., 2015). Jako gléwne kryterium
selekcji osadow przyjeto zawartos¢ catkowitego wegla organicznego (TOC) — jest to
czynnik, ktory potencjalnie w najwickszym stopniu moze determinowa¢ wasciwosci
otrzymanego biowegla.

Skroty SSKN, SSKZ, SSCH i SSSI odnosza si¢ do wyjSciowych osadow
sciekowych, natomiast skroty BCKN, BCKZ, BCCH i BCSI odnosza si¢ do biowegli
otrzymanych tych osadow.

Rozdzial ten poswigcony jest poréwnaniu wiasciwosci fizykochemicznych
osadow Sciekowych jako substancji wyjsciowej oraz biowegli powstajacych
w procesie kontrolowanej pirolizy probek tych osadow za pomoca spektroskopii
FT-IR/PAS. Aby otrzyma¢ pozadane wlasciwosci biowegli nalezy dobraé
odpowiedni osad $cieckowy na podstawie $ciSle okreslonych wlasciwosci
fizykochemicznych, co przy zastosowaniu odpowiednich warunkow pirolizy
umozliwi otrzymanie produktu o dobrych wiasciwosciach sorpcyjnych, zarowno
w zakresie usuwania zanieczyszczen z gleb, jak i z wod.

Interpretacja widm FT-IR wszystkich materiatow zawierajacych wegiel, w tym
biowegli, jest skomplikowana, a pojawianie si¢ wielu pasm w szerokim zakresie liczb
falowych to nie jedyna niedogodno$¢ przy interpretacji widm IR. Biowggiel uzyskany
z osadow $ciekowych zawiera bowiem takze domieszki mineratéw - pasma
w widmach IR czgsto pokrywajg si¢ z pasmami tlenowych grup funkcyjnych. Taka
sytuacja ma miejsce w przypadku badanych biowegli.
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W widmach badanych biowegli widoczne sg pasma w zakresie 4000-2500 cm’!
(ryc. 23-26). Szerokie pasmo z maksimum przy ok. 3400 cm™! przypisuje sie drganiom
rozciagajacym grup hydroksylowych potaczonych wigzaniami wodorowymi, badz
drganiom rozciagajacym grup C-OH w fenolach (Qiu i Ling, 2006). Pasmo przy 3650
cm’! mozna przypisa¢ wolnym grupom O-H w alkoholach (Socrates, 2001; Keiluweit
iin., 2010). Pasmo przy 3350 cm™! sugeruje obecnos$¢ wigzan wodorowych pomiedzy
grupami —OH oraz grupami eterowymi (Gomez-Serrano i in., 1999). Jednakze pasma
przy ~3440 i 3345 cm™! sg robwniez obserwowane w widmach niektorych zwigzkow
nieorganicznych, a mianowicie weglanow, siarczandw i fosforandw (Socrates, 2001;
Nyquist i in., 1997).

W widmach wszystkich materiatéw wyjsciowych (SSKN, SSKZ, SSCM, SSSI)
widoczne sg pasma wskazujgce na obecnos¢ drgan alifatycznych grup C-H. Wzrost
temperatury pirolizy sprawia, ze zmniejsza si¢ ilo$¢ tych grup, ale tylko w przypadku
biowegli BCCM i BCSI (rys. 25a, 26a). Pasma tych grup nie sg widoczne w widmach
BCKN (rys. 23a) i BCKZ (rys. 24a), nawet dla biowggli otrzymanych w stosunkowo
niskich temperaturach (600°C w przypadku BCKN, 500°C w przypadku BCKZ).
Wazrost temperatury pirolizy skutkuje réwniez zmniejszeniem si¢ intensywnosSci
drgan grup —OH i jest to zauwazalne w przypadku wszystkich otrzymanych biowegli.
We wszystkich widmach IR w zakresie 4000-2500 cm™ widoczne sg jednakze pasma
(3400, 3345 cm™"), ktore wskazujg raczej na obecno$é zwigzkOw nieorganicznych, niz
grup —OH w tlenowych strukturach wegla. Fakt ten mozna potwierdzi¢ analizujac
zakres 2000-600 c¢cm’!, gdzie nie mozna jednoznacznie okresli¢ obecnosci tych
ostatnich.
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Rys. 23. Widma FT-IR/PAS osadu $ciekowego SSKN oraz otrzymanych z niego bioweggli
w zakresie a) 4000-2500 cm™!, b) 2000-600 cm™' (Zielinska i in., 2015)
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Rys. 24. Widma FT-IR/PAS osadu $ciekowego SSKZ oraz otrzymanych z niego biowegli
w zakresie a) 4000-2500 cm™!, b) 2000-600 cm™' (Zielinska i in., 2015)
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Rys. 25. Widma FT-IR/PAS osadu $cieckowego SSCM oraz otrzymanych z niego biowegli
w zakresie a) 4000-2500 cm’!, b) 2000-600 cm™! (Zielifiska i in., 2015)
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Rys. 26. Widma FT-IR/PAS osadu $ciekowego SSSI oraz otrzymanych z niego biowegli
w zakresie a) 4000-2500 cm’!, b) 2000-600 cm™! (Zielifiska i in., 2015)

W zakresie 2000-600 cm™ (rys. 23-26b) w widmach wszystkich materiatlow
wyjsciowych (przed piroliza) widoczne sg pasma przy ok. 1730 cm™ (C=0), 1620
cm!' (C-OH, C=0 i/lub C=C), 1540 cm™ (anion karboksylanowy), 1460 cm™' (drgania
grup -OH w strukturach karboksylowych i/lub drgania zginajace grup —CH) oraz
pasma w zakresie 1310-1110 cm™, ktore wskazuja na obecno$¢ wigzan C—-O w innych
grupach tlenowych w probkach osadu $Sciekowego. Niektore z tych pasm zanikajg
w widmach pirolizowanych osadow, nawet dla produktow uzyskanych w niskich
temperaturach (500°C). Jednakze pasma przy 1620, 1400, 1155, 1110, 1055, 1000
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cm’! sg wcigz obecne, niezaleznie od temperatury pirolizy. Pasma te wskazujg raczej
na obecno$¢ zwigzkoéw nieorganicznych, takich jak weglany, siarczany, fosforany
i zwiazki krzemowe (Socrates, 2001; Nyquist i Kagel, 1997), niz na obecno$¢
jakichkolwiek grup tlenowych. Potwierdzaja to dane dotyczace sktadu mineralnego
badanych probek (Zielinska i in., 2015). Pasmo przy ok. 1400 cm™ moze wskazywa¢
zaréwno na obecnos¢ struktur karboksylowo-weglanowych, jak i drgania grup C-H.
Obecnosci tych grup nie mozna jednak potwierdzi¢ w zakresie wyzszych liczb
falowych (2961-2855 ¢cm™). Pasmo z maksimum przy ok. 875 cm™ moze wskazywa¢
na obecno$¢ zginajacych drgan grup C-H w strukturach aromatycznych lub, co jest
bardziej prawdopodobne, na obecnos¢ zginajacych drgan poza plaszczyzng struktur
weglanowych. Na obecno$¢ takich struktur wskazuje bowiem pasmo przy 1100 cm™!
(Yuan i in., 2011). Pasma przy 980, 780, 680 cm™ mozna przypisa¢ drganiom grup
Si-O w materiale nieorganicznym biowegli (Haberhauer i in., 1998).

Poréwnujac widma biowegli BCKN (rys. 23a) i BCKZ (rys. 24a) z bioweglami
BCCM (rys. 25a) i BCSI (rys. 26a), mozna zauwazy¢ pewnie roéznice. Drgania grup
C-H nie s3 widoczne w widmach biowegli BCKN i BCKZ. Moze to by¢
spowodowane réznicami w strukturze samego biowegla, a mianowicie obecnos$cia
struktur podobnych do grafitu w bioweglach BCKN i BCKZ (struktury
grafitopodobne). Struktury weglowe w biowegglach BCCM i BCSI maja bardziej
alifatyczny charakter.

Dane spektroskopowe sa zgodne z danymi zawartymi w tabeli 5 (Zielinska i in.,
2015), co potwierdza obecno$¢ materii nieorganicznej we wszystkich badanych
bioweglach. Spadek wartosci stosunku O/C (tlen/weggiel) wraz ze wzrostem
temperatury pirolizy wynika z reakcji odwodnienia i odpowiada coraz mniej
hydrofilowej powierzchni biowegla (Ahmad i in., 2012). Fakt ten potwierdza analiza
widm FT-IR/PAS (rys. 23-26), a dokladniej obserwacja intensywnosci pasma
z maksimum przy ok. 3400 cm!, ktére odpowiada za drgania rozciggajace grup
hydroksylowych polaczonych wigzaniami wodorowymi, a grupy te z kolei
odpowiadajg m.in. za hydrofilowos¢ biowegla. Dlatego hydrofobowos¢ biowegli
wzrasta wraz ze stopniem usuni¢cia tlenu (m.in. wiasnie w grupach hydroksylowych).
Zmniejszenie zawartosci tlenu w bioweglach otrzymanych przy wyzszych
temperaturach pirolizy, jest rowniez skutkiem usunigcia kwasowych grup
funkcyjnych. Powoduje to, ze powierzchnia biowegla staje si¢ bardziej alkaliczna
(Li 1 in., 2002). To przypuszczenie mozna potwierdzi¢ analizujac pH biowegli
(tab. 5), ktore wzrasta dla biowegli otrzymywanych w wyzszych temperaturach.
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Tab. 5. Wlasciwosci osadow $ciekowych (SS) oraz biowegli (BC) otrzymanych z osadow
sciekowych w réznych temperaturach (500, 600 i 700°C) (Zielinska i in., 2015)

o
SSBC [ pH | : i’ I I I N O *
EEf e ==z | S R S
SSKN 7.08 (39215583 [21.6 (422 |3.52 |14.83]0.52 (234 |066 |39
BCKN 500 | 7.13 - 7356 |1892(0.72 (272 |4.08 |0.16 |046 [0.29 |31.8
BCKN 600 | 11.04 — 7777 1843 1038 (224 [1.19 |0.05 |025 [0.15 |24
BCKN 700 | 12.23 — 79.08 |18.12 024 (188 |0.68 |0.03 [0.16 [0.12 |54.1
SSKZ 7.19 350 |61.32 [23.79 [4.65 |4.66 |558 |0.18 [2.35 |0.34 1.3
BCKZ 500 | 7.08 - 68.09 |23.16 |0.77 [3.57 (442 |0.14 |04 0.28 16.3
BCKZ 600 | 11.45 - 7027 |23.72 1044 (329 (229 |0.07 [022 [0.19 |9
BCKZ 700 | 12.38 — 7428 22841033 (225 |0.3 0.01 |0.17 [0.09 |29.9
SSCM 7.01 |218.4|58.08 [22.68 [3.76 |3.62 |11.86(0.39 |1.99 |0.53 1.1
BCCM500 | 7.17 - 68.98 |22.41(0.67 |3 494 10.17 |036 |0.28 (342
BCCM 600 | 11.33 - 7022 2247 10.63 [2.67 [4.02 |0.13 |034 |024 |l64
BCCM 700 | 12.44 — 7199 |21.71 |0.56 |2.4 334 [0.12 (031 |021 |92
SSSI 7.39 |398.3 [58.49 [2623 (5.1 574 |444 [0.13 [2.33 |0.32 1
BCSI 500 7.25 — 64.1 2659 | 1.08 [3.95 (429 |0.12 |049 |0.25 |[35.7
BCSI 600 8.05 — 63.86 |27.68 |0.82 [3.76 [3.89 |0.11 |036 |0.22 19.2
BCSI 700 13.1 — 6798 |27.84 1048 (292 (079 |0.02 |0.21 [O0.11 18.1

Dane to srednia z trzech powtorzen. C, H, N, O [%] = catkowita zawartos¢; O [%] otrzymana przez
roznicg; O/C, H/C, (O + N)/C = stosunki molowe; TOC = catkowity wegiel organiczny, Sper =
powierzchnia wlasciwa biowegli.

Spadek wartosci stosunku H/C (tab. 5) wskazuje na wzrost poziomu karbonizacji
biowegli (Ahmad 1 in., 2012; Al-Wabel i in., 2013). Zmniejszenie tego parametru
obserwowane w badanych materialach jest spowodowane przede wszystkim
spadkiem udzialu wodoru. Niski stosunek H/C sugeruje, ze biowegle sg silnie
termicznie zmodyfikowane i posiadaja duze ilo$ci struktur nienasyconych. Spadek
zawarto$ci wodoru (H) w probkach biowegli otrzymywanych w coraz wyzszych
temperaturach oraz wzrost zawarto$ci wegla (C) wraz ze wzrostem temperatury
wskazuja na wyzsza aromatyczno$¢ biowegli wytwarzanych w temperaturze 700°C
w poréwnaniu do biowegli uzyskanych w nizszych temperaturach, w szczegélnosci
tej najnizszej (500°C). Biowegle o wysokiej zawarto$ci zwigzkow aromatycznych sa
odporne na rozktad mikrobiologiczny, co zapewnia ich dlugi okres poéhtrwania
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w glebie. Mozna domniemywac¢, ze beda one dlugoterminowo wptywac na proces
sekwestracji wegla w glebie (Glaser i in., 2002).

Stosunkowo wysokie wartosci stosunku H/C dla biowegli BCSIS00 (0,49)
1 BCKNS500 (0,46) (tab. 5) sugeruja, ze wcigz zawieraja one duze ilosci pierwotnej
materii organicznej. Potwierdzajg to widma FT-IR/PAS, gdzie widoczne jest
zmniejszenie intensywnos$ci pasm odpowiadajacych rozciagajacym drganiom C-H
w grupach alifatycznych dla biowegli otrzymywanych w coraz wyzszych
temperaturach (biowegle BCCM i BCSI, odpowiednio rys. 25 i 26), badz nieobecno$¢
tych pasm w widmach FT-IR/PAS (BCKN600 i BCKN700, rys. 23) oraz BCKZ (rys.
24). Analizujagc widma biowegli wytworzonych w temperaturze 700°C (rys. 23-26)
1 warto$ci stosunkoéw H/C (tab. 5), mozna potwierdzié, ze biowegle wytwarzane w
wyzszych temperaturach wykazuja wyzszg aromatycznos¢ - w szczegolnosci BCKN
(rys. 23) i BCKZ (rys. 24).

Najwyzsze warto$ci  stosunku (O+N)/C dla biowegli wytwarzanych
w temperaturze 5S00°C wskazuja, ze probki tych biowegli zawierajg polarne grupy
funkcyjne, ktére moga potencjalnie oddzialywac¢ z woda. [lo$¢ tych grup maleje wraz
ze wzrostem temperatury (tab. 5). Biowegle wytwarzane w najwyzszej temperaturze
(700°C) zawieraja wicksza ilo§¢ aromatycznych zwiazkoéw wegla, a ich powierzchnia
jest mniej polarna, co potwierdza niska warto§¢ O/C. Biowegle wytwarzane
w najnizszej temperaturze (500°C) beda miaty najwyzsze powinowactwo do wody.

Dane przedstawione w tabeli 5 wskazuja, ze w wyniku pirolizy osadéw
sciekowych otrzymano materiat o bardziej rozwinigtej powierzchni Sger wzgledem
surowca. Najwickszy wzrost powierzchni stwierdzono dla biowegli BCSIS00
i BCCM500, a najnizszy dla BCKN600 i BCKZ600. Trudno jest jednoznacznie
okresli¢c  zalezno$§¢ miedzy powierzchniga wlasciwg osadow  $ciekowych,
a powierzchnig wytworzonego z nich biowegla. Stwierdzono jedynie, ze z osadéw
charakteryzujacych si¢ wigkszg powierzchnia wytwarzane sg probki biowggla
0 wyzszej wartosci tego parametru. Dla biowegli otrzymanych w temperaturze 600°C
odnotowano spadek powierzchni Sger w porownaniu do probek poddanych pirolizie
w temperaturze 500°C.

Analizujac Sger biowegli (tab. 5) wytwarzanych w najwyzszej temperaturze
(700°C), mozna wyr6ézni¢ dwie grupy. Pierwsza grupa obejmuje probki BCCM
i BCSI, w ktorych zaobserwowano spadek Sger wraz ze zwigkszajaca si¢ temperaturg
pirolizy, podczas gdy w drugiej grupie (biowggle BCKN i BCKZ) Sger wzrasta do
warto$ci znacznie przekraczajacej warto$¢ uzyskang dla probki poddanej pirolizie w
temperaturze 500°C. Co istotne, w probkach otrzymanych w temperaturze 600°C
warto$¢ ta jest nizsza zardwno od tej dla biowegla wytworzonego w 500°C, jak
1 700°C. Luiin. (1995) zaobserwowali, ze im wyzsza temperatura i czas pirolizy, tym
silniejsze sg procesy spiekania. Te procesy moga prowadzi¢ do uszczelniania poréw
w strukturze biowegli, co prawdopodobnie miato miejsce w niniejszym przypadku dla
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BCSI i BCCM. Ponadto zmniejszenie powierzchni ze wzrostem temperatury moze
by¢ rowniez spowodowane wzrostem ilosci popiotu (tab. 5). Jego negatywny wptyw
wiaze si¢ prawdopodobnie z wypelnianiem lub blokowaniem poréw przez zwiazki
nieorganiczne (Novak i in., 2009). W badaniach prezentowanych w niniejszym
rozdziale taki zwigzek migdzy zawartoscig popiotu, a powierzchnig zaobserwowano
tylko dla biowggla BCCM, natomiast nie odnotowano go dla innych biowegli.
Prawdopodobnie w tym przypadku za zmniejszenie powierzchni mogly by¢
odpowiedzialne procesy spiekania. Z kolei wzrost Sger obserwowany dla probek
z serii BCKN 1 BCKZ otrzymanych w najwyzszej temperaturze moze by¢ zwigzany
z usuwaniem lotnej materii organicznej, co powoduje odblokowanie mikroporow
(Agrafiotiiin., 2013; Gao i in., 2014; Lu i in., 1995).

Okreslenie struktury biowegli, grup funkcyjnych na ich powierzchni
(spektroskopia IR) jest niezwykle istotne zarowno z punktu widzenia prowadzenia
procesu pirolizy (dobdér odpowiednich parametréow itp.), jak 1 pdzniejszego
wykorzystania biowegli do remediacji gleb o okreslonej charakterystyce.

8.3. Zastosowanie spektroskopii FT-IR/PAS do badania nanoczastek biowegli
uzyskanych z ré6znych surowcow

W ostatnich latach opublikowano wiele prac wykazujacych korzystne
wlasciwosci biowegli (Lehmann, 2007; Lehmann i in., 2011) oraz wskazujacych na
ryzyko zwiazane z ich uzywaniem (zawarto§¢ m.in. wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych WWA, dioksyn) (Freddo i in., 2012; Hale i in., 2012;
Hilber i in., 2012). We wszystkich badaniach, ktoére odnosza si¢ do charakterystyki
fizykochemicznej wegli, wlasciwosci te sa okreslane dla biowegla jako catosci,
natomiast niezwykle mato jest doniesien na temat wtasciwosci fizykochemicznych
roznych frakcji biowegli, r6znigcych si¢ wielkos$cig czastek. Biowegle, oprocz wegla
w umownie nazwanej skali makro, zawieraja réwniez czasteczki w skali nano.
Dostepne badania pokazuja, ze w zaleznosci od wielkosci czastek, biowegle moga
znacznie rozni¢ si¢ wilasciwosciami (Lehmann i Joseph, 2015; Josko i in., 2013;
Saxena i in., 2014; Liu i in., 2018), gdyz te same materialy w nanoskali posiadaja
zupehie inne wlasciwosci, w poréwnaniu do ich odpowiednikow w skali makro
(Josko i1 Oleszczuk, 2013). Zastosowanie bioweggla np. w rolnictwie, moze
potencjalnie zwigksza¢ ilo§¢ jego nanoczgstek w glebie. Moze on wtedy,
bezposrednio lub posrednio, oddzialywa¢ na organizmy zywe, wplywajac na
mobilno$¢ 1 biodostepnosé réznych zanieczyszczen (Oleszezuk i in., 2016). Brak
informacji o wiasciwosciach biowegli w skali nano sprawia, ze trudno jest
przewidzie¢, jak zachowaja si¢ one w srodowisku.

W ostatnich latach obserwuje si¢ tendencje do produkcji biowggla np. z osadow
sciekowych (Zielinska i Oleszczuk, 2015) lub innych materiatéw odpadowych, np.
z papierni (Devi i Saroha, 2015), ktore to materiatly zawieraja zanieczyszczenia
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antropogeniczne. Uzycie wytworzonych w ten sposob biowegli moze prowadzi¢ do
niekontrolowanej emisji zawartych w nich zanieczyszczen oraz wpltywac na procesy
zachodzace w $rodowisku. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku stosowania
nanorurek weglowych (Begum i in., 2014) i innych podobnych nanostruktur, np.
fullerenow (Van Der Ploeg i in., 2013; Combarros i in., 2016). Okazato si¢, ze te
nanostruktury moga powodowaé zaktocenie rownowagi, wplywajac na przemiany
zanieczyszczen w Srodowisku (Ren i in., 2011).

Poniewaz coraz cze$ciej mowi si¢ o zastosowaniu biowegla do remediacji gleb,
ekspozycja na dziatanie jego nanoczastek moze powodowaé zagrozenie dla
organizmow w wodzie i glebie. Wraz ze wzrostem stosowania biowegla w glebach,
wiecej jego nanoczastek bedzie si¢ akumulowaé, oddziatujac na Srodowisko.
W zwigzku z tym nalezy poprzez badania poszerzy¢ obszar wiedzy z zakresu
tworzenia si¢ nanoczastek wegla, jak i ich potencjalnego losu w $rodowisku.
Z przegladu literatury wynika, ze obecnie niewiele wiadomo na temat szlakoéw
formacji 1 metabolizmu nanoczastek wegla w glebie (Liu i in., 2018). Z wyzej
wymienionych powodow konieczne jest okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych
tych nanostruktur oraz grup funkcyjnych obecnych na ich powierzchni, by oceni¢ ich
potencjalny wptyw na §rodowisko.

Celem badan przedstawionych w niniejszym rozdziale byto scharakteryzowanie
i okreslenie za pomocag spektroskopii w podczerwieni z detekcja fotoakustyczng
(FT-IR/PAS) roznic w grupach funkcyjnych obecnych na biowegglach otrzymanych
ze stomy pszenicznej (BC-s), trawy stoniowej (miscanthus, BC-m) i wikliny (BC-w),
w skali makro, a takze ich nano-odpowiednikach (Pasieczna-Patkowska i Cwikta-
Bundyra, 2018). Pobieranie probek i frakcjonowanie nanoczastek z biowegli
przeprowadzono stosujac protokot opisany w pracach (Tang i in., 2009; Liiin., 2013).
Pelna charakterystyka biowegli zostata przedstawiona w pracy Oleszczuka i in.
(2016).

Widma FT-IR/PAS wszystkich badanych biowegli charakteryzuja si¢ kilkoma
glownymi pasmami (rys. 27-29). Szerokie pasmo z maksimum przy ok. 3400 ¢cm
przypisuje si¢ drganiom grup hydroksylowych potaczonych wigzaniami
wodorowymi. Pasmo przy 3345 cm! sugeruje obecno$¢ wigzah wodorowych OH-eter
(Gomez-Serrano i in., 1999). Pasmo przy okoto 3225 cm™ przypisuje si¢ "wolnym"
grupom O-H kwasoéw karboksylowych (Qiu i Ling, 2006; Qui i in., 2008), badz
drganiom grup C-H w 5-czlonowych pierscieniach heterocyklicznych, zawierajacych
azot, badz tlen (pirole, furany) (Keiluweit i in., 2010). Pasmo przy ok. 3060 cm’, to
pasmo drgan rozciggajacych =CH w strukturach aromatycznych, ktérych istnienie
mozna potwierdzi¢ obecno$cia stosunkowo intensywnego pasma przy 1580 cm
i obecno$cig wielu pasm w zakresie 960-700 cm™ (C=C, C-H w strukturach
aromatycznych) (Gomez-Serrano i in., 1999; Yuan i in., 2011). Pasmo w zakresie
1600-1580 cm™ (wczes$niej wspomniane pasmo weglowe) mozna przypisa¢ drganiom
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C=C w strukturach aromatycznych lub C=0 w grupach karboksylanowych, ketonach,
chinonach (Morterra i Low, 1982). W widmach wszystkich probek widoczne sa
rowniez pasma w zakresie 2965-2860 cm!, przypisywane rozciggajacym drganiom
fancucha alifatycznego C-H (-CHs, -CHo-).
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Rys. 27. Widma FT-IR/PAS makro (BC-s) i nano-biowegla (nano-BC-s), otrzymanego ze
stomy w zakresie: a) 4000-2500 cm’!, b) 2000-600 cm™ (Pasieczna-Patkowska i Cwikta-
Bundyra, 2018)

Analiza widm FT-IR/PAS (rys. 27-29b) wskazuje, ze wszystkie badane biowegle
posiadajg stosunkowo duzg ilos¢ grup funkcyjnych zawierajacych tlen. Pasma przy
1700, 1685 (ramiona) i 1620 cm™' mogg wskazywa¢ na obecnos$¢ grup C=0. Drgania
w zakresie 1400-1050 cm™ mogg wskazywac na obecno$¢ C-H, C-O, O-H w fenolach
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i kwasach karboksylowych lub C-O-C w eterach aromatycznych. Drgania
deformacyjne C-H i rozciagajace —C=C— w zwigzkach aromatycznych réwniez
pojawiajg si¢ w tym zakresie (1200-1000 cm™) (Qiu i in., 2008). Pojawienie si¢ pasm
w zakresie 890-800 cm™! moze by¢ zwigzane z obecnoscig zginajacych drgan grup
C-H w strukturach aromatycznych. Pasma te sa najostrzejsze i najbardziej intensywne
dla widm BC-s i BC-m (rys. 27, 28). Pasma w zakresie 1055-690 ¢cm™ mozna
dodatkowo przypisa¢é drganiom materialdow nieorganicznych w biowgglach
(Keiluweit i in., 2010).
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Rys. 28. Widma FT-IR/PAS makro (BC-m) i nano-biowegla (nano-BC-m), otrzymanego
z miscanthusa (trawy stoniowej) w zakresie a) 4000-2500 cm™, b) 2000-600 cm™ (Pasieczna-
Patkowska i Cwikta-Bundyra, 2018)
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Rys. 29. Widma FT-IR/PAS makro (BC-w) i nano-bioweggla (nano-BC-w), otrzymanego
z wikliny w zakresie a) 4000-2500 cm, b) 2000-600 cm™ (Pasieczna-Patkowska i Cwikla-
Bundyra, 2018)

Pomimo wielu podobienstw, widma makro-biowegli (BC) rdznig si¢ od widm
nano-biowegli (nano-BC). W widmach biowegli otrzymanych ze stomy (BC-s
i nano-BC-s, rys. 27) réznice widoczne sg zarowno w zakresie drgan grup C-H
(alifatycznych i aromatycznych) i —OH, czyli 3600-2700 cm™, jak i w tzw. zakresie
daktyloskopowym (1800-600 cm™). W pierwszym zakresie widoczna jest rdznica
w intensywno$ci pasma przy 3035 cm’!, czyli pasma drgan rozciggajacych =CH
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w strukturach aromatycznych, ktore jest bardziej intensywne w widmie BC-s,
natomiast pasma wskazujace na obecno$¢ ugrupowan alifatycznych (pasma grup
C-H w zakresie 2962-2867 cm™") sg intensywniejsze w widmie nano-BC-s. Stosunek
molowy H/C w przypadku BC-s wynosi 0.392, natomiast w przypadku nano-BC-s to
0.667 (Oleszczuk i in., 2016). Im nizsza jest wartos¢ H/C, tym wyzszy stopien
aromatycznosci i stopien karbonizacji biowegla. Analiza widm IR potwierdza zatem,
ze wegiel nano-BC-s wykazuje si¢ mniejszg aromatycznoscia i jest w mniejszym
stopniu uweglony niz jego makro-odpowiednik (BC-s). Roznice wystepuja rowniez
w zakresie daktyloskopowym — potwierdzeniem wyzszego stopnia aromatyzacji
biowegla w skali makro (BC-s) jest stabe pasmo przy 960 cm™ (-C=C- w strukturach
aromatycznych), praktycznie nieobecne w widmie nano-BC-s. W tym zakresie
w widmie nano-BC-s pojawia si¢ natomiast dodatkowe pasmo przy 1620 cm™, ktore
wskazuje na obecnos¢ grup C=O w ketonach i chinonach, w obecnosci grup C=C.
Interpretacja pozostalych pasm wskazujacych na obecnos¢ tlenowych grup
funkcyjnych (1400-1000 cm™) jest trudna, ze wzgledu na fakt, ze kazda z takich grup
moze odpowiadac za pojawianie si¢ wielu pasm w rdéznych zakresach liczb falowych,
wigc kazde pasmo moze posiada¢ wktad wielu grup funkcyjnych obecnych na
powierzchni wegla. Pasma w tym zakresie, widoczne na obu widmach, zwigzane sa
wiec najprawdopodobniej z obecnoscia grup C-O, O-H w fenolach i/lub C-O-C
w eterach aromatycznych, badz bezwodnikach kwasowych (Qiu i Ling, 2006). Pasma
przy 1000 i 835 cm™!, wskazujace na obecno$¢ drgan C-O-C (kwasy karboksylowe,
bezwodniki, etery), posiadaja wyzsza intensywnos¢ w widmie nano-BC-s.
Dodatkowo, w widmie tym pojawiajg si¢ intensywne pasma przy 780 i 700 cm!,
mogace wskazywa¢ na obecno$¢ zginajacych pasm —CH i —OH w pier$cieniach
fenolowych (Singh i in., 2017) (rys. 27). Wigksza ilo$¢ grup tlenowych w przypadku
nano-BC-s zostata potwierdzona badaniami fizykochemicznymi (Oleszczuk i in.,
2016).

Odwrotng tendencj¢ mozna zaobserwowac, gdy porownuje si¢ widma IR makro
1 nano-biowegli otrzymanych z trawy stoniowej (rys. 28) i wikliny (rys. 29).
W widmach BC-m i nano-BC-m (rys. 28) potozenie pasm jest praktycznie takie samo,
natomiast niektore pasma roznig si¢ intensywnosciag. W widmie nano-BC-m
zmniejsza si¢ intensywno$¢ pasm C-H (2926, 2930, 2867 cm™") oraz pasm przy 1700
cm! (C=0,-C0O0"), 15951 1400 cm'. Wzrost intensywno$ci widoczny jest natomiast
w przypadku pasm wskazujacych na obecno$¢ materiatu nieorganicznego (maksimum
przy 1055 ecm’!, Si-O). Nie sg to znaczace zmiany, co potwierdzaja rowniez badania
fizykochemiczne (podobne wartosci H/C i O/C dla makro i nano-wegli, Oleszczuk
i in., 2016). Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku widm wegli otrzymanych
z wikliny (rys. 29). Polozenie pasm jest podobne, natomiast widma roznig si¢
nieznacznie intensywnos$cig. Zmiana w intensywnosciach sygnatu fotoakustycznego
moze wynika¢ z réznic w wielko$ciach powierzchni wlasciwej oraz wielkosci czastek
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1 nanoczastek poszczegdlnych biowegli. Na wielko$¢ sygnatu fotoakustycznego
wplywa bowiem zarowno wielkos$¢ czastek, jak i obecnos$¢ szczelin w badanym
materiale, gdzie promieniowanie absorbuje si¢ silniej i przenoszenie ciepta miedzy
czastkami i1 gazem jest efektywniejsze, co skutkuje wyzsza intensywnos$cia sygnatu
(Waller i Brown, 1996).

Poniewaz struktura bioweggla, w tym typ i rodzaj grup funkcyjnych, ma wpltyw
na efekty remediacji gleb, wybor dedykowanej struktury jest niezwykle wazny, gdyz
determinuje mozliwo$¢ usuwania okreslonych zanieczyszczen z gleb. Okreslenie
struktury biowegli, grup funkcyjnych na ich powierzchni za pomoca spektroskopii IR
jest zatem niezwykle istotne zarowno z punktu widzenia prowadzenia procesu
pirolizy (dobor odpowiednich parametrow itp.), jak 1 pdzniejszego zastosowania
biowegli w remediacji gleb. Wazny jest rowniez dobdr wilasciwej techniki
spektroskopowej w celu jak najlepszego scharakteryzowania grup funkcyjnych.

Przedstawione w rozdziale 8 badania wskazujg, Ze interpretacja widm
FT-IR/PAS biowegli w skali makro i nano pozwala na oszacowanie ilosci i rodzaju
grup funkcyjnych obecnych na ich powierzchni. Dane otrzymane za pomoca
spektroskopii FT-IR/PAS sg zgodne z danymi uzyskanymi za pomocg innych technik
analitycznych (Zielinska i in., 2015; Oleszczuk i in., 2016). Spektroskopia FT-IR/PAS
dostarcza zatem istotnej wiedzy pozszerzajacej informacje uzyskane za pomoca
innych analitycznych metod badawczych oraz metod fizykochemicznych, a tym
samym umozliwia okreslenie przydatnos$ci otrzymanych biowegli w procesach
remediacji gleb.
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9. Wplyw modyfikacji katalizatorow tlenkowych na ich aktywnos¢
w reakcjach usuwania trwalych zanieczyszczen z wéd — badania
FT-IR/PAS

Procesy zaawansowanego utleniania (AOPs) sa alternatywa dla
konwencjonalnych metod oczyszczania Sciekow. Wickszo$¢ obecnie prowadzonych
badan ukierunkowanych jest na zastosowanie AOPs do usuwania substancji
organicznych, niepodatnych na oczyszczanie metodami biologicznymi.
Konwencjonalne metody oczyszczania $ciekow nie zawsze sa bowiem skuteczne
i efektywne, szczegélnie w przypadku usuwania z nich substancji
trudnobiodegradowalnych, takich jak pestycydy, zwiazki chlorowcoorganiczne,
fenole i ich pochodne, weglowodory alifatyczne i aromatyczne, substancje
powierzchniowo czynne, barwniki organiczne, badz odcieki ze sktadowisk odpadow.
Wymienione zwiazki, a takze pochodne ich niepelnego utleniania, juz w niskich
stezeniach w odprowadzanych $ciekach oczyszczonych, moga stanowi¢ zagrozenie
dla organizméw zywych oraz negatywnie wplywac na barwe, smak i zapach wody.

AOPs obejmuja wiele réznych technik, ktore maja jeden wspolny aspekt —
prowadza do generowania rodnikéw hydroksylowych w trakcie procesow
chemicznych (np. reakcja Fentona, utlenianie przy pomocy ozonu i nadtlenku
wodoru) lub fotochemicznych (m.in. fotoliza UV, UV-Fenton, UV/H,0,, UV/Os,
UV/H,0,/03) (Andreozzi i in., 1999; Jelonek i Neczaj, 2012). Rodniki hydroksylowe
sa silnymi i nieselektywnymi utleniaczami, ktore sa zdolne do degradacji ztozonych,
trudnodegradowalnych struktur chemicznych (Arslan i Balcioglu, 2001). Sa to
gldwnie zanieczyszczenia antropogeniczne, stabo rozktadalne przez mikroorganizmy
(Dewil i in., 2017).

W przeciwienstwie do procesow biologicznych, AOPs sg uwazane za drogie,
gdyz wymagaja znacznych ilosci energii elektrycznej lub odczynnikéw chemicznych
(Oller i in., 2011). Ciggly rozwo6j AOPs jest zwigzany m.in. z wdrazaniem bardziej
wydajnych technik, np. nowych fotokatalizatorow (Barkul i in., 2017) oraz nowych
urzadzen (np. reaktorow o bardziej wydajnym przenoszeniu masy (Shang i in., 2006)).
Ponadto, AOPs nie powoduja wytwarzania wtérnych strumieni odpadéw (Dewil i in.,
2017; Pazdzior i in., 2018).

Metody zawansowanego utleniania mogg by¢ stosowane samodzielnie, np. do
usuwania farmaceutykow (Ali i in., 2018), fenolu (Sable 1 in., 2018) czy oczyszczania
odciekow ze sktadowisk odpadéw (Deng, 2007; Jelonek i Neczaj, 2012; Xu i in.,
2018), albo w uktadach sprzezonych, wicloetapowych. Przeklada si¢ to na
synergiczng skuteczno$¢ procesow (Di laconi, 2012). Oczyszczanie biologiczne
poprzedzone zastosowaniem AOPs (Fahmi i in., 2003) jest szczegdlnie pozadane, gdy
zanieczyszczenia obecne w Sciekach moga oddzialywaé¢ toksycznie na
mikroorganizmy. Przeksztalcanie zwigzkow trudno podatnych na rozktad
biochemiczny w biodegradowalne czasteczki, a nastgpniec monomery przyswajalne
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przez mikroorganizmy, to sposob na catkowita degradacj¢ zanieczyszczen (Manenti i
in., 2015). Poltaczenie chemicznej i biologicznej obrobki $ciekow zapewnia korzysci
zardwno ekonomiczne, jak i $rodowiskowe. Takie rozwiazanie jest zalecane dla
sciekow o indeksie biodegradowalnosci BI ponizej 0.2 (Gottschalk i in., 2009).
Niemniej jednak nalezy wzia¢ pod uwage, ze AOPs moga prowadzi¢ do powstawania
toksycznych produktdéw, a czynniki utleniajace pozostate po procesie (np. H-O2) moga
powodowa¢ uszkodzenia mikroorganizméw w kolejnym etapie oczyszczania
(Ganzenko i in., 2014; Punzi i in., 2015). Zamiana kolejnosci procesow (utlenianie
poprzedzone oczyszczaniem biologicznym) bywa korzystna tylko wtedy, gdy zwiazki
chemiczne zawarte w $ciekach nie sg toksyczne dla mikroorganizméw w pierwszym
etapie ich oczyszczania (Nadeema i in. 2017).

W metodach tagczonych, oprocz zaawansowanych procesow utleniania, stosuje
si¢ rOwniez procesy membranowe oraz koagulacje/flokulacje (Vajnhandl i Vahl,
2014). Moga one jednak, ze wzgledu na specyfike metody (GilPavas i in., 2017),
przenosi¢ zanieczyszczenia z jednej fazy do drugiej lub koncentrujg je w jednej fazie,
podczas gdy procesy biologiczne i AOPs moga wspomagac degradacje lub catkowicie
usuwaé zanieczyszczenia trudnodegradowalne (Bes-Pia i in., 2003; Blanco i in.,
2012; Punzi i in., 2015). W przypadku silnie zanieczyszczonych wod lub $ciekéw
kombinacja trzech etapow oczyszczania (biodegradacja-utlenianie-biodegradacja)
wydaje si¢ by¢ obiecujaca opcja. AOPs, stosowane wtedy jako obrobka wtorna, moga
przeksztatca¢ zwiazki trudno biodegradowalne (pozostate po pierwszym etapie
biologicznym) w czasteczki podatne na biodegradacje, ktoére mogg by¢ rozktadane
przez mikroorganizmy (Gong, 2016).

Wspomniana juz w poprzednich rozdzialach kawitacja, zaliczana do
zaawansowanych procesow utleniania AOPs, znakomicie nadaje si¢ do usuwania
zwiazkow opornych na degradacje (Kumar i in., 2018). Innym sposobem utlenianiania
trudnodegradowalnych zaniczyszczen wod jest prowadzenie procesu przy uzyciu
katalizatoro6w heterogenicznych, a doktadniej fotokataliza, réwniez zaliczana do
procesow AOPs, uznawana za jedng z innowacyjnych metod usuwania trwalych
zanieczyszczen organicznych w wodzie (Talwar i in., 2018; Lofrano i in., 2018;
Sornalingam i in., 2018).

Fotokatalizator jest specyficznym typem katalizatora, zdolnym do wielokrotnego
oddziatywania z substratami i produktami, odtwarzajacym si¢ po kazdym etapie
przemiany chemicznej. Fotokatalizatory sa potprzewodnikami. Charakterystyczng
wielkos$cig dla potprzewodnika jest szeroko$¢ pasma wzbronionego, czyli przedziat
energii (AEg) pomigdzy pasmem walencyjnym (VB — ang. Valence Band), a pasmem
przewodnictwa (CB — ang. Conduction Band) (Najbar i in., 2015). Pasmo walencyjne
(podstawowe) jest zdefiniowane jako zakres energii, jaka maja elektrony walencyjne
zwigzane z jadrem atomu, podczas gdy pasmo przewodnictwa to zakres energii, jaka
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maja elektrony walencyjne uwolnione z atomu, bedace wowczas nos$nikami
swobodnymi w ciele statym.

Swiatlo ultrafioletowe powoduje przeniesienie elektronéw z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa, w wyniku czego na powierzchni
fotokatalizatora powstaja wolne elektrony oraz tzw. ,,dziury”. Elektrony tacza sig¢
z tlenem i tworzg aktywny tlen (O>), za$ dziury (h") tacza si¢ z czasteczkami wody
badz z jonami hydroksylowymi, tworzac rodniki OH-. Powstate rodniki hydroksylowe
sa silnym utleniaczem, zdolnym do usuwania réznego rodzaju zanieczyszczen,
zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora (Fujishima i in., 2008). Ponadto,
elektrony wybite do pasma przewodnictwa moga generowac rodniki hydroksylowe,
ktore reaguja z tlenem tworzac bardzo reaktywny anionorodnik ponadtlenkowy
(-O2"). Schemat mechanizmu fotokatalizy dla uktadéow TiO./ZnO przedstawiono na
rys. 30.

Rys. 30. Schemat mechanizmu fotokatalizy dla TiO»/ZnO (Mondal i Sharma, 2014)

Fotokataliza bazuje zatem na generowaniu in situ wysoce reaktywnych
rodnikow, gtownie hydroksylowych (OH-). Wykorzystywana jest do uzdatniania
wody, oczyszczania S$ciekOw (usuwanie zanieczyszczen organicznych 1 nie-
organicznych) (Alkaim i in., 2013; Zangeneh i in., 2015), remediacji gleb oraz
oczyszczania powietrza (usuwanie odordéw, toksyn) (Anceno i Stuetz, 2016). Rodniki
moga by¢ generowane przy udziale utleniaczy chemicznych (np. H20., O3),
naswietlania (UV, Vis) czy fotokatalizatoréw (glownie TiO,, ZnO, tlenki metali
przejsciowych) w warunkach temperatury i ci$nienia otoczenia, pojedynczo lub we
wzajemnej kombinacji.

Rodniki charakteryzuja si¢ wysoka reaktywnos$cig i nieselektywnym dziataniem.
Reaguja szybko z wigkszoScia zwigzkow organicznych, co prowadzi do powstania
CO;, H,O 1 prostych kwaséw nieorganicznych (Zangeneh i in., 2015). Rodniki
hydroksylowe wchodzac w reakcje ze zwigzkami organicznymi tworzg rodniki typu
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R-, czy tez ROO-, ktore nastgpnie inicjuja dalsze reakcje utleniania i redukcji,
zachodzace nawet po zakonczeniu na$wietlania. Mechanizmy poszczegdlnych
procesoOw AOPs sa zréznicowane, jednak we wszystkich nastepuje tworzenie silnych
utleniaczy (rodnikow), ktore nastgpnie reaguja z zanieczyszczeniami, prowadzac do
powstania zwigzkow tatwiej biodegradowalnych. Zwiazki te ulegaja dalszemu
rozktadowi (wedtug mechanizmu wolnorodnikowego). Gtownymi wadami procesow
AOPs sa jednak wysokie koszty, zwigzane z ich prowadzeniem (energochtonne lampy
UV) oraz niedostateczna mineralizacja zanieczyszczen. Powstajace w trakcie procesu
zwiazki przejsciowe moga wykazywacé wicksza toksyczno$¢ niz zwiazki wyjsciowe
(Zangeneh 1 in., 2015). Z tych powodéw AOPs wykorzystywane sa gtownie jako
metody wstgpnego oczyszczania (zmniejszenie toksyczno$ci, zwickszenie
biodegradowalnosci) lub tez doczyszczania $ciekow, gdy tradycyjne metody okazuja
si¢ niewystarczajace.

W przypadku zastosowania fotokatalizy jako jednego z procesow AOP,
konieczny jest dobdr odpowiedniego fotokatalizatora. Najczgsciej stosowanymi
fotokatalizatorami sg tlenki metali (TiO, ZnO, SnO,, CeO,, ZrO,, WO3, V,0s, Fe;03,
itd.), siarczki, selenki i tellurki (CdS, ZnS, CdSe, CdTe itd.) (Zangeneh i in., 2015).
Wedhlug danych literaturowych aktywnos$¢ fotokatalityczna zalezy od wielkosSci
krystalitow i ilo$ci miejsc aktywnych na powierzchni fotokatalizatora, dostepnosci tej
powierzchni, jak rowniez od wielkoSci przerwy energetycznej E, oraz procesu
rekombinacji elektron-dziura elektronowa (e/h"). Poznanie tych zalezno$ci jest
jednym z kluczowych wyzwan wspodtczesnej nauki, a odpowiedni dobor
fotokatalizatora jest istotny dla efektéw procesu.

Najczesciej opisywany w literaturze fotokatalizator usuwania zanieczyszczen
organicznych, TiO,, jest tani, stabilny i wydajny. Komercyjnie dostepny TiO., ktory
jest mieszaning anatazu i rutylu (w stosunku 75:25 lub 80:20), dawniej zwany
Degussa P25, obecnie Evonik P25, posiada jednak pewne wady. Po pierwsze — proces
rekombinacji wytwarzanych rodnikoéw obniza znacznie wydajnos¢ TiO» w trakcie
procesu fotokatalitycznego. Inna niedogodnoscia jest jego stosunkowo niska
powierzchnia wlasciwa Sger (50-55 m?-g™!), ktora wptywa na aktywno$¢ katalityczng.
Kolejnym problemem jest oddzielenie TiO; na koncu procesu. Wigkszo$¢ z tych
problemow mozna rozwigza¢ np. poprzez stosowanie katalizatorow nos$nikowych
(Pasieczna-Patkowska i in., 2010; Czech i in., 2013; Zienkiewicz-Strzatka i in., 2013;
Czech in., 2015; Olejnik i in., 2016), domieszkowanie metalami np. Co, V, Cr, Fe,
Mo, co zarazem pozwala uzyska¢ aktywnos$¢ w swietle widzialnym (Dvoranova in.,
2002), zastosowanie odpowiedniej konstrukcji reaktora (Czech i Cwikta-Bundyra,
2007), dotowanie materiatami zmniejszajgcymi proces rekombinacji elektronéw w
trakcie procesu fotokatalitycznego, co osigga si¢ najczesciej poprzez dodatek
nanorurek weglowych (Czech i in., 2015; Bai i in., 2015), badz tez zastosowanie
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procesu sprzegania polprzewodnikow, np. TiO2-SnO,, TiO»-ZnO (Da Dalt i in., 2016;
Bai i in., 2015).

Zwigkszenie aktywno$ci TiO, uzyskuje sie poprzez szereg modyfikacji
majacych na celu m.in. wykorzystanie $wiatla widzialnego, a w konsekwencji
zwigkszenie wydajnosci kwantowej (Anceno i Stuetz, 2016; Arbuj i in., 2012;
Ananpattarachai i in., 2009). Mozna to osiagna¢ np. poprzez domieszkowanie jonami
metali lub niemetali, ktore w najwiekszym stopniu hamujg rekombinacje e-/h*
(Dvoranova 1 in., 2002); rozwinigcie powierzchni fotokatalizatora, a tym samym
zwigkszenie liczby miejsc aktywnych w jednostce powierzchni aktywnej (zwigkszona
gesto$¢ powierzchniowych grup OH-, ktore uczestnicza w powstawaniu rodnikdéw
OH"). Ze wzgledu na fakt, ze jednoczesne zastosowanie kilku proceséw AOPs
pozwala zintensyfikowac¢ powstawanie rodnikow, bardzo czesto probuje si¢ uzyskaé
wzrost skuteczno$ci oczyszczania laczac procesy: UV/H202, UV/H202/TiOz,
UV/Fenton czy H202/UV/TiO2, cho¢ efekt synergetyczny nie zawsze jest
obserwowany. Doboér najskuteczniejszej metody oczyszczania wiasciwej dla
oczyszczanego medium poprzedzony jest czesto wieloma badaniami.

9.1. Fotokatalizatory TiO»/Al;O3; domieszkowane kobaltem i wanadem

Waznym celem badan katalitycznych jest zwigkszenie selektywno$ci i/lub
aktywnosci katalizatorow. Dokonuje si¢ tego najczeSciej poprzez modyfikacje
powierzchni no$nika lub fazy aktywnej, co z kolei powoduje zmiany dyspersji metalu
na powierzchni nosnika, zmiane kwasowosci lub zasadowos$ci powierzchni, tworzenie
nowej fazy aktywnej w reakcji z modyfikatorem, zwigkszenie lub zmniejszenie
powierzchni wlasciwej, zmiang wielko$ci oraz rozktadu poréw i inne (Ryczkowski
in., 2004). Otrzymanie wysokozdyspergowanych kontaktow jest korzystne, nie tylko
z ekonomicznego punktu widzenia (szczeg6lnie w przypadku metali szlachetnych),
ale takze ze wzgledu na mozliwos$¢ uzyskania katalizatoréw o duzej aktywnosci.

W preparatyce katalizatorow o matej zawartosci sktadnika aktywnego (ponizej
10% wag.) stosowana jest zwykle metoda impregnacji, czyli zwilzania, badz
moczenia no$nika w roztworze jonéw metalu. Jednym ze sposobow zwiekszenia
dyspersji fazy aktywnej w trakcie preparatyki metoda impregnacyjng jest
zastosowanie modyfikatora w postaci soli disodowej EDTA na etapie preparatyki
katalizatora. Nosnik wst¢pnie impregnuje si¢ roztworem EDTA, a nastgpnie (po
wysuszeniu) roztworem jonow metalu. Efekt zwiekszonej dyspersji uwidacznia si¢ po
obrobce termicznej prekursora i aktywacji w atmosferze wodoru. Metode te opisano
jako podwdjng impregnacje (ang. double impregnation method, DIM) 1 pod taka
nazwg zostala ona zaakceptowana w literaturze naukowej. Pierwotnie zaktadano, ze
impregnacja no$nika roztworem EDTA aktywuje jego powierzchni¢, zapewniajgc
korzystny rozktad jonow metalu wprowadzanych w kolejnych etapach preparatyki.
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Przeprowadzone badania spektroskopowe udowodnily, ze oddziatywanie EDTA
z powierzchnig no$nika nieorganicznego moze mie¢ charakter ztozony, a aktywacja
powierzchni no$nika polega na utworzeniu form powierzchniowych
z zaadsorbowanym EDTA (Ryczkowski, 2001; Pasieczna-Patkowska i Ryczkowski,
2008, Pasieczna-Patkowska i in., 2010). Impregnacja nosnika nieorganicznego jonami
(solami) metalu bez uzycia modyfikatora w postaci EDTA nazywana jest klasyczna
metodg impregnacyjna (ang. classical impregnation method, CIM) (Ryczkowski,
1995).

Podczas impregnacji zachodzi adsorpcja prekursora metalu (CIM), badz
najpierw EDTA, a nastepnie prekursora metalu (DIM), dlatego wazna jest m.in.
znajomos$¢ warto$ci pH, przy ktorej powierzchnia no$nika jest obojetna (PZC — point
of zero charge). W roztworach o pH wyzszym od PZC nos$nika, jego powierzchnia
ma tadunek ujemny i dlatego moze adsorbowac kationy, natomiast przy pH ponizej
PZC nosnika powierzchnia jest dodatnio natadowana i adsorbuje aniony (Lekhal i in.,
2004; Pinna, 1998; Reymond i Kolenda, 1999; Schreier i Regalbuto, 2004).

Domieszkowanie nosnikéw tlenkowych jonami metali jest sposobem na
podniesienie ich efektywno$ci fotokatalitycznej. W badaniach przedstawionych
W niniejszej pracy podjeto probe opisu mechanizméw reakcji i zbadanie mozliwych
droég oddziatywan migdzy prekursorem katalizatora (Co, V) i powierzchnia nosnika
(TiO2/Al,03) przy zastosowaniu klasycznej metody impregnacji (CIM) i metody
podwojnej impregnacji (DIM), w oparciu o analize¢ FT-IR/PAS. Okre$lenie
mechanizmu wigzania si¢ metalu z powierzchnig no$nika pozwala na pdzniejszy opis
wplywu sposobu preparatyki na dziatanie katalityczne obiektow. Podjeto zatem
rowniez probe okresSlenia aktywnosci wytworzonych katalizatorow w reakcji
fotokatalitycznego utleniania niejonowego $rodka powierzchniowo czynnego (Triton
X-100) jako zanieczyszczenia w modelowe] mieszaninie S$ciekow. Preparatyka
katalizatoréw zostata przedstawiona w pracy (Pasieczna-Patkowska i in., 2010).

Spektroskopia w podczerwieni dostarcza danych o sktadzie i strukturze
zwigzkow powierzchniowych oraz obecnosci réznych typoéw zwigzkéw
powierzchniowych i aktywnych centrow na powierzchni katalizatoréw (Davydov,
1990). Technika transmisyjng mozna obserwowa¢ w zasadzie objgto$¢ probki
(rozdziat 4.1). Technika PAS réznicuje natomiast powierzchni¢ i objgto$¢ probki.
Dlatego tez zostala wybrana do niniejszych badan adsorpcji komplekséw i jonow
metali na powierzchni nosnika.

PZC spreparowanego nosnika TiO»/Al,O; wynosi 3,57. Podczas impregnacji
nos$nika roztworem, ktorego pH jest wyzsze niz PZC, z powodu ujemnego tadunku
powierzchni nastepuje preferencyjna adsorpcja kationow. Warto$¢ pH soli disodowej
EDTA wynosi okoto 4,71 (pierwszy etap impregnacji w metodzie DIM), wiec
adsorpcja jonow EDTA? jest utrudniona, ze wzgledu na fakt, ze na powierzchni
no$nika dominujg grupy —OH 1 —O" (pH>PZC). Adsorpcja EDTA jednak zachodzi
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1 mozna to potwierdzi¢ analizujac widma FT-IR/PAS (rys. 31). EDTA moze nastepnie
wigzac si¢ z powierzchnig TiO»/Al,O3 badz wigzaniami wodorowymi (Ryczkowski,
2007) badz poprzez oddzialywania elektrostatyczne. Ta ostatnia opcja jest mozliwa
z powodu obecnosci dodatnio naladowanych grup ~OH?**, ktore oddziatujg z ujemnie
natadowanymi grupami COO™ pochodzacymi z EDTA. Zjawisko to zachodzi pomimo
wigkszego stezenia grup —O niz —OH?'. Dane literaturowe wskazujg, ze mogg
zachodzi¢ rowniez reakcje kompleksowania, a tworzace si¢ kompleksy
powierzchniowe moga by¢ roznorodne, ze wzgledu na wieloprotonowa
i wielokleszczowa budowe anionu EDTA? (Blesa i in., 2000).

TiO,/ALO,/EDTA
TiO,/ALO,
ALO/EDTA
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Rys. 31. Widma FT-IR/PAS nosénika TiO»/Al, O3, czystego Al,O3 impregnowanego roztworem
soli disodowej EDTA, oraz TiO»/Al,O3 impregnowanego roztworem EDTA (Pasieczna-
Patkowska i in., 2010)

Widmowa charakterystyka EDTA zaadsorbowanego na AlOs; z PZC réwnym
8,02 (rys. 31) potwierdza jego chemiczne oddziatywanie z powierzchnia no$nika.
Wiadomo, Ze grupa karboksylowa charakteryzuje si¢ silnym pasmem w zakresie
1735-1550 cm!, co zwigzane jest z drganiami rozciggajacymi grup C=0 (Socrates,
2001). Intensywne pasma w widmach przedstawionych na rys. 31 w tym zakresie sg
wynikiem drgan rozciggajacych grup karbonylowej C=0O (1670 cm™),
asymetrycznych (1601 cm™) i symetrycznych (1409 cm™) drgan rozciagajacych grup
karboksylowych, co z kolei zwigzane jest z oddziatywaniem EDTA z grupami -OH
tlenku glinu. Podobne pasma widoczne sa w widmie EDTA/TiO2/Al,Os (rys. 31).
Widma no$nikow Al;Os 1 TiO2/AlO; z zaadsorbowang solg disodowg EDTA (rys.
31) potwierdzaja, ze warto$¢ PZC ma silny wptyw na ich wlasciwos$ci adsorpcyjne.

Na rys. 32 przedstawiono widma PAS prekursorow katalizatorow DIM-Co
1 CIM-Co (przed kalcynacja). Obecno$¢ azotanu kobaltu jest potwierdzona pasmami
przy 1400 i ok. 1340 cm™'. Obydwa widma (DIM-Co i CIM-Co) s3 podobne, co moze
wskazywac¢ na fakt, ze procesy zachodzace podczas impregnacji z uzyciem metody
DIM i CIM przebiegajg w podobny sposob. pH roztworu azotanu kobaltu wynosito



94 Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii Srodowiska

4.09, wigc adsorpcja kationow Co?* podczas impregnacji metodg CIM zachodzi
fatwiej niz podczas impregnacji metoda DIM, w trakcie ktorej adsorbuje si¢ najpierw
s61 EDTA, a nastepnie jony Co?".
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Rys. 32. Widma FT-IR/PAS prekursorow katalizatorow kobaltowych otrzymanych metoda
CIM (CIM-Co) i DIM (DIM-Co) (Pasieczna-Patkowska i in., 2010)

Analizujac widma FT-IR/PAS na rys. 32 mozna stwierdzi¢, ze brak jest pasm
wskazujacych na utworzenie si¢ kompleksu Co-EDTA. Jednym z powoddéw moze by¢
fakt, ze podczas drugiego etapu impregnacji metodg DIM jony Co?* tworzg kompleks
ze stabo zaadsorbowana sola EDTA i taki kompleks Co-EDTA desorbuje si¢
z powierzchni TiO»/AlLO;. Rownocze$nie procesy adsorpcji Co?* na tlenku
Ti0,/AlLO; zachodza tak, jak w trakcie preparatyki metodg CIM. Drugim z powodow
jest fakt, ze istnieje mozliwos¢ desorpcji z powierzchni nos$nika wcze$niej tam
zaadsorbowanej soli EDTA, spowodowana preferencyjng adsorpcjg kationow Co*",
ktore wiaza si¢ silniej z powierzchnig nosnika z powodu tadunku dodatniego.
Zawarto$¢ kobaltu jest podobna zaréwno w katalizatorach CIM-Co, jak i DIM-Co
(tab. 6).

Tab. 6. Fizykochemiczne wtasciwosci badanych katalizatorow (Pasieczna-Patkowska i in.,
2010)

Katalizator Za\;vartoéé Ti Z(?(‘)N Elr]‘;o\s/c Powierz<:2hnia
(% wag.) (% wag.) Spet (M?/g)
CIM-Co 2.73 269 75
DIM-Co 2.68 2.55 94
CIM-V 2.62 0.54 92
DIM-V 2.74 4.40 71




Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii Srodowiska 95

Odmienna sytuacja wystepuje w przypadku katalizatorow wanadowych. pH
roztworu wanadanu wynosi okoto 8,42, jest zatem wyzsze niz PZC nosnika, ktorego
powierzchnia ma tadunek ujemny. Moze wigc wystapi¢ preferencyjna adsorpcja
kationéw, a adsorpcja jondow wanadanowych jest utrudniona. Na rys. 33
przedstawiono widma PAS prekursorow katalizatorow DIM-V i CIM-V (przed
kalcynacja). Wida¢ wyraznie, ze widmo CIM-V jest bardzo podobne do czystego
widma TiO»/ALO; (rys. 31), a widmo DIM-V jest podobne do widma
EDTA/Ti02/ALOs (rys. 31).
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Rys. 33. Widma FT-IR/PAS prekursoréw katalizatorow wanadowych otrzymanych metoda
CIM (CIM-V) i DIM (DIM-V) (Pasieczna-Patkowska i in., 2010)

Nie ma spektralnych dowodow na to, ze kompleks V-EDTA powstaje podczas
preparatyki metoda DIM. Co wigcej, EDTA nie desorbuje si¢ podczas drugiego etapu
impregnacji, jak to ma miejsce w przypadku katalizatoréw kobaltowych wykonanych
metodg DIM. Zawarto$¢ wanadu w katalizatorze jest znacznie nizsza w CIM-V niz
w katalizatorze DIM-V (tab. 6). Przyczyna znacznie wyzszej zawarto$ci wanadu
w przypadku katalizatora wytworzonego przy uzyciu DIM moze byé obecno$é
uprzednio zaadsorbowanej soli EDTA. W tym przypadku obecnos¢ EDTA zwigksza
adsorpcje jonow wanadu. Jednak mechanizm wystepujacych oddzialywan nie jest
jasny.

Aktywnos$¢ wytworzonych katalizatorow zbadano podczas fotokatalitycznego
usuwania Tritonu X-100 w wodzie. Skuteczno$¢ usuwania zmierzono
w nastepujacych konfiguracjach: dodatkowe nasycanie roztworu tlenem O,
naswietlanie UV, dodatek H>O, oraz UV/H»0,. Ubytek Tritonu X-100 oznaczano za
pomoca wskaznika ChZT. Pelny opis metody znajduje si¢ w pracy (Pasieczna-
Patkowska 1 in., 2010). Wszystkie badane katalizatory, oprocz CIM-Co, umozliwity
znaczne usuni¢cie modelowego zanieczyszczenia (co najmniej 60%, rys. 34). Stopnie
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usunigcia Tritonu X-100 na katalizatorach wanadowych sa podobne. Efekt
oczyszczania $ciekow jest zadowalajacy, obserwuje si¢ co najmniej 75% redukcje
ChZT. Najwieksze zmiany i najbardziej widoczny wplyw sposobu przygotowania
katalizator6w na jego aktywnos$¢ obserwuje si¢ w przypadku katalizatorow
kobaltowych (rys. 34a).

a) b)

Rys. 34. Stopien degradacji Tritonu X-100 w obecnos$ci fotokatalizatorow przygotowanych
technika CIM (CIM-Co i CIM-V) oraz DIM (DIM-Co i DIM-V): a) w konfiguracjach —
nasycanie roztworu tlenem O», nas§wietlanie UV, dodatek H>O, oraz UV/H,0,, b) ubytek
Tritonu X-100 w czasie

Podczas usuwania Tritonu X-100 w funkcji czasu (rys. 34b) znaczace zmiany
zaobserwowano w ciagu pierwszych dwoch godzin. Wydhluzenie czasu reakcji
fotokatalitycznej nie spowodowato widocznych efektow w usuwaniu $rodka
powierzchniowo czynnego. Niewielki spadek skutecznosci tej reakcji po czterech lub
sze$ciu godzinach moze by¢ spowodowany desorpcja zanieczyszczen (wczesniej
zaadsorbowanego $rodka powierzchniowo czynnego) z katalizatorow. Jedynie
w przypadku DIM-V efekt degradacji Tritonu w okreslonym przedziale czasowym
jest lepszy, ale jego stezenie zmienia si¢ tylko w zakresie okoto 5-10%, co wskazuje,
ze wydluzenie reakcji fotokatalitycznej powyzej 2 godzin jest nieuzasadnione
ekonomicznie (Pasieczna-Patkowska i in., 2010).

Przedstawione badania dowodza, ze katalizatory wytworzone przy uzyciu DIM
sa lepsze do usuwania srodkoéw powierzchniowo czynnych ze $ciekéw niz przy uzyciu
CIM w przypadku katalizatorow kobaltowych. Badania spektroskopowe wskazuja, ze
zastosowanie DIM w przygotowaniu katalizatorow wanadowych na nosniku
Ti02/Al>0; nie jest konieczne, poniewaz oba katalizatory CIM-V i DIM-V, pomimo
roéznej zawarto$ci wanadu, sg podobnie aktywne w usuwaniu zanieczyszczen z wody,
a stosujgc bardziej skomplikowang metode podwojnej impregnacji, nie wytwarza si¢
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katalizator6w o lepszej zdolno$ci usuwania zanieczyszczen. Po przeanalizowaniu
informacji uzyskanych za pomoca FT-IR/PAS na etapie analizy prekursoré6w mozna
stwierdzi¢, ze spektroskopia IR jest niezwykle cennym narzedziem umozliwiajacym
przewidywanie innych wtasciwosci fizykochemicznych kontaktow.

9.2. Fotokatalizatory TiO2/SBA-15

Jedna z trudnos$ci pojawiajacych si¢ przy stosowaniu katalizatorow TiO- jest
oddzielenie katalizatora pod koniec procesu fotokatalitycznego. Ten problem mozna
wyeliminowa¢ stosujac fotokatalizatory na no$niku, w ktorych tlenki metali sg
unieruchamiane na réznych materiatach adsorbujacych. Mezoporowate materiaty
krzemionkowe (MCM, SBA) sa szeroko stosowane jako katalizatory i biorg udziat w
syntezie nanomateriatow ze wzgledu na ich wysoce uporzadkowane i jednorodne
mezoporowate kanaly oraz duza powierzchni¢ Sger. Uporzadkowanie kanatow
materialdw mezoporowatych pomaga kontrolowa¢ rozmiar czastek TiO,
wprowadzanych na etapie preparatyki i skutecznie zapobiega¢ ich aglomeracji (Yang
i Deng, 2009). Czysta krzemionka sama w sobie nie jest aktywna fotokatalitycznie,
nie ma zadnych aktywnych miejsc w strukturze, ktore moglyby dziala¢ jako
fotokatalizator. W zwigzku z tym wazne jest wprowadzenie TiO; (jako wlasciwego
fotokatalizatora) do struktury krzemionki. Metody syntezy tlenkéw mieszanych
Ti02/Si0, obejmuja grafting (Yan i in., 2006), stracanie (Hanprasopwattana i in.,
1996) lub impregnacjg, a nastepnie odparowanie rozpuszczalnika (Hsien i in., 2001).

Jednym z najpopularniejszych mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych
jest MCM-41. Struktura MCM-41 charakteryzuje si¢ jednowymiarowymi
szesciokatnymi, eliptycznymi lub sferycznymi uktadami kanatéw rownoleglych,
ktorych srednica moze wynosi¢ nawet do 10 nm. Grubos$¢ $cian poréw wynosi od 0,8
do 1,2 nm. Mezoporowaty MCM-41 posiada heksagonalng symetri¢ porow (Bahumik
i Tatsumi, 2000) (rys. 35).

Rys. 35. Obraz TEM materiatu typu MCM-41 (https://www.acsmaterial.com/mcm-1067. html)
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Innym rodzajem materialu krzemionkowego, ktory jest bardzo interesujacy jako
nos$nik, jest SBA-15, rowniez posiadajacy heksagonalng symetri¢ poréw (Segura i in.,
2004). SBA-15 charakteryzuje si¢ bardzo duzymi objetosciami porow, grubymi
sciankami poréw oraz potaczonymi mikro- i mezoporami o duzej powierzchni.
Srednica poréw wynosi zwykle okoto 10 nm (rys. 36). Normalne czastki SBA-15
maja morfologie¢ podobna do pszenicy, ktorej wielkos¢ miesci si¢ w zakresie od kilku
do kilkudziesigciu mikrometrow. W poréwnaniu ze Srednicg poréw dlugos¢ kanatu

jest niezwykle duza.

il

Rys. 36. Obraz TEM materialu typu SBA-15 (Olejnik i in., 2016)

W badaniach przedstawionych w niniejszej pracy wykorzystano technike
FT-IR/PAS w
TiO2/SBA-15, otrzymanych metoda impregnacji oraz okres$lenia wptywu tej struktury

celu okreélenia struktury wytworzonych fotokatalizatorow
na aktywno$¢ w reakcji rozktadu modelowych zanieczyszczen (blgkit metylenowy,
fenol) w wodzie, ktdrg porownano z aktywnos$cia komercyjnego fotokatalizatora P25
(Evonik P25).

SBA-15 otrzymano wedlug procedury opisanej w pracy (Zhao i in., 1998).
Nastepnie SBA-15 zostal zaimpregnowany alkoholowym roztworem izopropanolanu
tytanu (ang. titanium isopropoxide, TTIP). Probki roznily si¢ zawartoscig TiO»
(Ti-Si-1, Ti-Si-2). Dokladny opis preparatyki opisany jest w pracy (Olejnik i in.,
2016). Wiasciwosci fizykochemiczne badanych probek przedstawia tabela 7.

Tab. 7. Wiasciwosci fizykochemiczne uktadow Ti-Si oraz czystego SBA-15 (Olejnik i in.,
2016)

Powierzchni Srednia Catkowita Rozmiar Zawartosé Ti
Probka gW‘le‘l’z /“;a szeroko$é objetosé krystalitow j‘;jawzsc) !
BET (/e poréw (A) | porow (cm?¥/g) (nm) o wag.
SBA-15 756.,9 98 1,1 - -
Ti-Si-1 327,6 75 0,4 24 25%
Ti-Si-2 255,1 61 0,2 29 35%
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Widma FT-IR/PAS badanych obiektéw przedstawiono na rys. 37. Dla lepszej
widoczno$ci widma podzielono na dwa zakresy: 4000-2200 cm™ (gdzie widoczne sg
gltéwnie pasma grup hydroksylowych —OH oraz pasma C-H) oraz 2000—400 cm™.
W pierwszym zakresie (rys. 37a), w widmach czystego SBA-15 oraz probek Si-Ti-1
i Si-Ti-2 widoczne jest pasmo przy 3744 cm’!, ktore przypisywane jest drganiom
izolowanych grup silanolowym =SiOH (Legrand, 1998; Corma i in., 1994, Nawrocki,
1997). Izolowane grupy hydroksylowe na powierzchni TiO, (P25) sa widoczne w
postaci pasma przy 3686 cm’. Ich obecno$¢ odgrywa wazng role w procesie
fotodegradacji poprzez ich interakcje z fotogenerowanymi dziurami (Xie i Yuan,
2003).

Pasma w zakresie 3700-3000 cm' sg przypisywane drganiom grup —OH
polaczonych wigzaniami wodorowymi z roznymi odlegtosciami OH---H (Nawrocki,
1997). Pasma przy okoto 3435 i 1630 cm™!, widoczne we wszystkich widmach, mozna
przypisa¢ drganiom rozciagajacym grup hydroksylowych i zaadsorbowanym
czasteczkom wody (Yang i in., 2006). Pasma drgan alifatycznych grup C-H (2970-
2860 cm) sg widoczne we wszystkich prezentowanych widmach. Ich obecnos¢
wskazuje na niepelne usunigcie prekursora badz surfaktanta uzytego w trakcie
syntezy. Pasma te sa widoczne zar6wno w widmach TiO,, jak i krzemionki. Jest to
sytuacja niekorzystna, poniewaz pozostajagce w strukturze substancje organiczne
mogg absorbowaé pewng ilos¢ $wiatta (UV) i tym samym sta¢ si¢ konkurencja dla
absorpcji §wiatla przez fotokatalizator.
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Rys. 37. Widma FT-IR/PAS badanych fotokatalizatorow w zakresie: a) 4000-2200 cm™,
b) 2000-400 cm™ (Olejnik i in., 2016)

Szerokie, intensywne, podwdjne pasma pojawiajace si¢ w zakresie 1290-1000
cm’! przypisuje si¢ asymetrycznym drganiom rozciggajacym mostkow Si-O-Si.
Pasmo przy 1085 cm’!' zwigzane jest z asymetrycznymi drganiami rozciggajagcymi
Si-O-Si, pasmo przy 811 cm™ odpowiada drganiom symetrycznym Si-O-Si, natomiast
pasmo przy 454 cm! odpowiada zar6wno symetrycznym drganiom rozciggajagcym
Si-O-Si, jak i drganiom zginajagcym O-Si-O. Pasmo przy 811 cm™ moze by¢ takze
rezultatem drgan rozciggajacych Si-OH, deformacyjnych —OH i O-Si—OH (Legrand,
1998; Buccuzzi i in., 1978). Pasmo przy ok. 580 cm™ jest wstepnym kryterium
tworzenia uporzadkowane;j sieci krystalicznej (Gavrilko i in., 2000). Pasma w zakresie
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980-910 cm™ mozna przypisa¢ zaréwno drganiom Si-O-Ti, jak i Si-O-Si (Xiao i in.,
2009). W przypadku probek SBA-15 z TiO; (Si-Ti-1, Si-Ti-2) mozna zaobserwowac
przesuniecie tego pasma o ok. 27 cm™ w kierunku nizszych liczb falowych, a to
z kolei $wiadczy o przylaczeniu jondw tytanu w strukturg krzemionki.

Przeglad literatury przedmiotu wskazuje rowniez, ze moze istnie¢ zwigzek
miedzy intensywnos$cig pasma przy ok. 940 cm’, a intensywnos$cig pasma przy ok.
800 cm. Stosunek ten jest (950/811 cm) jest znacznie wyzszy w przypadku
materialdow krzemionkowych z jonami wbudowanymi w struktur¢ krzemionki.
Wzrost intensywno$ci pasma przy 940 cm™ wzgledem pasma przy 800 cm™! moze
zatem $wiadczy¢ o przylaczaniu jondéw tytanu do sieci krystalicznej krzemionki
(Karge i1 Geidel, 2004). Badania za pomoca spektroskopii UV-Vis (DRS) oraz TEM
potwierdzily, Ze jony tytanu sa obecne w strukturze krzemionki (Olejnik i in., 2016).

Rys. 38. Fotokatalityczna degradacja bigkitu metylenowego i fenolu na katalizatorach Ti-Si-1
i Ti-Si-2 w poréwnaniu z komercyjnym katalizatorem P25

Przeprowadzone badania rozkladu bigkitu metylenowego oraz fenolu jako
substancji testowych (rys. 38) wykazaly, Ze najstabsze wtasciwosci fotokatalityczne
posiada katalizator Ti-Si-2, ktory zawiera wprawdzie wigcej TiO, w strukturze niz
Ti-Si-1, jednakze wystepuje on w postaci wigkszych krystalitow (tab. 7). Aktywno$¢
fotokatalityczna zalezy od $redniej wielkos$ci krystalitow ze wzgledu na wptyw na
dynamike procesu rekombinacji e/h" (Zhang i in., 1998). Im wigksza jest wielko$¢
krystalitow, tym wigksza rekombinacja e/h".

Dobor katalizatora dedykowanego do usuwania odpowiedniego rodzaju
zanieczyszczen z wody lub $ciekow jest niezwykle istotny dla efektywnosci procesu
degradacji tych zanieczyszczen. Znajomo$¢ charakterystyki katalizatora pomaga w
skutecznym jego wykorzystaniu w procesach zaawansowanego utleniania.
Zastosowanie spektroskopii FT-IR/PAS do badania prekursorow fotokatalizatorow
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jest niezwykle cennym narzedziem umozliwiajacym wyjasnienie oddzialywania
prekursoréw z powierzchnig no$nika tlenkowego. Ponadto, spektroskopia pozwala na

okreslenie struktury wytworzonych fotokatalizatoréw, co przektada si¢ na ich
aktywnos$¢ w reakcjach katalitycznych.
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10. Rozklad komercyjnych opakowan polietylenowych w roznych
rodzajach gleb — badania FT-IR/PAS

Obecno$¢ mikroplastikow w srodowisku jest nastepstwem nastania ery plastikow
blisko 60 lat temu, kiedy to po raz pierwszy polimery zostalty wykorzystane jako
material opakowaniowy. Mimo podejmowania szeregu dziatan, zwigzanych
z przetwarzaniem odpadowych tworzyw sztucznych, bardzo duza ich ilos¢ trafita
i nadal trafia do Srodowiska. Jednym z takich tworzyw sztucznych jest polietylen.

Polietylen (PE), ze wzgledu na swoje wyjatkowe wiasciwosci uzytkowe jest
czgsto stosowany jako material opakowaniowy. Dos¢ powszechnym jest
stwierdzenie, ze poliolefiny, do ktérych zalicza si¢ rowniez polietylen, nie ulegaja
biodegradacji, gdyz biodegradacji ulegaja te polimery, ktére maja masg¢ czasteczkowa
mniejszg niz 500 daltonéw. Polietylen jest niezwykle odporny na biodegradacje,
poniewaz oprocz duzej masy czasteczkowej zawiera rowniez przeciwutleniacze
1 stabilizatory, chronigce tworzywo przed utlenianiem powietrzem atmosferycznym.
Zwykte handlowe opakowania polietylenowe rzeczywiscie nie ulegaja biodegradacji,
co stwierdzono prawie pol wieku temu (Eggins i in., 1971). Okazato si¢ jednak,
ze dodatek pewnych substancji sprawia, ze polietylen staje si¢ podatny na foto-
(dziatanie UV) oraz biodegradacj¢ (mikroorganizmy). Sg to tzw. prooksydanty
(prodegradanty), ktére sprawiaja, ze produkty z PE stajg si¢ podatne zar6wno na
degradacjg, jak i pdzniejszg ich okso-biodegradacje (Eggins i in., 1971; Jakubowicz,
2003; Bonhomme i in., 2003). Obecnie substancje te, w mniejszej lub wigkszej ilosci,
sa obecne we wszystkich opakowaniowych tworzywach sztucznych dostgpnych na
rynku. Przyczyniaja si¢ one do inicjacji i propagacji wolnorodnikowych reakcji
tancuchowych, zachodzacych w obecnosci tlenu atmosferycznego, ktore prowadza do
stopniowego zmniejszenia masy czgsteczkowej polimeru (Koutny i in., 2006).
Procesy te powoduja zmiang hydrofilowosci powierzchni polimeréw, co umozliwia
przemiany biologiczne z udzialem mikroorganizméw (Scott, 1997; Koutny i in.,
2006). Produktami takich przemian sg substancje humusowe, woda i CO,. Niestety,
szybka konwersja do ditlenku wegla nie jest "odzyskiem", poniewaz ma on
negatywny wptyw na srodowisko. Z drugiej jednak strony, konwersja rozktadalnego
opakowania poliolefinowego do biomasy komorkowej, jest wartoscig dodana.

Warunkiem biodegradacji polietylenu w obecnosci mikroorganizmow jest jego
wczesniejsza abiotyczna degradacja (Roy i in., 2008; Ojeda i in., 2009; Koutny i in.
2009). Wykazano, ze wstepne starzenie za pomocg $wiatta lub ciepta jest niezbednym
abiotycznym prekursorem dla procesow biodegradacji, a produkty o nizszej masie
czasteczkowe] sg szybko bioasymilowane przez termofilne mikroorganizmy.
Albertsson i wspotpracownicy wykazali, ze w procesie abiotycznego utlenienia
powstaje szeroka gama biodegradowalnych produktow (Albertsson i in., 1995).
Najaktywniejszymi prodegradantami sg zwigzki zawierajgce jony metali o podobnej
stabilno$ci i liczbie utlenienia roznigcej si¢ o 1, np. Mn?*/Mn** (Sipinen i Rutheford,
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1992), jony metali przejsciowych, zwykle w formie stearyniandw (najczesciej zwiagzki
Fe**, Mn?*, Co*" (Weiland i in., 1995; Pablos i in., 2010, Abrusci i in., 2011),
stearynianow wapnia (Pablos i in., 2010, Abrusci i in., 2011) lub komplekséw
organicznych. Obecno$¢ zwigzkow Fe** odgrywa role w procesach fotooksydacii
(Koutny i in., 2006), gdyz sa one zrodlem rodnikoéw do zapoczatkowania
wolnorodnikowych  reakcji  tancuchowych, ktére wymagaja  obecnosci
promieniowania UV, natomiast zwigzki Mn?* i Co*" sg niezbedne w procesach
utleniania polietylenu bez dostepu $wiatta (Koutny i in. 2006). Pociete w ten sposdb
lancuchy polietylenowe koncza si¢ najczesciej grupami karboksylowymi, estrowymi,
ketonowymi i alkoholowymi. Moga réwniez pojawic si¢ wigzania podwojne (Koutny
i in., 2006; Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013). Dodatek prooksydanta stosuje si¢
zwykle w ilosci 1-5% masowych (Scott, 2000; Koutny i in., 2009). Czas rozktadu
polimeréw z prodegradantami wynosi od 60 dni do 5 lat i zalezy od wielu czynnikow,
m.in. warunkéw $rodowiskowych (dostgp tlenu, promieniowanie UV, temperatura,
ci$nienie) oraz ilosci i stopnia rozdrobnienia folii (Shah i in., 2008; Kijenski i in.,
2011).

Spektroskopia w podczerwieni jest technika, ktéora umozliwia monitorowanie
szlakow rozktadu tworzyw sztucznych w §rodowisku. Analiza widm IR pozwala na
obserwowanie zmian w strukturze polimeru, zachodzacych pod wpltywem czynnikéw
srodowiskowych. Pozwala rowniez okresli¢ stopien procesu degradacji, wigc jest to
latwy sposob na sledzenie fazy rozktadu badanego polimeru.

Celem badan prezentowanych w niniejszym rozdziale byta ocena stopnia
degradacji wybranych opakowan handlowych zawierajagcych prooksydanty,
w warunkach naturalnych. Byly to polietylenowe opakowania jednorazowe,
powszechnie stosowane w handlu do pakowania zakupionych towaréw, dodawane do
zakupdw lub sprzedawane. Umieszczono je w glebach o roéznej charakterystyce (las
iglasty, taka, pole uprawne, ugor) (Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013). Stopien
degradacji tworzyw badano przy pomocy spektroskopii FT-IR, ktora jest doskonata
technika do badania degradacji polietylenu (Sowmya Ramalingappa i in., 2014;
Nowak i in., 2011; Husarowa i in., 2010; Das i Kumar, 2015; Ndahebwa Muhonja
i1in., 2018). Niewiele jest jednak doniesien literaturowych o zastosowaniu techniki
PAS w badaniu degradacji polietylenu (Bonhommea i in., 2003).

Badane opakowania, komercyjne folie LDPE (low density polyethylene)
oznaczono symbolami A, B i C. Opakowania zostaly umieszczone w glebie po co
najmniej kilku tygodniach uzytkowania w warunkach abiotycznych. Probki folii
zostaly zakopane na glebokosci okoto 15 centymetrow. Gwarantuje to obecnosé
mikroorganizméw oraz innych czynnikow niezbednych do procesu biodegradacji.
W kazdym miejscu zakopano szesnascie probek, po cztery z kazdego rodzaju. Widma
FT-IR/PAS probek tworzyw wykonano zaréwno przed rozpoczeciem badan
terenowych (widma wyjsciowe, rys. 39), a nast¢pnie po 3, 6, 9 i 12 miesigcach
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przebywania w warstwie glebowej. Szczegdétowa metodyka badan zostata opisana
w pracy (Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013).

Na biodegradacje opakowan polimerowych maja wplyw takie czynniki jak
dostepnos¢ tlenu w glebie, temperatura, wilgotno$¢, zawartos¢ soli mineralnych oraz
pH. Okreslono zatem pH, wilgotno$¢ oraz zawarto$¢ materii organicznej w glebach,
co ma duzy wpltyw na rozwdj mikroorganizméw (bakterie, grzyby) i ich potencjat
biodegradacyjny, gdyz wlasciwy proces biodegradacji przebiega w wyniku
kolonizacji wstepnie utlenionego polimeru przez grzyby mikroskopowe i bakterie.
W  warunkach sprzyjajacych dla ich rozwoju, mikroorganizmy wydzielaja
zewnatrzkomorkowe enzymy inicjujagce proces depolimeryzacji (Labuzek i Pajak,
2005). W tabeli 8 zestawiono witasciwosci fizykochemiczne miejsca prowadzenia
badan.

Tab. 8. pH, wilgotnos$¢ oraz zawarto$¢ materii organicznej w miejscu prowadzenia badan

Kierunek . . . srednia zawarto$¢
. . pH srednia wilgotnos¢ L
uzytkowania leby w HaO* [%] ZWi3zKow
gleby ey 2 i organicznych [%]
las 5,9 8,2 0,3
taka 7,7 21,9 32
pole rolne 6,9 19,5 2,0
ugor 7,3 19,2 1,1

* czynna kwasowosé gleby

Na podstawie analizy widm PAS wyjsciowych opakowan (rys. 39) stwierdzono,
ze opakowania wykonano z polietylenu o malej gestosci (LDPE). We wszystkich
widmach widoczne sg rowniez pasma grup tlenowych (1300-1000 cm™), $wiadczace
0 obecnosci zarowno prodegradantéw, jak i o wstgpnej abiotycznej degradacji
polimeru (Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013).



106 Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii Srodowiska

Opakowanie A 725-
Opakowanie B
Opakowanie C

o
o
=3
N

0

N

I

[N

©
©
)
Q

1471

Sygnat fotoakustyczny (j.u.)

2660 5660

| | | | | | | | | | | | | | | |
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Liczba falowa (cm™)

Rys. 39. Widma FT-IR/PAS wyjsciowych opakowan, przed poddaniem ich procesowi
biodegradacji (Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013)

Nie stwierdzono Zzadnych widocznych zmian materialu opakowan po 3 i 6
miesigcach zalegania probek w glebie. Zauwazalne zmiany widoczne byty dopiero w
widmach probek po 9 i 12-miesi¢cznym ich przebywaniu w glebie. Z tego powodu na
kolejnych rysunkach umieszczono jedynie widma materiatu wyj$ciowego i opakowan
po 12 miesigcach przebywania w glebie. Na rys. 40. przedstawiono widma
FT-IR/PAS materialu opakowania A po 12-miesigcznym zaleganiu w rdznych
glebach.

Widma w zakresie 4000-2000 cm™! opakowania wyj$ciowego A oraz po 12
miesigcach przebywania w glebach nie ro6znig si¢ znaczaco (rys. 40a). Zmianom
ulegajg intensywno$ci pasma przy 3420 cm™ (grupy hydroksylowe polgczone
wigzaniami wodorowymi). Mozna réwniez zaobserwowac niewielki spadek
intensywno$ci pasm przy liczbach falowych 2925 c¢m (drgania asymetryczne
rozciagajace grupy metylenowej CH,) oraz 2853 cm™' (drgania symetryczne grupy
CH,), a takze spadek intensywno$ci pasma przy 2634 cm™, ktore odpowiada drganiom
rozciggajacym grupy C-H. Wigksze zmiany pojawiaja si¢ natomiast w widmach
w zakresie liczb falowych 2000-600 cm™ (rys. 40b). Zaobserwowano zmniejszenie
intensywnosci pasma przy 1380 cm™! (drgania zginajgce symetryczne grup —CH) w
stosunku do pasma 1470 cm™ (drgania deformacyjne asymetryczne grup —CH).
Zmiana dotyczy wszystkich opakowan, niezaleznie od rodzaju gleby, w ktorej

przebywaly.
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Rys. 40. Widma FT-IR/PAS wyjsciowego opakowania A oraz po 12 miesigcach przebywania
w poszczegdlnych rodzajach gleb: a) zakres 4000-2000 cm™)., b) zakres 2000-600 cm'!
(Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013)

Najwigksze roznice zaobserwowano w widmach opakowan zalegajacych
w ugorze i polu rolnym. Pojawiaja si¢ pasma przy ok. 1730, 1650 cm™, ktore wskazuja
na obecno$¢ wigzan C=0 w strukturze polimeru (rys. 40b). Pasmo przy 1650 cm™!
$wiadczy dodatkowo o obecnos$ci grup C=0 sprzgzonych z wigzaniami podwojnymi
grupy winylowej C=C. Nowe pojawiajace si¢ pasmo przy ok. 1553 cm’ to
prawdopodobnie wynik drgan grup C=C. Pojawienie si¢ pasma przy 1270 cm’!
wskazuje na obecno$¢ w strukturze wigzan estrowych C-O, badz C-O-C. Obecnos¢
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wigzan tlenowych widoczna jest rowniez w zakresie 1190-950 cm™ (C-O, C-OH) oraz
przy liczbie falowej 843 c¢cm! (Labuzek i in. 2005). Pasma tlenowe o mniejszej
intensywnos$ci widoczne sa réwniez w widmie probki przebywajacej w glebie
takowej. Nie stwierdzono natomiast praktycznie zadnych zmian w zakresie drgan

grup tlenowych w probce przebywajacej w glebie lesne;j.

a)

b)

Rys. 41. Widma FT-IR/PAS wyjsciowego opakowania B oraz po 12 miesigcach przebywania
w poszczegélnych rodzajach gleb: a) zakres 4000-2000 cm'l, b) zakres 2000-600 cm!
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(Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013)
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Wigksze zmiany w strukturze polietylenu mozna zaobserwowaé analizujac
widma opakowania B (rys. 41). W zakresie 4000-2000 cm! (rys. 41a) najsubtelniejsze
zmiany zaobserwowano w widmach probek opakowania B przebywajacego w ugorze
oraz glebie lesnej. Widma probek folii przebywajacych w glebie takowej oraz polu
rolnym ujawniajg dodatkowe pasma przy ok. 3300 cm!, wskazujgce na obecno$¢
w strukturze grup —OH pochodzacych od kwaséw karboksylowych (Socrates, 2001).

W zakresie 2000-600 cm (rys. 41b) mozna zaobserwowa¢ zmniejszenie
intensywnosci pasm przy liczbach falowych 1470 ecm™ i 1380 cm™, gdzie spadek
intensywnosci drugiego pasma jest znaczny. Pojawiaja si¢ rowniez nowe pasma przy
liczbach falowych 1303, 1263 cm!, w zakresie 1190-1000 cm™ (grupy C-O) oraz przy
874 cm™! (drgania deformacyjne grup C-H). Najbardziej intensywne pasma widoczne
sg w widmach folii zalegajacej w glebie tgkowej 1 polu rolnym. Pochodza one,
podobnie jak w przypadku opakowania A, od drgan grup tlenowych. W przypadku
materialu opakowania B sg one jednakze duzo bardziej intensywne nawet wtedy, gdy
opakowanie zalegato w glebie le$nej. We wszystkich widmach (rys. 41b) obecne jest
rowniez pasmo przy ok. 907 cm™ (grupy —OH).

W widmach PAS opakowania C w zakresie 4000-2000 cm™! nie zaobserwowano
znaczgcych zmian. Natomiast zmiany te pojawily sie w zakresie 2000-600 cm™ (rys.
42), ale jedynie w zakresie 1190-950 cm’!, a réznice dotyczg zmian intensywnosci
pasm grup tlenowych. Najwyzsze intensywnosci stwierdzono dla probek folii
umieszczonych w glebie lesnej, takowej i polu rolnym. Praktycznie zadnych zmian
nie obserwowano dla folii umieszczonej w ugorze. W widmach nie pojawiajg si¢
pasma wskazujace na obecno$¢ grup C=0, co ma miejsce dla opakowan A i B.
Sugeruje to prawdopodobnie inny mechanizm degradacji.
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Rys. 42. Widma FT-IR/PAS wyjsciowego opakowania C oraz po 12 miesigcach przebywania
w poszczegblnych rodzajach gleb w zakresie 2000-600 cm™! (Pasieczna-Patkowska i Lesiuk,
2013)

W kazdym z przedstawionych przypadkéw pojawianie si¢ pasm tlenowych
w widmach FT-IR/PAS $wiadczy o degradacji polietylenu (Pasieczna-Patkowska
i Lesiuk, 2013). Okazuje si¢, ze najlepsze warunki do biorozktadu badanych
opakowan, po wstepnej degradacji abiotycznej, zapewnia gleba intensywnie
uzytkowana (pole rolne), o dobrej kondycji biologicznej, czyli posiadajaca wysoka
zawarto§¢ zwiazkow prochniczych. Zawiera ona prawdopodobnie szeroka game
mikroorganizméw, poddawana jest zabiegom agrotechnicznym wptywajacym na
poprawe jej parametréw fizycznych, a tym samym lepsze natlenienie. Najstabsze
warunki dla procesu biodegradacji wystepujg w glebie lesnej 1 w ugorze. Na niewielki
stopien degradacji opakowan w glebie lesnej wptywa prawdopodobnie niski odczyn
pH gleby oraz niska zawarto$¢ zwigzkow organicznych, co moze ogranicza¢ ilos¢
mikroorganizmoéw sprzyjajacych biodegradacji. Mata ilo$¢ zwigzkow organicznych
znajduje si¢ rOwniez w ugorze.

Niska aktywno$¢ mikrobiologiczna gleby lesnej i ugoru jest przypuszczalnie
najwazniejszym czynnikiem, decydujgcym o niewielkim stopniu rozktadu badanych
tworzyw w warunkach Srodowiskowych (Pasieczna-Patkowska i Lesiuk, 2013).
Analiza spektroskopowa przedstawiona w niniejszym rozdziale pozwala uznac
spektroskopi¢ IR za doskonate narzedzie zarowno do identyfikacji polimerow, jak
1 wyjasnienia mechanizmow przemian, ktorym podlegaja w réznych rodzajach gleb.
Spektroskopia IR pozwala na §ledzenie szlakow rozktadu, co jest niezwykle istotne
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w badaniu procesow degradacji tworzyw sztucznych w  warunkach
srodowiskowych.
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11. Whnioski

Badania przedstawione w niniejszej pracy umozliwiajg poszerzenie wiedzy na
temat zastosowania spektroskopii IR w inzynierii sSrodowiska, w procesach kawitacji
1 wspotfermentacji, przy produkcji biowegla, w katalizie oraz w szacowaniu stopnia
rozkltadu tworzyw sztucznych. Spektroskopia w podczerwieni, ze wzgledu na
szybko$¢, uniwersalno$¢ 1 stosunkowo niski koszt analiz, stanowi doskonata
alternatywe dla innych, duzo kosztowniejszych i bardziej czasochtonnych metod
analitycznych. Zastosowania techniki FT-IR/PAS w ocenie efektywno$ci kawitacji
jako wstepnej obrobki odcieku ze sktadowiska odpadéw, czy mtota browarnianego
przed procesem wspotfermentacji metanowej z osadami Sciekowymi sg pierwszymi
takimi doniesieniami w literaturze. Po raz pierwszy poréwnano roOwniez cztery
techniki spektroskopii IR (PAS, ATR, DRS i TS) w analizie materiatéw weglowych.
Wyniki przeprowadzonych badan spektroskopowych pozwalaja na sformutowanie
nastepujacych wnioskow:

o spektroskopia IR jest doskonalym narzedziem do oceny stopnia rozkladu
trudnodegradowalnych zwigzkow w odciekach z ustabilizowanych
sktadowisk odpadéw — badania FT-IR/PAS potwierdzily korzystny wpltyw
procesu kawitacji hydrodynamicznej na przeksztalcenie tych zwiazkow
w  zwigzki latwiej biodegradowalne i umozliwity wskazanie
prawdopodobnego mechanizmu kawitacji;

o spektroskopia IR  wspomagana badaniami termograwimetrycznymi
potwierdzita fragmentacj¢ zlozonych zwigzkow organicznych zawartych
w mldocie browarnianym rozcienczonym S$ciekami komunalnymi (przy
zastosowaniu procesu kawitacji hydrodynamicznej) 1 ujawnita brak
ubocznych produktéow kawitacji, czyli nowych zwigzkéw, mogacych
negatywnie wplynaé na dalsze procesy biochemiczne (wspotfermentacje);
umozliwita takze wskazanie prawdopodobnego mechanizmu kawitacji;

e analiza widm mlota browarnianego rozcienczonego odciekami
z ustabilizowanego sktadowiska odpadéw komunalnych pozwala stwierdzi¢,
ze w wyniku kawitacji hydrodynamicznej nastgpita fragmentacja materii
organicznej, co potwierdzajg dane uzyskane za pomocg mikroskopii SEM;
zaobserwowano rowniez powstawanie zwigzkow aromatycznych, jako
produktow ubocznych kawitacji; takze w tym przypadku analiza FT-IR/PAS
umozliwita wskazanie prawdopodobnego mechanizmu kawitacji;

e analiza danych spektroskopowych umozliwita ocene efektywnosci
wspotfermentaciji kawitowanej mieszaniny miéta i odciekow ze sktadowiska
o dtugim wieku z substratem podstawowym w postaci osadow $ciekowych
oraz ocen¢ jakosci odpadoéw pofermentacyjnych;
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analiza danych spektroskopowych umozliwita oceng efektywnosci
wspotfermentacji wielosktadnikowej, z substratami w postaci kawitowanej
mieszaniny miota i odciekow ze sktadowiska o dtugim wieku oraz osadow
scieckowych, a takze ocene jakosci odpadow pofermentacyjnych
wytworzonych w tym uktadzie.

Wykazano, ze najlepszymi technikami niedestrukcyjnej analizy biowegli sa
techniki: fotoakustyczna (PAS) oraz technika calkowitego wewnetrznego odbicia
(ATR), ktore zapewniajg uzyskanie widm dobrej jako$ci, z tatwymi do odroznienia
pasmami. Ponadto, spektroskopia FT-IR/PAS pozwala na:

oceng przydatnosci struktury biowegla w procesach remediacji gleb rdéznego
rodzaju, a w szczegdlnosci gleb na terenach zdegradowanych, a nastepnie
wyboru dedykowanej struktury biowegla do remediacji gleb okreslonego
rodzaju;

szybka identyfikacje grup funkcyjnych tworzacych si¢ na powierzchni
biowegli podczas procesu pirolizy, co umozliwia korekcje warunkoéw
operacyjnych bez koniecznosci uzycia innych, czasochtonnych i
kosztownych technik analitycznych;

okreslenie wplywu bioweggla w skali nano na proces remediacji gleb;
zaobserwowanie roznic w rodzaju i ilo$ci grup funkcyjnych, obecnych na
powierzchni biowegli otrzymanych z réznych surowcoéw, w ich frakcji makro
1 nano; dane spektroskopowe sa zgodne z danymi uzyskanymi za pomoca
innych technik analitycznych.

Ponadto wykazano, ze:

spektroskopia IR, poprzez badanie struktury katalizatorow, umozliwia dobor
katalizatora dedykowanego do usuwania odpowiednich zanieczyszczen
z wod lub $ciekow w procesach zaawansowanego utleniania, poniewaz
pozwala przewidzie¢ aktywnos¢ katalizatoréw w reakcjach fotokatalityczngo
utleniania zanieczyszczen z wod;

spektroskopia ~ FT-IR/PAS  jest niezwykle cennym narzgdziem
umozliwiajagcym wyjasnienie oddzialywania prekursorow z powierzchnig
no$nika tlenkowego.

Spektroskopia FT-IR/PAS pozwala rowniez na:

ocene¢ efektywnosci rozkladu tworzyw sztucznych i poznanie szlakow ich
rozktadu w srodowisku;

zaobserwowanie zmian zachodzacych w tworzywach sztucznych pod
wplywem dziatania czynnikéw Srodowiskowych, w trakcie ich przebywania
w glebach o r6znym uzytkowaniu.
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M. Horynski

Lublin 2010

SIECI KOMPUTEROWE

K. Gromaszek, T. Lawicki

Lublin 2010

ARCHITEKTURA KOMPUTEROW I SYSTEMY GIER

W. Surtel, P. Kisala

Lublin 2010

ARCHITEKTURA KOMPUTEROW I SYSTEMY OPERACYINE

W. Surtel, P. Kisata

Lublin 2010

ZASTOSOWANIE ZJAWISKA KAWITACII HYDRODYNAMICZNEJ
W INZYNIERII SRODOWISKA

Janusz Ozonek

Lublin 2010

NOWE METODY OPISU STRUKTURY SIECI WODOCIAGOWYCH DO
ROZWIAZANIA PROBLEMOW ZWIAZANYCH Z ICH PROJEKTOWANIEM
1 EKSPLOATACJA

Dariusz Kowalski

Lublin 2010

JAKUB KAZIMIERZ SIEMEK- PROFESOR HONOROWY POLITECHNIKI
LUBELSKIEJ

Lublin 2010

TOMASZ  WINNICKI- PROFESOR HONOROWY  POLITECHNIKI
LUBELSKIEJ

Lublin 2010
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WYKORZYSTANIE WEASCIWOSCI ADSORPCYINYCH MATERIALOW
ODPADOWYCH DO USUWANIA BARWNIKOW Z ROZTWOROW
WODNYCH

Urszula Filipkowska

Lublin 2011

ZAAWANSOWANE METODY USUWANIA NATURALNYCH SUBSTANCIJI
M. Kabsch-Korbutowicz

Lublin 2012

INZYNIERIA SRODOWISKA - STAN OBECNY [ PERSPEKTYWY
ROZWOJU

Cz. Rosik-Dulewska, M. Kostecki

Lublin 2011

BADANIA NAD ZWIEKSZENIEM WYDAJNOSCI BARWNIKOWYCH
OGNIW SLEONECZNYCH

A. Zdyb

Lublin 2012

MEMBRANY I PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA
TOM 1

K. Konieczny, I. Korus

Gliwice 2012

MEMBRANY I PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA
TOM 2

M. Bodzek, J. Pelczara

Gliwice 2012

PROFESOR JANUARY BIEN CZTERDZIESCI LAT W DYDAKTYCE
INAUCE

L. Pawlowski

LUBLIN 2012

WSPOLFERMENTACJA OSADOW SCIEKOWYCH I WYBRANYCH
KOSUBSTRATOW JAKO METODA EFEKTYWNEJ BIOMETANIZACJI

A. Montusiewicz

LUBLIN 2012

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA. PRACE. TOM |

M.R. Dudzinska, A. Pawtowski

LUBLIN 2012

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA. PRACE. TOM II

M.R. Dudzinska, A. Pawlowski

LUBLIN 2012

KOMPOSTOWANIE KOMUNALNYCH OSADOW SCIEKOWYCH JAKO
FORMA RECYKLINGU ORGANICZNEGO

D. Kulikowska

LUBLIN 2012

ZASTOSOWANIE ZEOLITOW WYTWORZONYCH Z POPIOLOW
LOTNYCH DO USUWANIA ZANIECZYSZCZEN Z WODY I SCIEKOW

W. Franus

LUBLIN 2012

BADANIA EKSPERYMENTALNE I TEORETYCZNE ZASOBNIKA CIEPLE]
WODY ZE STRATYFIKACJA TERMICZNA WSPOLPRACUJ ACEGO

Z INSTALACJA NISKOTEMPERATUROWA

A. Siuta-Olcha

LUBLIN 2012
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NR 104

NR 105

NR 106

NR 107

NR 108

NR 109

NR 110

NR 111

NR 112

NR 113

NR 114

NR 115

NR 116

WYBRANE MIKROZANIECZYSZCZENIA ORGANICZNE W WODACH
I GLEBACH

M. Wtodarczyk-Makuta

LUBLIN 2012

TOKSYCZNOSC W PROCESIE BEZTLENOWEJ STABILIZACJI
KOMUNNYCH OSADOW SCIEKOWYCH

7. Sadecka

LUBLIN 2013

PROCESY I EFEKTYWNOSC USUWANAI ZANIECZYSZCZEN Z
ODCIEKOW ZE SKEADOWISKA ODPADOW KOMUNALNYCH W
OCZYSZCZALNIACH HYDROFITOWYCH

E. Wojciechowska

GDANSK 2013

ZASTOSOWANIE JONITOW WLOKNISTYCH W PROCESACH
DEZODORYZACJI I KONTROLI JAKOSCI POWIETRZA

H. Wasag

LUBLIN 2013

ROZKEAD BIOMIMETYKOW HORMONALNYCH ZA POMOCA
ZAAWANSOWANYCH PROCESOW UTLENIANIA

E. Flis

GLIWICE 2013

DEGRADACJA PESTYCYDOW WYBRANYMI METODAMI

1. Skoczko

BIALYSTOK 2013

WYKORZYSTANIE SYNTETYCZNYCH ZYWIC JONOWYMIENNYCH W
REKULTYWACJI TERENOW ZDEGRADOWANY CH

M. Chomczynska

LUBLIN 2013

COMPUTER AIDED DESIGNING — 3D MODELING

G. Lagdd, Z. Suchorab

LUBLIN 2013

AEROZOLE W POWIETRZU WEWNETRZNYM: ZRODLA - POZIOMY -
PROBLEMY

M. Dudzinska

LUBLIN 2013

SEPARACJA UCIAZLIWYCH ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH Z
WYKORZYSTANIEM TECHNIK MEMBRANOWYCH

K. Majewska-Nowak

WROCLAW 2013

ZRODEA WEGLA W PROCESACH BIOLOGICZNEGO USUWANIA AZOTU
I FOSFORU

W. Janczukowicz, J. Rodziewicz

LUBLIN 2013

WSKAZNIKI JAKOSCIOWE SUBSTANCJI ORGANICZNEJ GLEB
ZROZNICOWANYM NAWOZENIU I ZMIANOWANIU

G. Zukowska

LUBLIN 2013

ZANIECZYSZCZENIA A JAKOSC POWIETRZA WEWNETRZNEGO W
WYBRANYCH POMIESZCZENIACH

B. Potednik

LUBLIN 2013
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BIOSURFACTANTS: GREEN SURFACTANTS

G. Plaza

LUBLIN 2014

MEMBRANES AND MEMBRANE PROCESSES IN ENVIRONMENTAL
PROTECTION VOL. 1

K Konieczny, 1. Korus

LUBLIN 2014

MEMBRANES AND MEMBRANE PROCESSES IN ENVIRONMENTAL
PROTECTION VOL. 1T

M. Bodzek, J. Pelczar

LUBLIN 2014

ZASTOSOWANIE ZEOLITOW DO SEPARACII CO, 1 Hg Z GAZOW
ODLOTOWYCH W PROCESACH WYCHWYTYWANIA I SKEADOWANIA
DITLENKU WEGLA

M. Wdowin

LUBLIN 2015

WYKORZYSTANIE TUFOW ZEOLITOWYCH W INZYNIERII
SRODOWISKA

W. Franus, A. Pawlowski

LUBLIN 2015

OBIEG WYBRANYCH MAKROPIERWIASTKOW I ZWIAZKOW
BIOGENNYCH W SYSTEMIE RZECZNO - JEZIORNYM NA PRZYKLADZIE
GORNEJ PASLEKI

J. Grochowska

LUBLIN 2015

INCINERATION OF WASTE IN A ROTARY KILN

J. W. Bujak

LUBLIN 2015

PIENIADZE I ZROWNOWAZONY ROZWOJ: BRAKUJACE OGNIWO
LUBLIN 2016

OCENA ZROWNOWAZONOSCI SYSTEMOW SOLARNYCH OPARTA NA
ANALIZIE CYKLU ZYCIA

A. Zelazna

LUBLIN 2016

NEW MATERIAL SOLUTIONS FOR PLASMA REACTOR

S. Gnapowski

LUBLIN 2017

SUSTAINABILITY OF COMPACTED CLAY LINERS AND SELECTED
PROPERTIES OF CLAY

M. Widomski

LUBLIN 2016

DROGA PRZEZ ZYCIE PROFESORA TADEUSZA PIECUCHA: 70
ROCZNICA URODZIN 4.06.2016R.

LUBLIN 2016

INFORMATOR INZYNIERII SRODOWISKA

A. Anielak, M. Cimochowicz-Rybicka

LUBLIN 2016

METODY POMIARU GESTOSCI STRUMIENIA CIEPLA I STRAT CIEPLA
W BUDOWNICTIWE I CIEPLOWNICTWIE

K. Wojdyga

WARSZAWA 2016
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NR 131

NR 132

NR 133

NR 134

NR 135

NR 136

NR 137

NR 138

NR 139

NR 140

OKRESLENIE POZIOMU AKTYWNOSCI SZTUCZNEGO ¥Cs I
NATURLANEGO “K ORAZ WYBRANYCH METALI CIEZKICH \%%
GLEBACH, NIEKTORYCH ROSLINACH I W OSADACH DENNYCH
AKWENOW WODNYCH NA OBSZARACH POLSKI POLUDNIOWE]
A. Kubica
LUBLIN 2016
UTYLIZACJA WYBRANYCH ODPADOW W PRODUKCJI SPIEKANYCH
KRUSZYW LEKKICH
M. Franus
LUBLIN 2016
ZASTOSOWANIE TECHNIKI REFLAKTOMETRII W DOMENIE CZASU DO
OCENY STANU ZAWILGOCENIA PRZEGROD BUDOWLANYCH
Z. Suchorab
LUBLIN 2016
DEPOZYCJA PM10 PODCZAS OPADOW ATMOSFERYCZNYCH
T. Olszowski
LUBLIN 2017
ZASTOSOWANIE ZEOLITOW SYNTETYCZNYCH Z POPIOLOW
LOTNYCH W INZYNIERII SRODOWISKA
W. Franus
LUBLIN 2017
BIOINDYKACJA W KONTROLI PROCESU OCZYSZCZANIA SCIEKOW
G. Lagod
LUBLIN 2017
ANALIZA OPADOW ATMOSFERYCZNYCH DLA POTRZEB
PROJEKTOWANIA SYSTEMOW ODWODNIENIA
P. Licznar
LUBLIN 2018
METALE CIEZKIE W ODCIEKACH I SCIEKACH TECHNOLOGICZNYCH
ZE SKEADOWISK ODPADOW KOMUNALNYCH W ASPEKCIE ZMIAN
SPOSOBOW ICH ZAGOSPODAROWANIA
E. Kulbat
GDANSK 2018
EFEKTYWNOSC EKONOMICZNA I ENERGETYCZNA W
BUDOWNICTWIE JEDNORODZINNYM
J. Danielewicz
LUBLIN 2018

FOSFOR W INTERFAZIE WODA-OSADY DENNE JEZIOR ZMIENIONYCH
ANTROPOGENICZNIE NA TLE WYBRANYCH FIZYKO-CHEMICZNYCH I
MIKROBIOLOGICZNYCH CZYNNIKOW SRODOWISKOWYCH
KSZTALTUJACYCH PROCESY JEGO WYMIANY POMIEDZY OSADAMI A
WODA
R. Augustyniak
LUBLIN 2018

NR 141 BAKTERIOCENOZA PLYTKIEGO LITORALU ZATOKI PUCKIEJ W REJONIE

WYSTEPOWANIA PODMORSKIEGO DRENAZU WOD PODZIEMNYCH
K. Jankowska
GDANSK 2018
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ZDOLNOSCI SORPCYJNE WYBRANYCH SUBSTANCJI BOGATYCH W
MATERIE ORGANICZNA W STOSUNKU DO BARWNIKOW

A. Dzieniszewska, J. Kyziot-Komosinska

LUBLIN 2018

ZANIECZYSZCZENIE OSADOW DENNYCH METALAMI CIEZKIMI -
METODY OCENY

E. Kulbat, A. Sokotowska

LUBLIN 2018

ZANIECZYSZCZENIA POWIETRZA W POLSCE: STAN, PRZYCZYNY,
SKUTKI

L. Pawtowski

LUBLIN 2018

ZASTOSOWANIE ZIELONEJ INFRASTRUKTURY DO OGRANICZANIA
ZANIECZYSZCZEN POWIERZCHNIOWYCH W ZLEWNI MIEJSKIE]J

E. Wojciechowska

GDANSK 2018

METODY WYZNACZANIA ZASIEGU STREF ZAGROZENIA
POWODOWANEGO PRZEZ ROZSZCZELNIENIE PODZIEMNYCH
PRZEWODOW WODOCIAGOWYCH

M. Iwanek

Lublin 2018
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