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SPIS SYMBOLI I SKROTOW

ALG Alginian sodu

ALG1 Alginian sodu zakupiony od Sigma Aldrich

ALG2 Alginian sodu zakupiony od Carl Roth

ALG3 Alginian sodu zakupiony od Agnex

ANOVA Analiza wariancji (ang. Analysis of Variance)

c Stata w modelu Webbera-Morrisa (-)

C Stezenie (%)

Ce Stezenie rownowagowe (mg/1)

CE Gospodarka cyrkularna (ang. Circular Economy)

CMC Karboksymetyloceluloza

CRF Nawozy o kontrolowanym uwalnianiu (ang. Controlled Release Fertilizer)

Fmax Maksymalna sita przy $ciskaniu hydrozeli (N)
Organizacja Narodow Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa

FAO . - ; .
(ang. Food and Agriculture Organization of the United Nations)

FTIR Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

Gl Nawo6z na bazie kwasowego hydrolizatu (H2SOs) ze struzyn
niechromowanych i popiotu z biologicznej oczyszczalni §ciekow

G2 Nawoz na bazie kwasowego hydrolizatu (H2SO4 i H3PO4) ze struzyn
chromowanych 1 popiotu z biologicznej oczyszczalni ciekow
Nawodz na bazie mieszaniny kwasowych hydrolizatow ze struzyn

G3 niechromowanych i chromowanych oraz popiolu ze spalania biomasy
z elektrocieptowni
Nawéz na bazie mieszaniny alkalicznego hydrolizatu ze struzyn

G4 chromowanych i kwasowego hydrolizatu ze struzyn niechromowych oraz
popiotu z biologicznej oczyszczalni Sciekow
Nawéz na bazie mieszaniny alkalicznego hydrolizatu ze struzyn

G5 chromowanych 1 kwasowego hydrolizatu ze struzyn niechromowych oraz
popiotu ze spalania biomasy z elektrocieptowni

H1 Hydrozel zawierajacy 2% (m/m) alginianu sodu

H2 Hydrozel =zawierajacy 2% (m/m) alginianu 1 0,5% (m/m)
karboksymetylocelulozy

H3 Hydrozel zawierajacy 2% (m/m) alginianu 1 1% (m/m)
karboksymetylocelulozy

Ha Hydrozel zawierajacy 2% (m/m) alginianu 1 2% (m/m)
karboksymetylocelulozy

H5 Hydrozel zawierajacy 2% (m/m) alginianu i 1% (m/m) skrobi

H6 Hydrozel zawierajacy 2% (m/m) alginianu i 5% (m/m) skrobi

H7 Hydrozel zawierajacy 2% (m/m) alginianu i 10% (m/m) skrobi

HS Hydrozel  zawierajacy 2%  (m/m)  alginianu, 2%  (m/m)

karboksymetylocelulozy i 1% (m/m) skrobi




Ho Hydrozel zawierajacy 2% (m/m) alginianu, 0,5%  (m/m)
karboksymetylocelulozy i 5% (m/m) skrobi

H. M1 Hydrc').Zele wzbogacone w mikroelementy Cu(II), Zn(II) i Mn(II) metoda
sorpcji

H M2 Hydrozele wzbogacone w mikroelementy Cu(Il), Zn(Il) i Mn(ll) poprzez
sieciowanie struktur w roztworze mikroelementow

HHV Gorna warto$¢ opatowa (ang. Higher Heating Value)

HPLC-SEC  Chromatografia zelowa

ICP-OES Optyczna spektrometria emisyjna w plazmie indukcyjnie sprzezonej

k1 Stata szybko$ci w modelu pseudo pierwszorzedowym (1/min)

k2 Stata szybkosci w modelu pseudo drugorzgdowym (1/min)

Kn Stata szybkos$ci n-tego rzedu w modelu uogdlnionym (1/min)

Kwm Stata szybkosci w modelu Webbera-Morrisa (mg/g-min'?)

Kb Stata w izotermie Langmuira (I/mg)

Kr Stata w izotermie Freundlicha (I/mg)

Ks Stata w izotermie Sipsa (I/mg)

LDPE Polietylen o niskiej gestosci (ang. Low Density Polyethylene)

Mo Poczatkowa masa hydrozeli (g)

Mt Masa hydrozeli po czasie t (Q)

Mw Srednia wagowa masa czasteczkowa

Mn Srednia liczbowa masa czasteczkowa

Mw/Mn Polidyspersyjnos¢

MO Material odniesienia (roztwor mikroelementow odpowiadajacy 100%
zapotrzebowaniu pszenicy na Cu(ll), Zn(1l) i Mn(11))

MS Wartos$¢ $redniego kwadratu (ang. mean square)

N Wspotezynnik empiryczny w uogdlnionym modelu kinetyki CZY Rzad
rekacji (-)

nr Stata w izotermie Freundlicha (I/mg)

Ns Stata w izotermie Sipsa (I/mg)

NR Nawoz referencyjny

P1 Popi6t z biologicznej oczyszczalni Sciekow

P2 Popiot ze spalania biomasy z elektrocieptowni

PFO Model pseudo pierwszorzgdowy (ang. Pseudo-first order model)

PSO Model pseudo drugorzedowy(ang. Pseudo-second order model)

PVA Polialkohol winylowy

Q Pojemnos¢ sorpcyjna (mg/g)

Qe Rownowagowa pojemnosé sorpcyjna (mg/g)

Qmax Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna (mg/g)

Qt Pojemnos¢ sorpcyjna w czasie (mg/g)

R? Wspotezynnik determinacji

RP-HPLC Wysokosprawna chromatografia cieczowa w odwroconych uktadach faz




Metodologia  powierzchni  odpowiedzi (ang. Response Surface

RSM Methodology)

S Struzyny niechromowane

sL Stosunek masy odpadu do masy czynnika hydrolizujgcego/ekstrahujacego
' (9:9)

Scr Struzyny chromowane

SS Suma kwadratow (ang. sum of squares)

SB Skrobia

t Czas (min)

T Temperatura (°C)

TF Wspotczynnik przyswajalnosci (ang. Transfer Factor)

TGA Analiza termograwimetryczna (ang. Thermogravimetric analysis)

TRL Poziom gotowosci technologicznej (ang. Technology Readiness Levels)

XRD Dyfraktometria rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

UE Unia Europejska

W Grupa kontrolna (nienawozona, podlewana tylko woda)

<LOD Ponizej limitu detekcji




STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono innowacyjne technologie wytwarzania nawozow dla
zrownowazonego rolnictwa. Zaprezentowane koncepcje badawcze obejmuja: waloryzacje
odpadow garbarskich jako odnawialne zZrédlo azotu, odzysk mikroelementéw z zuzli
hutniczych i wykorzystanie ich do produkcji nawozow, a takze stworzenie biopolimerowe;j
matrycy hydrozelowej do kontrolowanego uwalniania skladnikéw odzywczych.
Do przetwarzania struzyn garbarskich wykorzystano proces hydrolizy. Warunki procesowe
zoptymalizowano metodg powierzchni odpowiedzi (RSM). W otrzymanych hydrolizatach
zidentyfikowano 17 aminokwasow, ktorych biostymulujace dzialanie potwierdzono
w testach aplikacyjnych na roslinach. W celu selektywnego odzysku Cu(ll), Fe(ll) i Zn(1l)
z zuzli, material hutniczy poddano lugowaniu chemicznemu. Zaproponowano metody
zagospodarowania zuzla poekstrakcyjnego hamujace mobilno$¢ pierwiastkéw toksycznych
(As, Pb), zgodnie ze strategia gospodarki cyrkularnej. W testach in vivo nie zaobserwowano
efektu fitotoksycznego po aplikacji nawozu zawierajacego mikroelementy wyekstrahowane
z zuzla. Do wytworzenia matrycy hydrozelowej wykorzystano naturalne polimery takie jak
alginian  sodu, karboksymetyloceluloza i skrobia. Kompozyty wzbogacono
w mikroelementy Cu(ll), Mn(ll) i Zn(ll) w procesie sorpcji. Zbadano wytrzymato$é
mechaniczng struktur, ich zdolnos$ci pgcznienia, a takze zidentyfikowano grupy funkcyjne
odpowiedzialne za wigzanie jonoéw mikroelementow. Kietki otrzymane w testach
aplikacyjnych moga stanowi¢ Zzywno$¢ biofortyfikowang o zwigkszonej zawarto$ci

mikroelementow.



ABSTRACT

The paper presents innovative fertilizer technologies for sustainable agriculture.
The research concepts presented include valorization of tannery waste as a renewable source
of nitrogen, recovery of micronutrients from smelter slags and their use for fertilizer
production, and production of a biopolymer hydrogel matrix for controlled release of
nutrients. A hydrolysis process was used to convert tannery shavings. The process conditions
were optimized by Response Surface Methodology (RSM). Seventeen amino acids were
identified in the resulting hydrolysates, whose biostimulatory effects were confirmed in
application tests on plants. For selective recovery of Cu(ll), Fe(ll) and Zn(Il) from slags, the
metallurgical material was subjected to chemical leaching. According to the circular
economy strategy, post-extraction slag management methods that inhibit the mobility of
toxic elements (As, Pb) were proposed. In in vivo tests, no phytotoxic effect was observed
after application of fertilizer containing micronutrients extracted from slag. Natural
polymers such as sodium alginate, carboxymethylcellulose and starch were used to produce
the hydrogel matrix. The composites were enriched with micronutrients Cu(ll), Mn(ll)
and Zn(I1) by sorption. The mechanical strength of the structures, their swelling ability,
and the functional groups responsible for the binding of micronutrient ions
were investigated. The sprouts obtained in application tests can be biofortified foods with

increased micronutrient content.
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1. WSTEP

Wazrost liczby ludno$ci 1 rozwoj gospodarczy przyczyniaja si¢ do intensywnej
eksploatacji zasobow nieodnawialnych oraz generowania ogromnych ilosci odpaddw.
Szacuje si¢, ze dziennie powstaje ok. 3,5 mln ton odpadoéw na $wiecie [1]. Dobrobyt
spoteczny 1 konsumpcjonizm powodujg rowniez straty zywno$ci — rocznie marnuje si¢
ok. 30% s$wiatowych zasobow. Oczekuje sie¢, ze do roku 2050 ilo$¢ generowanych odpadow
wzrosnie do 3,40 mld ton, co jest rownoznaczne z ponad dwukrotnym wzrostem populacji
w tym samym okresie. Obecne metody gospodarowania odpadami sg niewystarczajace —
mniej niz 20% poddaje sie recyklingowi, a znaczna cz¢$¢ nadal trafia na sktadowiska. Przy
takich prognozach na przyszto$¢, potrzeba zapewnienia odpowiednich metod przetwarzania

i unieszkodliwiania odpaddw staje si¢ coraz wazniejsza [2].

Od 2015 roku Komisja Europejska rozpoczeta transformacje gospodarki UE na model
o obiegu zamknietym. Reformy koncentrujg si¢ na zwigkszeniu recyklingu i ponownym
wykorzystaniu materiatdw. Wprowadzane zmiany obejmujg caty cykl zycia produktéw —
od surowcow i produkcji, po gospodarke odpadami i rynek surowcoéw wtornych [3]. Plan
Dziatania Gospodarki Cyrkularnej (ang. ,,Circular Economy Action Plan”, wersja z marca
2020 r.) jest istotng czeScig Zielonego tadu, Europejskiej Agendy na rzecz
Zrownowazonego Rozwoju, ktory przyblizy Europe do osiggnigcia neutralno$ci
Klimatycznej do 2050 roku [4]. Nowy plan dzialania ma na celu zmniejszenie $ladu
ekologicznego  odpadow  (zwigzanego z ich  wytwarzaniem, usuwaniem
czy przetwarzaniem), a zamknigcie petli cyklu zycia produktoéw zmniejszy zuzycie zasobow
naturalnych i ochroni srodowisko przed utrata réznorodnosci biologicznej [5]. Wdrozenie
tych zmian jest kluczowe w sektorach zasobochtonnych, w ktorych potencjat recyklingu

materiatowego jest wysoki.

Globalny popyt na zywnos$¢ napedza dziatalno$¢ rolnicza. Nadmierna eksploatacja
surowcOw naturalnych oraz intensywne praktyki rolnicze wykorzystujace wodg
i agrochemikalia spowodowaty, Ze sektor rolno-spozywczy staje si¢ coraz mniej przyjazny
dla srodowiska. Strategia gospodarki cyrkularnej (CE, ang. Circular Economy) jest
zorientowana na zréwnowazong produkcje i konsumpcje, dlatego przyjecie tego modelu
w rolnictwie umozliwiloby efektywne wytwarzanie Zywnos$ci przy minimalnym nakladzie
surowcow kopalnych. Dodatkowo, zamkniecie obiegu sktadnikéw odzywcezych w produkeji

rolno-spozywczej (od hodowli zwierzgt po uprawe gruntow ornych) pozwolitoby
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na zmniejszenie ilosci odpadow i redukcje emisji zanieczyszczen gazowych do srodowiska

[6].

Jednym z gléwnych celéw gospodarki cyrkularnej jest promowanie wykorzystywania
surowcow wtornych [7]. Przemyst nawozowy opiera si¢ na sprawdzonych technologiach
zwigzanych z wykorzystaniem rezerw zasobow kopalnych, dlatego odzysk skladnikéw
odzywczych ze strumieni odpadéw bylby istotnym krokiem w kierunku zréwnowazonego
rozwoju [1]. Alternatywnym surowcem wtornym do produkcji nawozéw moga by¢
wysokobiatkowe odpadowe materiaty skorzane. Pozostatosci garbarskie poddane hydrolizie
moga stanowi¢ zrddto azotu aminokwasowego, ktory wplywa stymulujaco na rozwoj roslin
(poczawszy od fazy kietkowania) oraz zwigksza ich odporno$¢ na stres biotyczny
i abiotyczny [8]. Mimo, Ze ro$liny moga same syntezowa¢ aminokwasy, to zastosowanie
gotowych preparatow przyspieszy procesy metaboliczne i dynamikg ich wzrostu,
maksymalizujgc plon, zwlaszcza w niekorzystnych warunkach atmosferycznych [9].
Z kolei, odpady hutnicze moga stanowi¢ alternatywne zrédto mikroelementéw nawozowych
(Cu, Zn, Fe), ktore dostarczone roslinom (w odpowiedniej dawce 1 formie) moglyby
wspomagac ich rozwdj 1 zapewni¢ wysoka jakos¢ plonow. Odzysk mikroelementéw mozna
0s13gna¢ stosujgc metody hydrometalurgiczne (lugowanie z uzyciem mediéw organicznych
1 nieorganicznych), techniki zwigkszajace mobilnos¢ pierwiastkow (prazenie z tugowaniem)
czy procesy biologiczne (biolugowanie) [10]. Wykorzystanie odpadow z przemystu
skorzanego czy hutniczego do produkcji agrochemikaliow moze by¢ zatem
zrownowazonym 1 warto§ciowym kierunkiem ich zagospodarowania, ktory bedzie
wsparciem dla rolnictwa w intensywnej produkcji Zywnos$ci z jednoczesng eliminacja

sktadowanych odpadow.

Ochrona s$rodowiska jest kluczowym aspektem gospodarki cyrkularnej. Jednym
z problemow intensywnego rolnictwa jest nadmierne stosowanie nawozow w celu
zwigkszenia produkcji rolnej. Takie dziatania prowadza do akumulacji soli w glebie,
wymywania sktadnikéw odzywczych do wod gruntowych czy emisji gazéw cieplarnianych.
Szacuje sie, ze zaledwie 50% sktadnikow dostarczanych z nawozow jest przyswajana przez
ro$liny — pozostata cze$¢ jest wymywana z gleby, stajac si¢ zrodtem zanieczyszczen
i zagrozeniem dla ekosystemu [11]. Rozwigzaniem moze by¢ unieruchomienie substancji
odzywczych w matrycy biopolimerowej, ktora bedzie stanowi¢ barierg dla szybkiej migracji
sktadnikow (uwalniajagc je w tempie dostosowanym do potrzeb zywieniowych roslin)

i bedzie bezpieczna dla $rodowiska (wytworzona na bazie naturalnych polimerow
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tj. alginian, karbosymetyloceluloza czy skrobia) [12]. Wydtuzony czas dzialania nawozow
hydrozelowych zminimalizuje 1ilo§¢ potrzebnych aplikacji preparatow, chroniac

réznorodno$¢ biologiczng z jednoczesnym utrzymaniem wydajnej produkeji rolnej [11].
2. PRZEGLAD PISMIENNICTWA
2.1. Intensywne rolnictwo a Srodowisko

Wedhug Organizacji Narodéw Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa
(FAO, ang. Food and Agriculture Organization of the United Nations), do 2050 roku liczba
ludno$ci na $wiecie wzro$nie do ok. 9 mld (o 34% wigcej niz obecnie). Szacuje sie,
ze produkcja zywnosci bedzie musiata wzrosna¢ az o 70%, z czego zaledwie 20% bedzie
uzyskane poprzez zwigkszenie areatu gruntdw rolnych. W wyniku postepujacej urbanizacji
ponad 70% ludzi bedzie zamieszkiwa¢ miasta (do 2050 roku), a rolnictwo bedzie
konkurowac¢ o zasoby (ziemi¢ 1 wodg¢) z rozrastajacymi si¢ osiedlami. Potrzebne b¢da nowe
technologie, ktore umozliwig wigksza produkcj¢ na mniejszej powierzchni z mniejsza liczba
pracownikow. Zdolno$¢ $wiatowego systemu zywnosciowego do zaspokojenia potrzeb
dynamicznie rosngcej populacji moze by¢ ograniczona przez wzrost cen ropy naftowej,
ktory bedzie utrzymywacé popyt na surowce roslinne do produkcji biopaliw (kukurydza,
pszenica, ryz czy soja). Rynek energetyczny i rolny sg ze sobg $cisle powigzane, a przyszie
ceny ropy naftowej beda decydowa¢ o dostepnosci 1 cenie zywnoS$ci. Zagrozeniem dla
bezpieczenstwa zywnosciowego sa takze zmiany klimatyczne, w tym wyzsze temperatury,
zwigkszona emisja CO2, wzrost zachwaszczenia, szkodnikow czy choréb. W przysztosci
mozna spodziewac si¢ wzrostu $redniej temperatury powierzchni Ziemi od 1,8°C do nawet
4°C [13]. Dziatania majace na celu intensyfikacj¢ rolnictwa rowniez powodujg degradacje
srodowiska. Wzrost wydajnosci produkcji roslinnej i1 zwierzecej zawdzigcza si¢
mechanizacji rolnictwa jak rowniez powszechnie stosowanym nawozom i sSrodkom ochrony

ro$lin [14].

Nawozy wzbogacajg glebe w makro- 1 mikroelementy, ktore sg roslinom niezbedne
do prawidlowego wzrostu i rozwoju. Efektem jest maksymalizacja produkecji rolne;j,
co skutkuje rowniez z licznymi konsekwencjami ekologicznymi. W szczegdlnosSci
nadmierne stosowanie chemii rolnej prowadzi do degradacji gleby, zanieczyszczenia wod

1 emisji gazdéw do atmosfery. Przyroda posiada olbrzymie zdolno$ci regeneracji,
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ale w przypadku utrzymujacych si¢ zanieczyszczen i zmian w $rodowisku, rownowaga

ekosystemu moze zosta¢ zaburzona na wiele lat [13].

Rosliny wykorzystuja tylko potowe azotu dostarczonego z nawozow. Okoto 25%
azotu to straty, z czego 20% jest uwalniane do atmosfery w postaci amoniaku i tlenkow NOx,
a pozostale 5% jest wymywane do wod gruntowych i powierzchniowych. NO» jest
niebezpieczny dla $rodowiska, poniewaz jest jednym z gazow powodujacych efekt
cieplarniany. Podaje si¢, ze 60% tlenkow azotu emitowanych do atmosfery pochodzi
z produkcji rolnej [15]. Wysoka chemizacja w produkcji rolnej prowadzi rowniez
do obnizenia jakosci wod (z klasy I do III i 1IV), a takze poglebia problem zarastania
zbiornikow wodnych. Nadmiar azotu i fosforu w wodzie powoduje masowy rozwoj glonow
1 wyzszych form roslinnych, redukujac st¢zenie tlenu i1 natgzenie Swiatta w zbiornikach,

a tym samym zmniejsza réznorodno$¢ biologiczng w ekosystemie [16].

Sposréd wszystkich elementéw $rodowiska, gleba jest najbardziej narazona
na degradacj¢. Niewtasciwa dawka i1 rodzaj nawozu moze prowadzi¢ do akumulacji soli
w roztworze glebowym, a w konsekwencji do zakwaszenia lub zasolenia podloza.
Nadmierne nawozenie zwigksza ryzyko skazenia gleb metalami cigzkimi. Wptywa na to
jako$¢ surowcow, zwlaszcza fosforytow 1 apatytow, ktore zawierajacag pierwiastki toksyczne
(np. kadm) 1 przyczyniaja do chemicznej degradacji gleby. Oprocz arsenu, kadmu, otowiu
1 rteci, do metali toksycznych naleza rowniez miedZ i1 cynk, ktdre s3 mikroelementami
niezbednymi dla prawidtowego wzrostu i rozwoju roslin. Okazuje si¢ jednak, ze ich wysoka
koncentracja w roztworze glebowym roéwniez tworzy toksyczne warunki, ktore zaburzaja

plonowanie [17].

Rolnictwo stoi przed ogromnym wyzwaniem. Z jednej strony trzeba zapewnié
zywnos¢ rosnacej populacji (zarowno dzi$, jak 1 w przyszlosci), a z drugiej redukowac
negatywne skutki zintensyfikowanej produkcji na srodowisko. Nalezy lepiej zarzadzaé
naturalnymi zasobami, ktdrych ilo$¢ jest ograniczona i maleje w alarmujacym tempie,

a dawki stosowanych nawozow powinny by¢ dopasowane do potrzeb pokarmowych roslin.
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2.2. Koncepcja gospodarki cyrkularnej

Obecnie gospodarka funkcjonuje wedlug modelu liniowego zgodnie z zasada
“wytworz-uzyj-wyrzu¢” (ang. ‘“make-take-waste”), gdzie celem nadrzednym jest
intensywna produkcja i konsumpcja, w wyniku ktorej powstaje znaczna ilo$¢ odpadow.
Jednokierunkowy przeptyw materialdow i energii pomigdzy gospodarka, a przyroda
spowodowat, ze globalne rezerwy surowcéw naturalnych znacznie si¢ skurczylty. Liniowe
zuzycie zasobow przyczynito si¢ rowniez do zmian srodowiskowych, w tym zubozenia gleb,
pustynnienia, wyczerpywania si¢ zasobéw wodnych oraz zaniku bioréznorodnosci.
Rozwigzaniem problemu zaspokojenia potrzeb rosnacej populacji bez nadmiernej
eksploatacji nieodnawialnych surowcow i degradacji srodowiska jest cykliczny przeptyw

materiatow i energii [18].

Gospodarka cyrkularna jest modelem ekonomicznym, ktory jest skoncentrowany
na efektywnym zarzadzaniu zasobami, zarowno surowcami jak i odpadami [19]. Szacuje sig,
ze Unia Europejska moglaby zyska¢ nawet 600 mld euro rocznie dzigki zmianom
gospodarczym. W przeciwienstwie do modelu liniowego, gospodarka cyrkularna stymuluje
nowe mozliwosci biznesowe poprzez ponowne wykorzystanie materialow 1 energii
odnawialnej (stonecznej, wiatrowej) oraz odpadéw w catym cyklu zycia produktu. Skupia
si¢ na regeneracji, naprawie i ulepszaniu komponentdw, poniewaz model CE zostat
stworzony gléwnie przez praktykow (takich jak decydenci, przedsigbiorcy, konsultanci
biznesowi). Gospodarka o obiegu zamknigtym wymaga mniejszych naktadow energii
1 zasobow, a zatem jest bardziej ekonomiczna niz konwencjonalny recykling.
Zgodnie z zalozeniami CE, material powinien przej$¢ $ciezke odzysku w celu ponownego
uzycia, odnowienia i naprawy, recyklingu, spalenia i dopiero unieszkodliwienia. Takie
podej$cie pozwala zachowa¢ najwyzsza mozliwg warto$§¢ materiatlu, a jednoczesnie
oszczedzaé energie tak dlugo, jak to mozliwe [20]. Model CE ma na celu zmniejszenie
zuzycia materialow pierwotnych, energii, wytwarzania odpadéw i emisji poprzez wdrozenie
kaskady odnawialnych cykli energetycznych i materiatowych. Doprowadzi to do obnizenia
kosztow produkcji, w tym kosztéw surowcoéOw 1 energii, a takze kosztow zwigzanych
z gospodarka odpadami i kontrolg emisji (Tabela 1). Przedsigbiorstwa poprawig swoj
wizerunek publiczny, zwigkszg zatrudnienie i wprowadza na rynek innowacje w nowych

projektach [1].

Przej$cie rolnictwa na model cyrkularny ma ogromny potencjal, szczegdlnie

w przypadku sektora nawozowego. Wiele strumieni odpadowych zawiera cenne sktadniki,
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ktére moglyby by¢ czescia odnawialnych cykli. Zamiast produktéw opartych na paliwach
kopalnych, popidt ze spalania biomasy lub bioodpady z fermentacji beztlenowej mogtyby
by¢ wykorzystane jako alternatywne zrédto substancji odzywczych i stanowi¢ substytut
nawozow komercyjnych [21, 22]. Jednakze, gospodarka nie jest w pelni przygotowana do
wdrozenia CE przez przedsigbiorstwa. Nalezy zapewni¢ dostep do surowcoOw wtornych,
jak rowniez potrzebne sa stosowane akty prawne umozliwiajagce wprowadzenie zmian

gospodarczych [1].

Tabela 1. Potencjat gospodarki cyrkularnej — korzysci i ograniczenia [23]

GOSPODARKA CYRKULARNA

Korzysci Ograniczenia i przyszle wyzwania

Ekonomiczne:

e redukcja kosztéw surowcdw i energii,
e 0becny system gospodarczy

 redukcja kosztow zwigzanych nie jest jeszcze przygotowany do
Z zarzadzaniem odpadami i kontrolg emisji, radzenia sobie z przedsigbiorcami

e poprawa wizerunkow firm, potencjat gospodarki cyrkularnej,

tworzenia odpowiedzialnego

i ekologicznego rynku,
e nowe modele biznesowe mogg byé

Srodowiskowe: trudne do wdrozenia 1 rozwoju

L, e . ) ze wzgledu na prawo 1 regulacje, ktore
e oszczedno$¢ energii i nieodnawialnych gl p guiaqe,

, nie s T otowane na tego typu
SUrowcow, 4 przyg g yp

innowacje,
e zmniejszenie ilo$ci odpaddéw i emisji CO,
e wiclokrotne wykorzystywanie zasobow, . . .

yROTzyStyw o wiele firm nadal ma cele i systemy
Spoleczne: oceny, ktore  koncentruja = si¢

na  krotkoterminowym  tworzeniu
wartosci (CE  jest modelem
dlugoterminowym),

e nowe miejsca pracy,

e wzrost poczucia wspolnoty, wspolpracy
i partnerstwa w ramach gospodarki
wspotdzielenia (ang. sharing economy),
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2.3. Waloryzacja odpadéw do celow nawozowych

Nadmierna eksploatacja zasobéw naturalnych przyczyniata si¢ do produkcji ogromnych
ilosci odpadow (ponad 2 mld ton rocznie), z ktorych wiekszos¢ (40%) jest sktadowana na
wysypiskach [2]. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Klimatu (Dz.U. 2020 poz. 10)
oraz Decyzja Komisji UE (2014/955/EU), ,,w zalezno$ci od zrddta powstawania odpadow,
dzieli si¢ je na nastepujace grupy:

e 01 — odpady powstajace przy poszukiwaniu, wydobywaniu, fizycznej i chemicznej
przerdbce rud oraz innych kopalin,

e 02 — odpady z rolnictwa, ogrodnictwa, upraw hydroponicznych, rybotdéwstwa,
les$nictwa, towiectwa oraz przetworstwa zywnosci,

e 03 — odpady z przetworstwa drewna oraz z produkcji ptyt i mebli, masy celulozowej,
papieru i tektury,

e 04 — odpady z przemystu skdrzanego, futrzarskiego i tekstylnego,

e 05— odpady z przerdbki ropy naftowej, oczyszczania gazu ziemnego oraz pirolitycznej
przerobki wegla,

e 06 — odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania produktow przemystu
chemii nieorganicznej,

e 07 — odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania produktow przemyshu
chemii organicznej,

e 08 — odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania powlok ochronnych
(farb, lakierow, emalii ceramicznych), kitu, klejow, szczeliw 1 farb drukarskich,

e 09— odpady z przemystu fotograficznego i1 ustug fotograficznych,

e 10— odpady z procesé6w termicznych,

e 11 — odpady z chemicznej obrobki i powlekania powierzchni metali oraz innych
materiatéw 1 z proceséw hydrometalurgii, metali niezelaznych,

e 12— odpady z ksztattowania oraz fizycznej 1 mechanicznej obrobki powierzchni metali
I tworzyw sztucznych,

e 13 — oleje odpadowe i odpady ciektych paliw (z wylaczeniem olejow jadalnych
oraz grup 05, 12 i 19),

e 14— odpady z rozpuszczalnikow organicznych, chtodziw i propelentow (z wytaczeniem
grup 07 i 08),

e 15 — odpady opakowaniowe; sorbenty, tkaniny do wycierania, materiaty filtracyjne

1 ubrania ochronne nieujete w innych grupach,
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e 16 — odpady nieujete w innych grupach,

e 17 — odpady z budowy, remontdow i demontazu obiektow budowlanych
oraz infrastruktury drogowej (wtaczajgc glebe i ziemi¢ z terenéw zanieczyszczonych),

e 18 — odpady medyczne 1 weterynaryjne (z wytaczeniem odpadow kuchennych
i restauracyjnych niezwigzanych z opieka zdrowotng lub weterynaryjng),

e 19 — odpady z instalacji 1 urzadzen stuzacych zagospodarowaniu odpadow,
z oczyszczalni Sciekow oraz z uzdatniania wody pitnej 1 wody do celéw przemystowych,

e 20 — odpady komunalne tgcznie z frakcjami gromadzonymi selektywnie” [24, 25].

Od lat przemyst nawozowy opiera si¢ na sprawdzonych technologiach, ktére bazuja
na przetwoérstwie zasobow kopalnych. Wdrazane innowacje maja na celu jedynie
zwigkszenie efektywnosci istniejacych juz procesow [26]. Produkcja nawozow wymaga
wysokich naktadéw energii, zuzywa nieodnawialne surowce i zaburza biogeochemiczny
cykl azotu i fosforu, co wptywa niekorzystnie na $rodowisko [27]. Konieczno$é
maksymalizacji przetwarzania i1 ponownego wykorzystania odpadéw stwarza nowe
mozliwosci dla branzy nawozowej. Odpady, szczegdlnie pochodzenia roslinnego
1 zwierzecego, sg cennym zrodtem materiatow, ktére moga by¢ wykorzystane do produkcji

agrochemikaliow [28].

Nawozenie po6l obornikiem jest powszechnie znang i stosowang praktyka, poniewaz
zwigksza dostgpnos¢ sktadnikow pokarmowych w glebie, zwlaszcza makroelementow (N,
P, K, Ca, Mg) [29]. Moga one rowniez wptywaé na wzrost mikroflory glebowej, zwigkszajac
odporno$¢ roslin w calym sezonie wegetacyjnym [30]. Nawozy na bazie obornika
immobilizuja metale cigzkie (np. Pb, Cd) w skazonej glebie, co zmniejsza ryzyko skazenia
wod [31]. Z drugiej strony, sg one zrodlem gazow cieplarnianych i patogendéw, dlatego
wymagaja wczesniejszej obrobki. Kompostowanie, fermentacja beztlenowa czy metody
termiczne (piroliza, zgazowanie) zapewniaja sterylizacj¢ i stabilno$¢ przetworzonych
odchodéw zwierzecych (kompost, poferment, popidt i biowegiel), a takze zmniejszaja
emisje azotu [32]. Z kolei, produkty uboczne z przetworstwa migsnego, w tym pozostatosci
poubojowe (pidra, kosci, krew, tluszcz, narzady wewngtrzne) sa wykorzystywane
do produkcji pasz dla zwierzat w postaci maczki migsno-kostnej. Jednakze, spalanie
odpadow umozliwia konwersj¢ w uzyteczny produkt nawozowy (popiot jako zrodto fosforu)
z jednoczesnym odzyskiem energii (>16 MJ/kg) [33]. Odpady z gospodarstw domowych,
w tym odpady zywnos$ciowe zawieraja weglowodany (celuloza, hemiceluloza 1 skrobia),

biatka, ttuszcze i duze iloSci wody. Biomasa odpadowa jest glownie wykorzystywana
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do produkcji energii. Popioty ze spalania biomasy zawieraja chlorki, siarczany, tlenki
i wodorotlenki, ale tez sg Zrédlem potasu, fosforu i magnezu, co moze by¢ przydatne
w rolnictwie. Z uwagi na wtasciwosci alkalizujace, popioty mogg by¢ stosowane wylacznie
na glebach kwasnych albo do neutralizacji odpadéw kondycjonowanych kwasami
mineralnymi [34]. Wysokobiatkowe pozostalosci roslinne (np. ro$liny straczkowe)
lub zwierzece (np. piora lub skora) mozna poddaé¢ hydrolizie kwasnej lub zasadowe;,
w wyniku ktorej uzyskuje si¢ aminokwasy — zrodlo azotu organicznego. Dzialajg one
stymulujaco na rosliny, zwiekszajac dostepnos¢ 1 przyswajalnos¢ sktadnikow odzywczych
(chelaty aminokwasowe). Wadg hydrolizy kwasnej (2M HCI lub 4M H2SO4) jest degradacja
tryptofanu. Z kolei, podczas hydrolizy zasadowej (2M NaOH) rozktadowi ulega cysteina,

seryna, treonina i arginina [35].

Nawozy organiczno-mineralne mozna uzyskaé poprzez potaczenie roznych odpadow,
np. alkalicznych popiotow ze spalania biomasy i osadéw $cickowych kondycjonowanych
kwasem mineralnym [26]. Osady z komunalnych i przemystowych oczyszczalni $ciekow
stanowig cenne zrodto sktadnikow odzywczych (C, N, P), przydatnych w intensywnym
rolnictwie. Wysoka zawarto$¢ azotu 1 fosforu stymuluje aktywno$¢ mikrobiologiczna,
zwigksza zawarto§¢ materii organicznej oraz poprawia wilasciwosci fizykochemiczne
gruntéw rolnych [36]. Uzyteczne osady $ciekowe zawieraja do 10% azotu, do 15% fosforu
i do 1% potasu. Z uwagi na obecno$¢ patogenow (Salmonella sp., Escherichia coli),
farmaceutykow i metali ci¢zkich, odpady te mogg stanowi¢ zagrozenie dla $srodowiska
1 zdrowia ludzi. Do sanityzacji osadéw stosuje si¢ glownie wysoka temperature

lub chemikalia (wodorotlenki i kwasy) [37].

W dobie rosngcych cen gazu ziemnego, nawozow 1 uprawnien do emisji COg,
waloryzacja odpadow jest realng szansg dla przemystu nawozowego [26]. Nawozy mozna
komponowa¢ z r6znych strumieni ubocznych, ale niektére wymagaja higienizacji z uwagi
na obecno$¢ substancji niepozadanych. Waloryzacja odpadéw do produkcji nawozow
wpisuje si¢ w koncepcje gospodarki o obiegu zamknietym, ktorej celem jest ochrona

srodowiska i nieodnawialnych zasobéw surowcowych [38].

19



2.3.1. Odpady z przemystu skorzanego

Przemyst skorzany jest uznawany za jeden 2z najbardziej zasobochtonnych
1 nieprzyjaznych dla srodowiska sektoréw. Wieloetapowe procesy garbowania konserwujg
skore 1 nadajg jej wlasciwosci uzytkowych w szerokiej gamie produktow, wysoko cenionych
przez konsumentoéw. Do obrébki 1 Mg surowej skéry zuzywa si¢ duze ilosci chemikaliow
(ok. 500 kg), wody (15-50 m®) i energii (9-40 GJ), z czego powstaje jedynie 200-250 kg
wartosciowego materialu. Podczas produkcji generowane sg odpady state (400-700 Kkg),
Scieki (15-50 m®), a takze gazy cieplarnianie (CO2, H2S, NHs), odory i lotne zwiazki

organiczne [39].

Zgodnie z Europejskim Katalogiem Odpadoéw, zawartym w Decyzji Komisji Unii
Europejskiej z 18 grudnia 2014 roku (2014/955/UE), odpady garbarskie sg zaklasyfikowane
do grupy 04 01 jako ,,odpady z przemystu skorzanego i futrzarskiego” (Tabela 2) [25].
Pozostatosci skorzane, w tym bezuzyteczne fragmenty skor (skrawki lub $cinki) oraz odpady
garbarskie (oporne na biodegradacj¢) stanowig ogromny problem dla przedsigbiorstw.
Niektore produkty uboczne, takie jak skoéry o nizszej klasy (z wadami produkcyjnymi,
przebarwieniami czy przetarciami), sg sprzedawane na rynku do wykanczania bokow
1 grzbietow mebli, produkcji rekawic roboczych lub drobnej galanterii skorzanej. Reszta

bezuzytecznych odpadow jest cze$ciowo utylizowana lub sktadowana na wysypiskach [40].

Tabela 2. Klasyfikacja odpadow z przemystu skorzanego i futrzarskiego [25]

Kod Rodzaj odpadu

04 01 01 odpady z mizdrowania (odzierki i dwoiny wapniowe)

040102 odpady z wapnienia

04 01 03* | odpady z odtluszczania zawierajace rozpuszczalniki (bez fazy ciektej)

04 01 04 brzeczka garbujaca zawierajaca chrom

04 01 05 brzeczka garbujaca niezawierajgca chromu

04 01 06 osady zawierajace chrom, zwlaszcza z zaktadowych oczyszczalni §ciekow

04 01 07 osady niezawierajgce chromu, zwlaszcza z zaktadowych oczyszczalni $ciekow

04 01 08 odpady skory wygarbowanej zawierajace chrom (widry, obcinki, pyt ze szlifowania
skor)

04 0109 odpady z polerowania i wykanczania
040199 inne niewymienione odpady
*odpad niebezpieczny
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Sole chromu(III) sg powszechnie stosowanymi garbnikami (90% $wiatowej produkcji),
ktore nieodwracalnie wigzg si¢ z wtoknami kolagenowymi, zapobiegajac procesom starzenia
[41]. Garbowanie jest waznym etapem obrobki, poniewaz nadaje wilasciwy charakter
materiatu (elastycznosé, stabilnos¢, migkkosc¢), ale nadmiar zwigzkow chromu(I1l) gromadzi
si¢ w Sciekach jak i w odpadach statych. Szacuje si¢, ze prawie jedna trzecia wytwarzanych
na $wiecie odpadow garbarskich moze zawiera¢ chrom. Cr(Ill) moze utlenia¢ si¢
do rakotworczej formy Cr(VI), stanowigc zagrozenie dla ludzi i sSrodowiska. Sktadowanie
odpadéw garbarskich prowadzi do skazenia wod gruntowych i zmian struktury gleby
sprzyjajacych akumulacji metali toksycznych [39]. Istnieja roézne techniki umozlwiajace
oczyszczanie odpadow garbarskich z toksycznego chromu, w tym adsorpcja, strgcanie
chemiczne, koagulacja i flokulacja, metody elektrochemiczne (elektrokoagulacja,

elektroflotacja, elektroutlenianie) czy procesy membranowe [42].
Potencjalne kierunki zagospodarowania odpadow garbarskich

W obliczu probleméw ekologicznych i ekonomicznych (np. zwigzanych z optatami
srodowiskowymi), branza skorzana powinna wprowadzi¢ zmiany w gospodarce odpadami.
Moge one stanowi¢ odnawialne Zzrodto cennych substancji, a ich waloryzacja bedzie
waznym krokiem w kierunku zrownowazonego rozwoju. Wdrozenie modelu gospodarki
cyrkularnej 1 wykorzystanie pozostalo$ci garbarskich jako surowcow wtornych zmniejszy
koszty gospodarki odpadami i kontroli emisji zanieczyszczen [43]. Przetwarzanie odpadow
skorzanych moze dostarczy¢ wartosciowych produktow (np. kolagen, aminokwasy, enzymy,
biogaz, biopaliwa), przydatnych w wielu gat¢ziach przemystu, jak rolnictwo, energetyka,

farmacja czy branza kosmetyczna [44].

Stale odpady garbarskie charakteryzuja si¢ wysoka wartoscia opatlowa (ok. 17 MJ/kg),
dlatego moga by¢ wykorzystane jako wtorny surowiec energetyczny. Jak donosza
Forero-Nunez i in. (2015), wartos¢ HHV (ang. Higher Heating Value) mozna zwigkszy¢
do 20,5 MJ/kg poprzez termiczng obrobke tych pozostatosci w warunkach 180-280°C [45].
Wysoka zawarto$¢ azotu w odpadach skoérzanych jest przyczyng emisji tlenkéw NOx
podczas ich spalania. Aby zredukowac ilo§¢ wydzielanych gazow, Kluska i in. (2018) spalali
pozostatosci garbarskie (11% N) z dodatkiem pelletow drzewnych (0,1%N) w stosunku 1:1.
Wspotspalanie w obecnosci materiatlow roslinnych zredukowato emisje NOx do poziomu
215 mg/Nm3, ktory spetnial europejskie standardy [46]. Co wigcej, wysokotemperaturowa

obrobka odpadow garbarskich moze tez prowadzi¢ do utlenienia Cr(IIl) do Cr(VI).
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Aby unikna¢ tej konwersji, zaleca si¢ prowadzenie proceséw ponizej 600°C [47]. Produkcja
energii z odpadoéw garbarskich moze ograniczy¢ zuzycie paliw kopalnych i zaspokoi¢
rosngce zapotrzebowanie energetyczne. Agustini i in. (2018) do produkcji biogazu
wykorzystali mieszaning widrow garbarskich 1 szlamu, ktoére poddali fermentacji
beztlenowej w skali poélpilotazowej. Na podstawie uzyskanych wynikow oszacowano,
ze $redniej wielko$ci garbarnia mogtaby zredukowaé zuzycie energii elektrycznej i cieplnej
odpowiednio o0 6,8% i 1,6% [48]. Bayrakdar (2020) zaobserwowal zwigkszone stezenie
siarczkow podczas kofermenetacji osadéw garbarskich 1 odpadéw z mizdrowania skor.
Prowadzito to do zwigkszonej produkcji H2S i finalnie do zahamowania produkcji biogazu.
Jednak problem mozna rozwigza¢ poprzez ptukanie odpadéw, zanim trafig do komory

fermentacyjnej [49].

Odpady garbarskie sg zrédtem ttuszczy, ktore mozna przeznaczy¢ do produkcji biopaliw.
Yuliana i in. (2020) wykorzystali state odpady skérzane do produkcji biopaliwa z uzyciem
etanolu w stanie nadkrytycznym. W optymalnych warunkach (T=374,6°C, t=47.,4 min,
molowy stosunek etanolu do odpadéw 40:1) uzyskano produkt o czystosci 97,55% [50].
Z kolei, Puhazhselvan i in. (2017) opracowali metode ekstrakcji lipidow z uzyciem proteazy
(Bacillus subtilis) z wydajnoscia 14,96%. PozostatoSci z mizdrowania skor poddano
dziataniu enzyméw przez 1 h w temperaturze 40°C. Proces enzymatyczny zatrzymano
poprzez inkubacje mieszaniny w 90°C. Nastepnie lipidy wyekstrahowano heksanem
(wytrzagsano w 30°C). Rozpuszczalnik moze by¢ wielokrotnie wykorzystany,

Cco czyni proces bardziej ekologicznym [51].

Degradacja mikrobiologiczna umozliwia przeksztalcenie bialkowych odpadéw
skorzanych w  produkty o wartosci dodanej bez obcigzania Srodowiska.
Ravindran 1 in. (2016) wykazali, ze biodegradacja pozostalosci z mizdrowania skor
z udziatem Clostridium limosum prowadzi do produkcji zewnatrzkomorkowej
metaloproteazy kwasowej (433 U/ml) po 72 h inkubacji w 40°C [52]. Proteazy jako enzymy
katalizujace hydrolize bialek znajdujg zastosowanie w przemysle spozywczym, medycznym
czy biotechnologii. Do produkcji proteazy z odpadow skérzanych mozna tez wykorzystacé
Synergistes sp. (350-420 U/ml), Pseudomonas aeruginosa (1160-1175 U/ml), Selenomonas
ruminantium (350-462 U/ml) [53]. Odpady z przetworstwa skor mogg by¢ rowniez tanim
zrodtem kolagenu. Masilamani i in. (2016) wyekstrahowali kolagen z surowych pozostatosci
skor kozich z uzyciem kwasow organicznych. Wyzsza wydajno$¢ procesu uzyskano

dla kwasu propionowego (93%) w pordwnaniu do kwasu octowego (85%).
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Jednakze, w obu przypadkach otrzymano kolagen typu I, ktéry mozna zastosowad

z inzynierii tkankowej czy przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym [54].

Kolagen moze by¢ roéwniez sktadnikiem biomateriatlow. Murali i in. (2011) przygotowali
hybrydowe folie sktadajace si¢ z polimerow naturalnych (biatko sojowe 1 skrobia),
a takze kolagenu odzyskanego z odpadéw z branzy skorzanej. Surowe skrawki skory
moczono w wodzie i poddano konwencjonalnej obrobce (w tym wapniowaniu, odwlosieniu,
odwapnianiu 1 mizdrowaniu). Nastepnie material moczono w acetonie i1 metanolu.
Na koniec, kawatki skéry wysuszono i zmielono. Dzigki tej metodzie, uzyskano 90%
kolagenu w sproszkowanym odpadzie, ktory wykorzystano do produkcji biopolimerowych
foli. Hybrydowy material o potwierdzonej biodegradowalnosci i biokompatybilno$ci mozna
zastosowa¢ w medycynie [55]. Z kolei, Dwivedi i Saxena (2020) wyizolowali kolagen
z chromowych odpadow garbarskich do produkcji kompozytow tlenku glinu. Aby usuna¢
chrom, pozostato$ci skérzane potraktowano stezonym kwasem siarkowym, a pozniej
odpady moczono przez 3 dni w mieszaninie HCI, EDTA i etanolu (pH 8). Kolejnym etapem
doswiadczen byta hydroliza odpadéw kwasem octowym. Finalnie, sproszkowany kolagen
(zawarto$¢ chromu 6,58%) zmieszano z ceramicznymi czgstkami Al203. Kompozyt
otrzymano hybrydowymi technikami odlewania. Dzigki obecnos$ci kolagenu, wytrzymatos¢
na rozcigganie materiatu oraz twardo$¢ wzrosty odpowiednio 0 38% i 53% [56]. Kolagen
wyekstrahowany ze skrawkow skory moze by¢ dodatkiem do materiatow budowlanych.
Ding 1 in. (2020) przeprowadzili hydroliz¢ alkaliczng odpadow chromowych w reaktorze
przez 5 h w temperaturze 90°C. Mieszaning przefiltrowano, a nastepnie frakcje ciekla
zneutralizowano siarczanem amonu. Zwigzki chromu usuwano za pomoca ziemi
okrzemkowej. Po ponownej filtracji, roztwor zatezono i suszono rozpylowo. Badania
wykazaly, ze otrzymany w ten sposob kolagen opdznia wigzanie gipsu (do prawie 3 h)
1 moze by¢ alternatywa dla powszechnie stosowanych op6zniaczy (np. kwasy organiczne
czy fosforany alkaliczne) [57]. Jak donosza Selvaraj i in. (2021), hydrolizat kolagenu mozna
wykorzysta¢ do produkcji dzwigkoszczelnych nanowldkien. Pocigte odpady garbarskie
poddano hydrolizie kwasne; (0,5M kwas octowy), zasadowej (0,5M NaOH)
1 enzymatycznej (0,5% pepsyny w obecnosci 0,5M kwasu octowego). Najlepsze wyniki
uzyskano dla alkalicznej obrobki (wydajno$¢ 64%). Hydrolizat kolagenu poddano
elektroprzedzeniu w obecnosci polialkoholu winylowego (PVA). Pomiary akustyczne
wykazaty, ze otrzymany kompozyt absorbuje dzwigk w zakresie czestotliwosci

800-2500 Hz [58].
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Sektor rolniczy moze rowniez by¢ odbiorcg przetworzonych odpadoéw garbarskich.
Z uwagi na wysoka zawarto$¢ bialka, pozostatoSci z branzy skoérzanej mogg stanowic
odnawialne zroédto azotu. Proces hydrolizy umozliwi rozktad biatka na krotkie peptydy
i aminokwasy, ktore mozna wykorzysta¢ do produkcji nawozow czy pasz dla zwierzat [59].
Pahlawan i in. (2019) hydrolizowali skorzane skrawki z uzyciem 3% roztworem NaOH
przez 3 h w 90°C. W uzyskanej frakcji ciektej zawierajacej 6,64% biatka, zidentyfikowano
aminokwasy takie jak prolina, glicyna, arginina, lizyna, walina, kwas asparaginowy i kwas
glutaminowy [60]. Jak podajg Thazeem i in. (2017), pozostato$ci po mizdrowaniu skor
bydlecych potraktowane 1,5% roztworem kwasu mréwkowego (w stosunku 1:10)
w obecnos$ci nadtlenku wodoru sg zrdédlem cennych aminokwasow. Najwyzsze stezenie
odnotowano dla tryptofanu i histydyny odpowiednio 7,7% oraz 12,5%. Uzyskany produkt
moze by¢ tanim dodatkiem do maczki rybnej w akwakulturze [61]. Khatoon i in. (2017)
oceniali przydatno$¢ réznych srodkow hydrolizujacych do ekstrakcji bialek z odpadow
chromowych. Sposréd badanych alkaliow (NaOH, MgO, CaO), wodorotlenek sodu byt
najbardziej efektywny, uzyskujac najwyzsze wyniki po 6 h hydrolizy w temperaturze 50°C.
Z badan wynika jednak, ze hydroliza kwasowa z uzyciem kwasu siarkowego jest bardziej
efektywna niz zasadowa (hydroliza trwala tylko 1 h w 40°C), ale zbyt duza ilo$¢
wprowadzonego $rodka kwasowego moze prowadzi¢ do denaturacji struktur biatkowych
[59]. Z kolei, Silva i in. (2010) przygotowali kompost z osadéow garbarskich i zmieszali
z obornikiem bydlecymi oraz sloma trzciny cukrowej, ktéry testowano jako nawoz
w uprawie papryki. Zaobserwowano zwigkszong liczbe li§ci o wyzszej zawartosci chlorofilu
w ros§linach w poréwnaniu do grupy kontrolnej [62]. Jednakze z 10-letnich badan
prowadzonych przez Araujo i in. (2020) wynika, ze dlugoterminowa aplikacja kompostu
na bazie odpaddéw skorzanych moze prowadzi¢ do wzrostu zawarto$ci makroelementow
(K,P) 1 substancji organicznych w glebie (co jest korzystne), ale tez do akumulacji jonéw
chromu. Najwigkszy wzrost stezenia chromu w podiozu zaobserwowano w ciggu
pierwszych 5 latach badan, ktore spowodowatly spadek aktywnosci enzymow i1 biomasy
mikrobiologicznej [63]. Majee i in. (2019) wytworzyli nawéz NPK na bazie odpadow,
w tym pozostatosci z garbarstwa. Wykorzystali mokra niebieska skor¢ (ang. "wet blue”),
z ktorej usunigto chrom dzigki dwukrotnej hydrolizie alkalicznej w roztworze NaOH.
Otrzymany materiat kolagenowy zmieszano z maczka z kosci drobiowych (zrédto fosforu)
oraz popiotem z hiacynta (zrédlo potasu). Przeprowadzone eksperymenty doniczkowe

nie ujawnity toksycznego wplywu preparatu na rosling i wlasciwosci gleby [64].

24



Wskazane w literaturze kierunki zagospodarowania odpadéw z branzy skorzanej
sa obiecujace. Rozne metody obrébki (termiczne, biologiczne, chemiczne) pozwalaja
odzyskac¢ cenne sktadniki z pozostatosci garbarskich, a takze opracowa¢ nowe produkty,
przydatne w wielu gateziach przemystu. Jednakze, w dobie rosngcych cen nawozoéw
azotowych, pozyskiwanie alternatywnych surowcow do ich produkcji wydaje si¢ byc
szczegolnie wazne [26]. Hydroliza odpadow garbarskich dostarcza cennych aminokwasow,
ktore stymulujg wzrost roslin (np. regulacja transportu jonow, synteza i aktywacja enzymow,
ochrona przed stresem) [65]. Do chemicznej obrobki przewaznie stosuje sie¢ wodorotlenek
sodu czy kwas siarkowy(VI). W pracy doktorskiej przedstawiono innowacyjne rozwigzanie,
proponujac  hydrolize¢ pozostalosci z przemystu skorzanego z uzyciem kwasu
siarkowego(V1) i kwasu fosforowego(V) oraz wodorotlenku potasu, co jest korzystniejsze
z uwagi na wskazany cel zagospodarowania odpadéw. Do granulacji hydrolizatow
wykorzystano popioly (z oczyszczalni Sciekéw i1 elektrocieptowni), ktére sa odnawialnym
zrodlem potasu i fosforu. Granulowany nawoz NPK z odpadoéw garbarskich i popiotu jest

tatwiejszy do przechowywania i aplikacji niz ptynny hydrolizat [66].

2.3.2. Odpady z hut i rafinerii metali

Zaklady metalurgiczne skladajace si¢ z hut 1 rafinerii zajmujg si¢ odzyskiem metali
ze zt6z mineralnych. Produkcja ta generuje kilka strumieni odpadéw w postaci zuzli,
szlamow 1 pylow. Zgodnie z Europejskim Katalogiem Odpadoéw, zawartym w Decyzji
Komisji Unii Europejskiej z 18 grudnia 2014 roku (2014/955/UE), odpady wydobywcze
to ,,odpady powstajace przy poszukiwaniu, wydobyciu, fizycznej i chemicznej przerdbce rud
oraz innych kopalin” [25]. Ze wzgledu na lokalizacj¢ z16z i ich budowg geologiczna,
technologie wydobycia rud i1 separacji metali jest zréznicowana na calym $wiecie.
Mimo to, generowane s3 dwa rodzaje odpadoéw: gornicze (kod 01 01 01) oraz przerdbcze

(kod 01 03) powstajace przy eksploatacji i przerdbce kopalin (Tabela 3).

Przetworstwo materialow metalono$nych moze wytwarza¢ nawet 30 milionéw ton
zuzla w ciggu roku [67]. Odpady te sa generowane podczas przerobki rud zelaznych
(produkcja Fe i stali) i niezelaznych (odzysk Cu, Zn, Ni, Pb, P, Mn). W dawnych czasach
braki w regulacjach prawnych dotyczacych ochrony srodowiska spowodowaty, ze obecnie
w miejscach wytopu wystepuja rozlegle hatdy zuzla. Z uwagi na wysoka zawarto§¢ metali
toksycznych (As, Cd, Pb), zuzel zostal zakwalifikowany do grupy odpadow

niebezpiecznych, a skladowanie go na otwartej przestrzeni moze by¢ powaznym
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zagrozeniem dla srodowiska. Wietrzenie skat prowadzi do przedostawania si¢ toksycznych

sktadnikéw z zuzla do wod gruntowych i powierzchniowych, a takze do gleb [68].

Tabela 3. Klasyfikacja odpadow powstajgcych przy poszukiwaniu, wydobyciu,
wzbogacaniu oraz przerobce fizycznej i chemicznej mineratow [25]

Kod Rodzaj odpadu

0101 odpady z wydobywania mineratow

010101 odpady z wydobywania rud metali

010102 odpady z wydobywania kopalin innych niz rudy metali

0103 odpady z fizycznej i chemicznej przerobki rud metali

01 03 04* kwasotworcze odpady powstate z przerobki rud siarczkowych

01 03 05* inne odpady poprzerdbcze zawierajace substancje niebezpieczne

01 03 06 odpady poprzerdbcze inne niz wymienione w 01 03 04101 03 05

0103 07* inne odpady zawierajace substancje niebezpieczne z fizycznej i chemicznej
przerobki rud metali

010308 odpady w postaci pytéw i proszkéw inne niz wymienione w 01 03 07

010309 czerwony szlam powstajacy przy produkcji tlenku glinu inny niz odpady
wymienione w 01 03 10

0103 10* czerwony szlam powstajacy przy produkcji tlenku glinu zawierajacy substancje
niebezpieczne inny niz
odpady wymienione w 01 03 07

010399 inne niewymienione odpady

*odpad niebezpieczny

Rosngce koszty sktadowania odpadow hutniczych i1 ich niepokojacy wptyw
na $rodowisko przyczynity si¢ do poszukiwania warto§ciowych strategii zagospodarowania
tych materiatéw, glownie w budownictwie. Zuzel wykazuje wiasciwosci pucolanowe
(reaguja z wapnem w S$rodowisku wodnym), dzigki czemu moze by¢ czeSciowym
lub catkowitym zamiennikiem cementu portlandzkiego [69]. Powierzchnia czastek zuzla
pochodzacego z wytopu 1 rafinacji miedzi charakteryzuje si¢ niewielka porowatoscia,
co sprawia, ze material moze absorbowaé¢ wode w niewielkich ilosciach (0,17-0,4%).
Mozna zatem wykorzysta¢ odpad jako substytut piasku. Wskazano, Ze zaprawa z zuzla moze
by¢ z powodzeniem zastosowana do tynkowania podtog i §cian [70]. Dzigki zadowalajacym
wlasciwosciom mechanicznym (w tym odporno$¢ na Scieranie czy stabilno$¢), zuzel
wykorzystywano jako kruszywo do budowy chodnikoéw i drég czy $cierniwo do usuwania

rdzy i osadow z powierzchni metalowych [71].

Odpady metalurgiczne zawieraja cenne metale, ktére w odpowiedniej formie i1 dawce
mogltyby by¢ dostarczone do gleby, poprawiajac jej zyznos¢ i podnoszac jako$¢ plonow.
Wykorzystanie zuzla w sektorze rolniczym mogloby zaoszczedzi¢ zasoby mineralne
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wykorzystywane w produkcji tradycyjnych nawozow. Ning i in. (2014) badali roéznice
w uprawie ryzu z wykorzystaniem jako nawozow dwoch rodzajow zuzla (stalowniczy
1 zelazny). Badania skupiatly si¢ gléwnie na absorpcji krzemu z zuzla i jego wptywie na
wzrost rosliny (zawartos¢ Si w zuzlu stalowniczym i zelaznym odpowiednio 7,61%
19,35%). Dodatkowo liScie ryzu zostaly naturalnie zainfekowane grzybem Bipolaris oryzae.
Brazowe plamy na li§ciach zaobserwowano w grupie kontrolnej 5 dni wczedniej
niz w przypadku gryp nawozonych zuzlem. Nawozy krzemowe oparte zarowno na zuzlu
stalowniczym, jak i zelaznym korzystnie wptywaly na plonowanie ryzu (wiecej krzemu
we wszystkich czgsciach nadziemnych niz w kontroli). Zauwazono jednak, ze zawarto$¢ Si
w suchej masie ziaren ryzu byla wigcksza w przypadku zuzla stalowniczego niz zuzla
zelaznego (odpowiednio dla zuzla stalowniczego 15,1-16,9% Si i zelaznego 11,8-13,7% Si)
[72]. Z kolei, Zhang i in. (2017) prowadzili badania terenowe w winnicy przez 2 lata,
gdzie zuzel stalowniczy byt Zrodlem waznego dla roslin krzemu (zawarto$¢ SiO2 w zuzlu
25%). Zaobserwowano korzystny wplyw nawozenia zuzlem na jako$¢ uprawy winorosli:
wyzszy plon (o 10,9% wigcej niz w kontroli), a owoce byly twardsze i jedrniejsze.
Zauwazono réwniez, ze nawozy krzemowe na bazie zuzla skutecznie spowalniaty gnicie
winogron. Naw6z zuzlowy zwigkszyt biodostgpnos$¢ krzemu w glebie o ponad 30% [73].
Deus i in. (2020) sprawdzali mozliwo$¢ zastosowania réznych rodzajow zuzla (stalowniczy,
z pieca kadziowego, z produkcji stali nierdzewnej) do korekty kwasowosci gleby
1 nawozenia soi. Badania prowadzono przez ponad 2 lata. Wyniki wykazaty, ze Zuzel
stalowniczy obnizyt kwasny odczyn gleby i zwigkszyt plon w pierwszym i drugim cyklu
uprawy odpowiednio o 21% 1 33%. W roslinie nie stwierdzono obecnosci pierwiastkow

toksycznych tj. Cd, Cr, Hg czy Pb [74].

Pomimo obiecujacych wynikdw, zuzel jest materialem niebezpiecznym,
dlatego konieczna jest ocena potencjalnego ryzyka skazenia gleby w wyniku akumulacji
substancji toksycznych. Fan i in. (2018) badali wptyw toksyczno$ci nawozoéw na uprawe
kukurydzy. Do testow doniczkowych jako nawo6z wykorzystano zuzel stalowniczy
w roznych dawkach (0-2g/kg). Po 100 dniach pobrano probki roslin 1 gleby w celu okreslenia
zawartosci metali cigzkich (Cr, Cu, Pb). Najwieksze zawartosci miedzi 1 chromu
zaobserwowano w lisciach i korzeniach kukurydzy, a otéw akumulowat si¢ glownie
w korzeniach i glebie. Do oceny ryzyka §rodowiskowego i konsumenckiego wykorzystano
m. in. wspotczynnik przyswajalnosci (TF, ang. Transfer Factor). Substancje toksyczne

kumulowaty si¢ gtownie w glebie, poniewaz roslina pobierata nieznaczne ilo$ci metali
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cigzkich z nawozu opartego na zuzlu (TF <I). Na podstawie uzyskanych wynikéw
stwierdzono, ze najnizsza akumulacj¢ metali cigzkich uzyskano w ziarnach kukurydzy,
ale ich spozycie moze by¢ potencjalnie kancerogenne [75]. Z kolei, Agnello i in. (2018)
ocenili wptyw zuzla pirometalurgicznego na akumulacje metali w glebie 1 wzrost
stonecznika przez 90 dni. Zuzel zawieral glownie miedZ oraz niewielkie ilosci cynku
1 ofowiu. Zawarto$¢ tych metali w pgdach stonecznika wynosita odpowiednio 126 mg/kg
Cu, 175 mg/kg Zn i 124 mg/kg Pb (przy zmieszaniu gleby z zuzlem w stosunku masowym
1:1). Uzyskane warto$ci przekraczaty dopuszczalne poziomy zawarto$ci metali w roslinach.
Badania wykazaty, ze odpady pirometalurgiczne nie sg obojetne dla sSrodowiska i potrzebne
sg dlugoterminowe badania terenowe [76]. Chen i in., 2019 badali ekotoksyczno$¢ zuzla
molibdenowego stosowanego do nawozenia kKapusty (Brassica chinensis). Sadzonki byty
uprawiane przez 30 dni. Najwyzszg zawarto$¢ chlorofilu w roslinie odnotowano dla dawki
5% (w/w) nawozu zuzlowego (o 21,6% wigcej niz w kontroli). Zaobserwowano rowniez,
ze sadzonki byly wyzsze i miaty wiecej lisci niz grupa kontrolna. Przekroczenie 5% dawki
spowodowato istotne obnizenie zawartosci chlorofilu i zmniejszenie biomasy o 24,1%
w pordéwnaniu z grupg nienawozong. Spadek plonu byt $ci§le zwigzany z zawarto$cig metali
toksycznych w czesciach nadziemnych ro$liny. W przypadku najwyzszej dawki zuzla
(10% w/w) odnotowano najwyzszg zawarto$¢ metali toksycznych (o 32,5% wigcej As,

108,3% wiecej Cd i 27,8% wigcej Pb niz w kontroli) [77].

Perspektywa wykorzystania zuzli w rolnictwie jest obiecujgca i moze stanowi¢ tanig
alternatywe dla powszechnie stosowanych agrochemikaliéw. Jednakze, stosowanie
"surowego" zuzla moze prowadzi¢ do wyptukiwania metali cigzkich z odpadow i skazenia
srodowiska, dlatego zdecydowanie zaleca si¢ jego obrobke w celu selektywnego odzysku

cennych metali [78].
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Metody odzysku metali 7 7uzli

Aby wskaza¢ odpowiedni kierunek zagospodarowania odpadéw hutniczych, nalezy
zbada¢ podatnos$¢ zuzli na wymywalno$¢ metali. Forma metali uwigzionych w zuzlu (tlenki,
krzemiany lub siarczki) oraz sktad odpadu hutniczego (duza zmienno$¢, zalezna od sktadu
rudy i warunkow technologii hutniczej) znaczaco wptywaja na mobilnos¢ pierwiastkow
[10]. ,,Staba tugowalno$¢” sprawia, ze odpad hutniczy moze by¢ zamiennikiem spoiw,
kruszyw, dodatkéw do betondéw czy materialdéw budowlanych. Jesli natomiast zuzel
wykazuje wysoka mobilno$¢ metali, moze by¢ poddany dalszej obrobce majacej na celu

ich odzysk [79].
Metody hydrometalurgiczne

W hydrometalurgii wykorzystuje si¢ wodne roztwory do ekstrakcji metali z zuzla.
Ta metoda jest preferowana w przypadku, kiedy zawarto$¢ pozadanego pierwiastka
w materiale jest wysoka. Obrobka hydrometalurgiczna obejmuje tugowanie zuzla, zat¢zenie
1 oczyszczanie roztworu oraz odzysk metali. Medium tugujace wptywa na mobilnos$¢ metali,

a tym samym na wydajno$¢ procesu [80].

Literatura podaje wiele przyktadow hydrometalurgicznej obrobki stosowanej
do odzysku cennych metali z odpadéw hutniczych. Ahmed 1 in. (2016) zastosowali kwas
siarkowy(V1) do ekstrakcji miedzi i cynku. Zbadali czynniki wptywajace na efektywno$é
procesu (st¢zenie kwasu, czas 1 temperatura tugowania). Wyniki wykazaty, ze optymalne
warunki tugowania prowadzace do odzysku 95% Zn 1 99% Cu to stosunek fazy statej
do ciekle; wynoszacy 1:5, stezenie kwasu réwne 30%, temperatura 35°C 1 czas kontaktu
t=10 min [81]. W wielu badaniach zaobserwowano, ze tugowanie zuzla kwasem
siarkowym(VI) prowadzilo do tworzenia si¢ zelu krzemionkowego. Stanowito to ogromy
problem w procesach separacji, a w konsekwencji obnizyto wydajnos$¢ odzysku pozadanych
metali [82]. Zuzel sklada si¢ gléwnie z faz krzemianowych, takich jak piroksen, szklo
czy oliwin, dlatego lugowanie kwasem siarkowym(VI) na skale produkcyjng moze stanowic¢
wyzwanie [83]. Aby zapobiec tworzeniu si¢ zelu krzemionkowego, Yang i in. (2010)
opracowali procedure selektywnego tugowania kobaltu, miedzi i cynku z uzyciem kwasu
siarkowego i chloranu(V) sodu. Mieszaning kontaktowano z zuzlem miedziowym przez 3 h
w temperaturze 95°C. Nastepnie zawiesing neutralizowano wodorotlenkiem wapnia,
aby utrzymac¢ odczyn na poziomie ok. pH 2, co miato zapobiec stratom i trudno$ciom

w filtracji. Wydajnos¢ procesu wyniosta odpowiednio dla Cu 89%, Co 98% i Zn 97% [84].
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Z kolei Altundogan i in. (2004) badali wptyw stezenia kwasu siarkowego (0,1-1M)
i dichromianu(VI1) potasu (0-0,3M) na wydajnos¢ lugowania zuzla konwertorowego.
We wszystkich eksperymentach stosunek S:L byt utrzymywany na tym samym poziomie
(10 g zuzla na 1 I mieszaniny), jak réwniez temperatura (25°C) i czas ekstrakcji (120 min).
Zaobserwowano, ze im wyzsze stezenie zastosowanego medium, tym wyzszy odzysk
miedzi. Niestety, w przypadku pozostatych metali (Co, Fe, Zn) odnotowano znaczny spadek
wydajnosci, ktory byt $cisle zwigzany z obecnoscig K2Cr207 (np. z 62,1% do 3,15% dla Fe).
Zwiazane to byto z tworzeniem si¢ nierozpuszczalnych zwigzkdéw i pasywacja powierzchni
materiatu [85]. Innym sposobem na popraw¢ wydajnosci tugowania jest prowadzenie
procesu w warunkach utleniajacych. Banza et al. (2002) rowniez badali mozliwos¢ odzysku
miedzi, cynku 1 kobaltu z zuzla. Poczatkowo wykonano do$wiadczenia tylko w obecno$ci
kwasu siarkowego(VI) — najlepszy odzysk Cu (60%), Co (90%) i Zn (90%) po 2 h
w temperaturze 80°C. Z uwagi na problemy z filtracja pulpy, w kolejnych probach do kwasu
siarkowego(VI) dodano nadtlenek wodoru. Utatwito to separacj¢ zawiesiny, a nawet
zwigkszylo odzysk miedzi (do 80%). Badania wykazaly, ze mozna efektywnie odzyskac
metale podczas lugowania kwasem, ale w obecno$ci nadtlenku wodoru, ktory zapobiegat

wspotekstrakeji zelaza i powstawaniu zelu krzemionkowego [82].

Silne kwasy mineralne (H2SOs, HNOs, HCI) moga podczas tugowania zuzla
przyczynia¢ si¢ do emisji szkodliwych zwiazkow, dlatego nalezy poszukiwaé rozwigzan
bardziej przyjaznych dla $§rodowiska. Aby zapewni¢ tagodniejsze warunki, mozna
zastosowac kwasy organiczne [86]. Meshram i in. (2017) badali mozliwos$¢ wykorzystania
kwasow organicznych w selektywnej ekstrakcji Cu, Co, Ni 1 Fe z zuzla granulowanego.
Lugowanie w kwasie cytrynowym (2M) w temperaturze 35°C trwato az 15 h. W podobnych
warunkach przeprowadzono préby tugowania z uzyciem kwasu szczawiowego, w ktorych
uzyskano znikomy odzysk metali nieszlachetnych: 6,49% Cu, 8,37% Co, 6,13% Fe oraz
$ladowe ilosci Ni. Dla porownania, jako ekstrahenta uzyto kwasu siarkowego(V1) o takim
samym stezeniu (2M) — po 4 godzinach odzysk Cu wynosit ok. 66-72%. Badania pokazaty,
ze testowane kwasy organiczne sg mniej nieefektywne w tugowaniu zuzla niz kwasy

mineralne (nizsza wydajnos¢, dtuzszy czas kontaktu) [87].

Bidari i Aghazadeh (2015) donosza, ze amoniak moze by¢ alternatywnym srodkiem
tugujacym do selektywnego tugowania cennych metali (np. Cu, Co czy Ni). Korzyscig tego
rozwigzania moze by¢ ograniczenie korozji w ukladach. Wiadomo tez, ze predkos¢

mieszania i temperatura miaty najbardziej znaczacy wptyw na odzysk miedzi z zuzla.
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Intensywne mieszanie powodowato $cieranie powierzchni materialu, odstaniajagc nowe
obszary dla reakcji [88]. Z kolei, Roy i in. (2016) zaobserwowali, ze pH jest istotnym
parametrem wptywajacym na wydajnos¢ odzysku miedzi z zuzla. Stwierdzono, ze podczas
tugowania powstaje (NH4)2SOs4, ktory obniza pH (z 12,7 do 11,15). Wysokie pH negatywnie
wplyngto na efektywnos¢ procesu (po 4 h odzyskano jedynie 46,2% Cu), ale kontrolowanie
pH (poprzez wkraplanie H2SO4) zwigkszyto wydajnos¢ do 75% [89].

Pomimo wielu opublikowanych prac dotyczacych tlugowania, doboér optymalnych
warunkow i mediow do efektywnego odzysku pozadanych metali wymaga indywidualnego
podejscia. Zuzle to materialy niejednorodne, rézniace sie skladem, co uniemozliwia

opracowanie uniwersalnej metody tugowania.
Metody pirometalurgiczne

Pirometalurgia to jedna z najstarszych technik, ktéra obejmuje szereg reakcji
chemicznych pomiedzy cialami stalymi czy gazami w wysokiej temperaturze wewnatrz
pieca. Celem procesu jest aktywacja i przeksztatcenie metali obecnych w zuzlu do formy
zredukowanej, ktorg bedzie mozna efektywnie oddzieli¢ [80]. Ze wzglgdu na réznorodno$é
stosowanych reagentow oraz rodzaj form chemicznych pierwiastkow w zuzlu, mechanizm
prazenia zwigzany jest z réoznymi reakcjami [90]. NajczeSciej stosuje si¢ prazenie
w obecnosci $rodkow siarczkowych (H2S) lub siarczanowych (H2SOs, Fez(SOs)s
czy (NH4)2S04). Siarkowodor w kontakcie z zuzlem tworzy siarczki metali, ktore nastgpnie
sa przeksztalcane w rozpuszczalne siarczany. Z kolei, kwas siarkowy(VI) lub sole
siarczanowe ulegaja rozkladowi w wysokich temperaturach, tworzac mieszaning gazow
(SO3z, SO2, O2). Reaguja one z tlenkami metali, co prowadzi do powstania rozpuszczalnych
w wodzie form metali [91]. Po obrébce pirometalurgicznej, zuzel poddaje si¢ tugowaniu

w celu efektywnego odzysku metali.

Przeprowadzono szereg badan dotyczacych wpltywu warunkow prazenia na efektywnos¢
lugowania metali. Stezony kwas siarkowy(VI) jest najczgéciej stosowanym medium
do obrobki pirometalurgicznej. Arslan i Arslan (2002) uzyskali najwyzsze st¢zenia miedzi
(88%), cynku (93%), kobaltu (87%) i1 zelaza (83%) podczas prazenia zuzla kwasem
siarkowym(VI) w temperaturze 150°C przez 2 h, gdzie stosunek S:L (zuzel:kwas) wynosit
1:3. Nastgpnie materiat tugowano woda o temperaturze 70°C. Wyzsza temperatura (250°C)
1 dluzszy czas procesu prazenia (do 3 h) nie wptyne¢la znaczagco na wymywalno$¢ kobaltu

i cynku, ale zwigkszyto ekstrakcje miedzi do 100% [92]. Podobne badania przeprowadzono
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dla zuzla z huty miedzi w Kazachstanie. Zuzel prazono z uzyciem kwasu siarkowego(VI)
(85%) w temperaturze 370°C przez 150 min (stosunek S:L rowny 2,5:1), a p6zniej poddano
wodnej ekstrakcji. Wydajno§¢ wyniosta odpowiednio 80, 88,7, 81,8% dla jondéw zelaza,
cynku i miedzi. Aby wytraci¢ jony zelaza, do przesaczu dodano wod¢ amoniakalng
(usunigcie Fe na poziomie 98%) [93]. Prazenie zuzla w obecnosci kwasu siarkowego(VI)
uznaje si¢ za szybka i skuteczng metodg, ale podczas obrobki wydzielaja si¢ tlenki siarki,
ktore moga by¢ zagrozeniem dla zdrowia ludzi i $rodowiska. Problem emisji mozna

rozwigza¢ poprzez zastosowanie skruberow [94].

Wysoka mobilno$¢ metali uzyskuje si¢ réwniez poprzez prazenie zuzla w wysokich
temperaturach, bez dodatkowych odczynnikow. Miganei i in. (2017) prazyli zuzel w 800°C,
a do sekwencyjnego tugowania zastosowali kwas chlorowodorowy (pH 2.5). Poczatkowe
wysokie ste¢zenie kwasu miato zapobiec wytracaniu si¢ krzemianow. W kolejnych etapach
lugowania dodawano wodoroweglan amonu (stragcanie jonow zelaza i manganu), wodg
amoniakalng (kompleksowanie weglanow metali) oraz kwas siarkowy(VI). Roztwor
siarczanOw metali wykorzystano m. in. do elektrolitycznego odzysku czystej miedzi
(wydajnos¢ ok. 80-90%) [95]. Rudnik i in. (2009) udowodnili réwniez, ze ekstremalnie
wysokie temperatury prazenia (1425 - 1570°C) pozwalaja na znaczne zwigkszenie

mobilnosci metali z zuzla (odzysk 99,9% Cu i 92% Co) [96].

Procesy wysokotemperaturowe moga by¢ szybka i skuteczng metoda obrobki zuzla,
poprzedzajaca tugowanie. Ze wzgledu na duze zuzycie energii oraz emisyjnosc¢ toksycznych
zwigzkow, prazenie nie jest ekonomicznym i praktycznym rozwigzaniem, ktoére mogtoby
by¢ stosowane na skalg przemystowa. Przedstawione w literaturze metody
(pirometalurgiczne i hydrometalurgiczne) umozliwiaja odzysk metali z zuzla, ktore moga
by¢ wykorzystane do produkcji nawozow. W pracy doktorskiej przedstawiono innowacyjng
technologi¢ odzysku cennych mikroelementow nawozowych (Cu(Il), Fe(Il), Zn(II)),
polegajaca na selektywnym tugowaniu zuzla wodorosiarczanem(VI) potasu i woda
amoniakalng w obecnos$ci nadtlenku wodoru. Zaproponowane metody utylizacji odpadow
poekstrakcyjnych (immobilizacja w tworzywach sztucznych lub betonie) wyeliminuja
mobilnos¢ metali toksycznych (As, Cd) do srodowiska, zgodnie ze strategia gospodarki

cyrkularnej.
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2.4. Hydrozele w rolnictwie

Rosliny do prawidlowego wzrostu i rozwoju potrzebuja wody. Jej niedobor powoduje
obnizenie zawarto$ci chlorofilu, przedwczesne opadanie lici czy gorsze kwitnienie
1 owocowanie ro$lin, co finalnie obnizy wielkos¢ i jakos$¢ plonow. Gléwnymi zrédtami wody
w glebie sa3 wody gruntowe, opady atmosferyczne i sztuczne nawadnianie. Rosnace
zapotrzebowanie na zywnos$¢ i zmiany klimatyczne spowodowaty, ze rolnictwo zuzywa
ponad 70% $wiatowych zasobow wodnych [97]. Aby zapewni¢ odpowiednie nawodnienie
gleby mozna zastosowa¢ hydrozele, ktore mogg magazynowa¢ wod¢ podczas opadow

lub nawadniania pol uprawnych, a w okresie suszy beda ja stopniowo uwalniac [98].

Zdolnos¢ absorpcji wody jest $ciSle zwigzana ze strukturg hydrozeli. W kontakcie
z woda, grupy funkcyjne w polimerowym tancuchu ulegaja solwatacji, a nastgpnie
dysocjacji. Anionowe grupy karboksylowe powoduja gromadzenie si¢ ujemnego tadunku na
fancuchach, co prowadzi do ich odpychania i tworzenia przestrzeni, do ktérej migruje woda.
W tym samym czasie, tworza si¢ wigzania pomiedzy kationem wodorowym, a grupa
karboksylows, ktore stabilizujg speczniaty hydrozel [99]. Sivapalan (2002) wykorzystat
poliakrylamid w uprawie bawelny, aby poprawi¢ zdolnosci retencyjne gleby. Po dodaniu
niewielkich ilosci polimeru (0,07%) zauwazono znaczny wzrost wody w glebie piaszczystej
(wiecej] 0 95%). Odnotowano rowniez 84% wzrost kietkowania bawelny przy dawce
polimeru 7 kg/ha [100]. Z kolei, Owczarzak i in. (2006) uzyskali 0 23% wigkszy plon grochu
po zastosowaniu poliakrylamidu (dla dawki 25 g/m?) [101]. Z badan polowych El-Hady
1 Wanas (2006) wynika, ze zastosowanie hydrozeli na bazie mieszaniny anionowo-
kationowych poliakrylamidéw w dawce 2 g lub 3g (na sadzonk¢ ogorka) zmniejszyto ilos¢
wody potrzebnej do nawadniania odpowiednio o 15% 1 70% 1 jednocze$nie zwigkszyto plon
o odpowiednio 39% i 78% w pordéwnaniu do grupy kontrolnej [102]. Raafat i in. (2012)
badali mozliwo$§¢ wykorzystania polimeréw naturalnych (karboksymetyloceluloza)
1 syntetycznych (poliwinylopirolidonu) do produkcji hydrozeli. Wysoka zawarto$é
karboksymetylocelulozy (60% wag.) umozliwita absorpcje ok. 144 g wody (na gram
suchego hydrozelu). Superchlonne struktury moga poprawi¢ wilgotnos¢ gleb piaszczystych
[103].

Efektywne nawodnienie pdl uprawnych i oszczedno$¢ zasobow wodnych to niejedyne
wyzwania stawiane wspolczesnemu rolnictwu. Do zintensyfikowania produkcji rolnej
stosuje si¢ nawozy, ktore charakteryzujg si¢ wysoka rozpuszczalnoscia w wodzie. Sktadniki

odzywcze s3 uwalnianie w wysokich st¢zeniach na tyle szybko, ze rosliny pobieraja
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zaledwie 20-50% azotu, ok. 50% fosforu i ok. 40% potasu. Reszta jest zrodtem
zanieczyszczen srodowiska (skazenie wod, emisja tlenkow NOyx, zakwaszenie lub zasolenie
gleb). Wolniejsze i bardziej kontrolowane uwalanie sktadnikow pokarmowych, dopasowane
do potrzeb roslin korzystnie wptynie na wielko$¢ i1 jakos¢ plondéw, a takze zmniejszy
negatywny wplyw rolnictwa na $rodowisko. Hydrozele, oprocz magazynowania wody,
moga by¢ wykorzystane jako naw6z o kontrolowanym uwalaniu sktadnikow odzywczych
(CRF, ang. Controlled Release Fertilizer) [104]. Elbarbary i Ghobashy (2017) stworzyli
hydrozele na bazie poliwinylopirolidonu i karboksymetylocelulozy, ktére umieszczono
w rozpuszczonych w wodzie nawozach NPK (azotowo-fosforowo-potasowy), MPK
(fosforan monopotasowy) oraz moczniku. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci
karboksymetylocelulozy, hydrozele bardziej peczniaty. Zauwazono tez szybsze uwalnianie
mocznika (prawie 10 razy wyzsze niz w przypadku fosforanu). Mimo to, wigkszy plon
kukurydzy zaobserwowano w przypadku gleby z hydrozelami niz bez [105].
Wang i in. (2020) zastosowali nawozy do spowolnionego uwalniania z celulozy stomy
kukurydzanej i alkoholu poliwinylowego. Hydrozele umieszczono w polifosforanie amonu,
aby dostarczy¢ sktadniki odzywcze. Struktury polimerowe charakteryzowaty si¢ duza
chtonnos$cig w wodzie (262-303 g/g). Po 25 dniach zaobserwowano spowolnione uwolnienie
azotu (65%) 1 fosforu (54%), a wprowadzenie hydrozeli do gleby zmniejszylo straty
wymywania sktadnikow odzywczych [106]. Perez i Francois (2016) zaproponowali
biodegradowalny nawodz skladajacy si¢ z chitozanu i1 skrobi. Mieszaning wkraplano
do roztworu tripolifosforanu sodu, aby uzyska¢ tréjwymiarowe struktury. Po 2 tygodniach
prawie 93% sktadnikow uwolnito si¢ do wody [107]. Sarkar i Sen (2018) wykorzystali
polialkohol winylowy do produkcji hydrozeli uwalniajacych mocznik. Desorpcje sktadnika
badano przez 10 dni w roztworze glebowym zawierajacym zelazo (6 mg/g). W ciagu doby
uwolnito si¢ 30% mocznika, a p6zniej, z kazdym dniem szybko$¢ desorpcji proporcjonalnie
malata. W tym samym czasie, badano zdolnos$¢ hydrozeli do usuwania zelaza(IIl) z roztworu
glebowego. Wysoka zdolno$¢ absorpcji zelaza (80-90%) umozliwia zastosowanie tego
rodzaju hydrozeli nie tylko do spowolnionego uwalania skladnikéw odzywczych,
ale rowniez do sorpcji zanieczyszczen z gleby [108]. Bortolin i in. (2013) zaprezentowali
hydrozele sktadajace si¢ z metylocelulozy, poliakrylamidu i montmorylonitu.
W porownaniu do czystego mocznika, hydrozele uwalniaty sktadniki odzywcze prawie
200 razy wolniej. Najlepsze wyniki uzyskano dla 50% zawarto$ci montmorylonitu

w mieszaninie polimerow [109].
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Zastosowanie hydrozeli jako nawozéw CRF jest stosunkowo nowym trendem
w rolnictwie. Przedstawione w literaturze rozwigzania dotycza gtéwnie hydrozeli na bazie
polimerow syntetycznych albo mieszanin polimerow syntetycznych 1 naturalnych.
Trudnosci z degradacja materiatow syntetycznych ograniczajg ich zastosowanie w produkcji
zywnos$ci. Hydrozele powinny sktada¢ si¢ z materialow naturalnych, ktére nie beda
dodatkowym obcigzeniem dla $rodowiska (nietoksyczne, biodegradowalne). Polimery
naturalne jak np. alginian, chitozan, karboksymetyloceluloza, skrobia, agar czy zelatyna
sg tanie, powszechnie dost¢pne i spelniajg wymagania srodowiskowe [110]. W pracy
doktorskiej przedstawiono innowacyjng technologi¢ wytarzania hydrozeli wylacznie na
bazie materiatbw naturalnych (alginian, karboksymetyloceluloza i skrobia) jako no$nikoéw
substancji odzywczych. Obecnie spoteczenstwo zmaga si¢ z problemem ,,ukrytego gtodu”
zwigzanego z niedoborem mikroelementoéw, dlatego w pracy doktorskiej skupiono si¢

na stworzeniu hydrozelu jako no$nika mikroelementow takich jak miedz, cynk i mangan.
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3. CEL PRACY
Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie innowacyjnych technologii wytwarzania

nawozow na bazie odpadow jako alternatywnych zrodet substancji odzywczych, a takze

stworzenie biopolimerowej matrycy hydrozelowej do kontrolowanego uwalniania

mikroelementow. W pracy doktorskiej sformutowano 3 koncepcje technologiczne,

dla ktorych wyznaczono szczegdtowe cele badawcze:

l. Odpady garbarskie jako odnawialne zrédto azotu

weryfikacja przydatnosci odpadow do produkcji nawozow — analiza sktadu
struzyn garbarskich,

wstepny dobdr czynnikdéw hydrolizujacych,

optymalizacja warunkow hydrolizy (S:L, C, T),

identyfikacja aminokwasoéw w hydrolizatach ze struzyn garbarskich,
wytworzenie formulacji nawozowych i ocena ich sktadu,

wstepna ocena uzytecznosci nawozow — testy kietkowania,

. Odzysk mikroelementow z zuzli hutniczych i wykorzystanie ich do produkcji

nawozow

weryfikacja przydatnosci odpadow do produkcji nawozow — analiza sktadu
zuzla,

wybdr metody odzysku mikroelementéw z zuzla — prazenie lub tugowanie
chemiczne,

wybor ekstrahentéw do selektywnego odzysku Cu(Il), Fe(Il) i Mn(Il) z zuzla
optymalizacja warunkow tugowania chemicznego (S:L, C, T),
zagospodarowanie zuzla poekstrakcyjnego — immobilizacja w tworzywie
sztucznym lub cemencie,

wstepna ocena fitotoksycznosci ekstraktu mikroelementéw z zuzla,
wytworzenie formulacji nawozowej NPK z mikroelementami,

wstepna ocena uzytecznosci nawozow — testy kietkowania,

M. Biopolimerowa matryca hydrozelowa jako no$nik mikroelementéw i magazyn

wody

wybor gtownego sktadnika matrycy,
dobor substancji dodatkowych — wptyw stezenia CMC 1 skrobi na zdolnos¢

pecznienia 1 wytrzymato§¢ mechaniczng struktur,
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e charakterystyka wiasciwosci fizykochemicznych matryc o optymalnym

sktadzie (FTIR, TG, XRD),

e przygotowanie hydrozelowych no$nikow mikroelementow — wzbogacanie

kompozytow w jony Cu(ll), Mn(I1), Zn(ll),

e wstepna ocena uzytecznosci hydrozelowych nawozow — testy kietkowania.

Koncepcjg¢ badawczg poszczegolnych rozwigzan przedstawiono na Rysunkach 1-3.

Struzyny garbarskie

:

HYDROLIZA

.--l _
v .y
Hydrolizaty
alkaliczne/kwasowe

Y

NEUTRALIZACJA

ODPADY GARBASKIE
JAKO ODNAWIALNE ZRODLO
AZOTU

IGRANULACJA | , o
Popioty ze spalania biomasy
TESTY
KIELKOWANIA
v
Nawdz NPK -r-

z aminokwasami > | Lo |

Rysunek 1. Koncepcja waloryzacji odpadéw garbarskich do celow nawozowych

1. Analiza skladu pierwiastkowego
odpaddw garbarskich

2. Hydroliza struzyn garbarskich

- wstepne badania doboru czynnika hydrolizujacego

- optymalizacja warunkéw procesu (SiL, C, T)
- weryfikacja optymalnych warunkdw w skali
laboratoryjnej
- identyfikacja i charakterystyka aminockwasow
w hydrolizatach

3. Produkcja nawozéw NPK
z aminokwasami
-analiza skiadu granul z hydrolizatow i popiotow
- analiza specjacyjna chromu

4. Wstepna ocena uzytecznosci
nawozow w testach kietkowania

(wykonano za pomocq https://biorender.com/)
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k=

Zuzel hutniczy

2 LUGOWANIE
CHEMICZNE

Roztwory bogate
Y w mikroelementy
~cul, Fe(ll) i Znl)

KOREKTA SKtLADU,
NEUTRALIZACJA
I GRANULACJA

Nawéz NPK
z mikroelemetami

o

—>

Zagospodarowanie

zuzla poekstrakeyjnego

4—— Hydrolizat miesno-kostny

Popiot drzewny
@

TESTY
KIELKOWANIA

ODZYSK MIKROELEMENTOW Z ZUZLI
HUTNICZYCH | WYKORZYSTANIE ICH
W PRODUKCJI NAWOZOW

1. Analiza skladu pierwiastkowego
odpadu hutniczego

2. Selektywny odzysk mikroelementow
Cu(ll), Fe(ll) i Zn(I1)

-wybdr metody odzysku cennych metali z zuzla
-wstepne badania doboru czynnika tugujacego

- optymalizacja warunkéw procesu (S:L, C, T)

- weryfikacja optymalnych warunkéw
w skali laboratoryjnej
- ocena toksycznosci ekstraktow z zuzla
w wstepnych testach na roslinach
- zagospodarowanie zuzla poekstrakcyjnego

3. Produkcja nawozéw NPK

z aminokwasami
-korekta skladu o makroelementy NPK
-analiza sktadu nawozu

4. Wstepna ocena uzytecznos$ci nawozow
w testach kietkowania

Rysunek 2. Koncepcja odzysku mikroelementow z zuzli hutniczych i wykorzystanie
ich do produkcji nawozow (wykonano za pomocq https://biorender.com/)

BIOPOLIMERY:
Alginian
Karboksymetyloceluloza
Skrobia

1) SEclowaNE |-
CHEMICZNE ’

WZBOGACANIE
KOMPOZYTOW

Hydrozel wzbogacony
w Cu(ll), Mn(ll), Zn(II)

2
CHARAKTYRYSTYKA
— MATRYC

BIOPOLIMEROWA MATRYCA POLIMEROWA
JAKO NOSNIK MIKROELEMENTOW |
MAGAZYN WODY

2 = 1. Wytwarzanie struktur hydrozelowych

£ a) wybdr gtéwnego sktadnika matrycy
b) dobér substancji dodatkowych
— -wptyw CMC i skrobi na zdolnos¢ pecznienia i

wytrzymatos¢ mechaniczna struktur

2. Charakterystyka matryc o optymalnym
sktadzie
-analiza TG, XRD, FTIR

3. Przygotowanie hydrozelowych nosnikow
mikroelementéw

- wzbogacanie kompozytow w mikroelementy
cu(lr), M, Zn(ll)

4. Wstepna ocena uzytecznosci
hydrozelowych nawozéow
w testach kietkowania

TESTY
KIELKOWANIA

1

Rysunek 3. Koncepcja wytwarzania biopolimerowej matrycy hydrozelowej jako nosnika
mikroelementow i magazynu wody (wykonano za pomocq https://biorender.com/)
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i metody

Do produkcji nawozoéw wykorzystano réozne materiaty odpadowe, ktore przedstawiono

w Tabeli 4. Z kolei, do wytworzenia biopolimerowej matrycy uzyto polimery: alginian sodu,

karboksymetylocelulozg¢ sodu oraz skrobi¢ ziemniaczang. Szczegoétowy spis odczynnikow

oraz sprzgtu laboratoryjnego wykorzystanych w badaniach przedstawiono w Tabeli 51 6.

Tabela 4. Wykaz odpadow wykorzystanych do produkcji nawozow

Lp. Odpad Pochodzenie
1. Struzyny garbarskie Bader Polska Sp. z 0.0., Bolestawiec
2. Zuzel hutniczy KGHM Polska Miedz S.A., Lubin
3. Popiél z blo!orgl.czr}ej Oczyszczalnia $ciekow, Gdynia
oczyszczalni $ciekow
4. Popiodt ze spalania biomasy Elektrocieptownia, Siechnice
5. Popidt drzewny Zbiory wlasne
6. Odpad odzwierzecy Ferma drobiu ,,Henryk Bylinski”, Koskowice

Tabela 5. Wykaz odczynnikow wykorzystanych w badaniach

. Wzér Masa .
Lp.  Odczynnik sumaryczny molowa  Czystos¢ Producent
(g/mol)

1. Alginian sodu CeH7NaOg - CZDA Sigma Aldrich
2. Alginian sodu CeH7/NaOs - - Agnex
3. Alginian sodu CeH7NaOg - - Carl Roth
4, Azotan sodu NaNO3 84,99 CZ. POCH S.A.
5. Chlorek wapnia bezwodny CaCl; 110,99 CZDA POCH S.A.
6. ;adrl?"ksymety'oce'“'oza i - CZDA Sigma Aldrich
7. Kwas azotowy(V) HNO:3 63,01 CZDA CHEMPUR
8. Kwas azotowy(V) HNO; 63,01 Tracepur Merck
9. Kwas chlorowodorowy HCI 36,46 CZDA POCH S.A.
10. Kwas chlorowodorowy HCI 36,46 Tracepur Merck
11,  Kwascytrynowy CsHsOHz0 210,14  CZDA STANLAB

jednowodny
12. Kwas fluorowodorowy HF 20,01 Tracepur Merck
13. Kwas fosforowy(V) H3PO4 97,99 CZDA CHEMPUR
14. Kwas fosforowy(V) H3PO4 97,99 Suprapur Merck
15. Kwas octowy CH3COOH 60,05 CZDA STANLAB
16. Kwas siarkowy(V1) H2S04 98,08 CZDA CHEMPUR
17. Kwas siarkowy (V1) H2S04 98,08 Suprapur Merck

Mieszanina kwasow:

35% kwasu fosforowego(V), Chemikal
18. 7% kwasu fumarowego, - - Techniczna sk

5% kwasu szczawiowego, Polska

5% kwasu cytrynowego
19. Siarczan amonu (NH4)2SO4 132,14 CZDA CHEMPUR
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Siarczan cynku(ll)

20. . ZnS047H0 287,54 CZ. CHEMPUR
uwodniony
g1, Starczan manganu(ll) MnSO+H;0 169,02  CZ CHEMPUR
uwodniony
9p,  Starczan miedzi(ll) CuSOs5H,0 24968  CZ. CHEMPUR
uwodniony
o PPZ
23. Skrobia ziemniaczana - - - _Trzemeszno”
24, Tiosiarczan sodu NazS203 158,11 CZDA CHEMPUR
25. Woda amoniakalna NHzH,0 35,04 CZDA STANLAB
26. Woda dejonizowana H.0 18,02 <5SuS -
26. Woda ultraczysta H,0 18,02 <0,5 uS -
28. Wodorosiarczan sodu NaHSO, 120,06 CZ. WARCHEM
29. Wodorosiarczan potasu KHSO, 136,169 CZ. WARCHEM
30. Wodorotlenek potasu KOH 56,11 CZDA CHEMPUR
31. Wodorotlenek sodu NaOH 39,99 CZDA CHEMPUR
Tabela 6. Wykaz sprzetu laboratoryjnego uzytego podczas badan
Lp. Sprzet Model Firma
. Vario MACRO Cube
1 Analizator z detektorem przewodnictwa Elementar
elementarny CN cieplnego (TCD) Analysensysteme
2. Destylarka laboratoryjna SILEX EUROWATER
do wody dejonizowanej
3 Destylarka Iaborator_yjna Direct-QUV Merck
do wody ultraczystej
4. Granulator bgbnowy - -
5. Lampa LED Modular110 LUCKYGROW
6. Laznia piaskowa MT-2 EnviSense
7. Maszyna wytrzymalosciowa 5966 INSTRON
8 Mlesz_adlo magnetyczne z funkcja MR3001K Heidolph, Niemcy
grzania
Labtech Engineering,
9. Mtyn dwuwalcowy LRM-SCR Szwecja/Tajlandia
10. Mtyn ultraodsrodkowy ZM 200 RETSCH
11. pH-metr CPI1-505 ELMETRON
12. Piec mikrofalowy StartD Milestone
13 Reaktor laboratoryjny LR 1000.2 IKA POL
z mieszadtem mechanicznym
14. Skaner bryty korzeniowej Perfection V850 Pro EPSON
15. Spektrometr ICP-OES Varian Vista MPX Varian
16. Suszarka laboratoryjna SUP30G WAMED
Waga analityczna I i .
17. (z dokladnoscia do 0,001 g) Quintix 224-1CEU Sartorius
Waga analityczna .
18. (z doktadnoscia do 0,001 mg ) M2P Sartorius
19. Wiréwka laboratoryjna Z206 A HERMLE
20. Lepkosciomierz rotacyjny ALPHA Fungilab
21. Wytrzasarka orbitalna ES-20/60 BioSan
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I. ODPADY GARBARSKIE JAKO ODNAWIALNE ZRODLO AZOTU

4.1. Sklad struzyn garbarskich

W badaniach wykorzystano dwa rodzaje odpaddéw garbarskich: maczke ze struzyn
niechromowanych (S) i chromowanych (Scr) (Rysunek 4). Oba surowce dostarczyta firma
Bader Polska — producent skor dla sektora motoryzacyjnego. Aby zbada¢ sktad odpadow,
pobrano probki materiatow do analizy wielopierwiastkowej ICP-OES oraz do oznaczenia

zawartoS$ci azotu catkowitego (Rozdzial 4.20.).

Rysunek 4. Odpad arbarskie: maqczka ze struzyn eromowanych (A)
i chromowanych (B)

4.2. Hydroliza odpadow garbarskich

4.2.1. Dobor czynnika hydrolizujgcego

Aby dobra¢ czynnik umozliwiajacy uzyskanie hydrolizatu o mozliwie najwyzszym
stezeniu azotu, do odpadow garbarskich niechromowanych (S) i chromowanych (Scr)
dodawano kwasy mineralne (H2SOs4, H3POs) o stezeniach 10-30%, zasade (10-30%
roztwory KOH) oraz mieszaniny kwaséw (35% kwasu fosforowego(V), 7% kwasu
fumarowego, 5% kwasu szczawiowego i 5% kwasu cytrynowego) w roéznych stosunkach
masy odpadu do masy medium (S:L w zakresie od 1:1 do 1:4). Eksperymenty prowadzono
w 100°C. Z otrzymanych hydrolizatow pobrano probki, aby zbadal zawarto$¢ azotu

catkowitego.

4.2.2. Optymalizacja warunkéw hydrolizy

Na podstawie wstepnych badan zwigzanych z doborem czynnikéw hydrolizujgcych,
optymalizacj¢ procesu przeprowadzono dla hydrolizy kwasnej struzyn garbarskich (S i Scr)
z uzyciem kwasu siarkowego(VI) oraz hydrolizy zasadowej struzyn Scr w obecnosci zasady

potasowej.
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Aby dobra¢ najkorzystniejsze warunki procesowe, do optymalizacji hydrolizy odpadow
garbarskich wybrano metodologi¢ powierzchni odpowiedzi (RSM, ang. Response Surface
Methodology). Zgodnie z trojpoziomowym planem Box’a-Behnken’a (-1,0,1), dla kazdego
rodzaju hydrolizy przeprowadzono po 15 eksperymentéw [111, 112]. Jako zmienne
niezalezne wybrano: stezenie czynnika hydrolizujacego (C), temperatur¢ procesu (T)
oraz stosunek masowy struzyn do czynnika hydrolizujacego (S:L). Z kolei, odpowiedzig
uktadu byto stezenie azotu w hydrolizatach. Zakresy zmiennych niezaleznych dla réznych
typow hydrolizy struzyn chromowanych i niechromowanych przedstawiono w Tabeli 7.
Do optymalizacji procesu hydrolizy wykorzystano oprogramowanie Statistica (TIBCO
Software Inc., USA).

Tabela 7. Wartosci zmiennych niezaleznych wedtug planu Box a- Behnkena

Rodzaj Czynnik znljioezr:a?ch Warunki hydrolizy
struzyn hydrolizujacy niezaleznych S:L (9:0) C (%) T (°C)
-1 1:2 10 100
S H,SO4 0 1:3 35 130
1 1:4 60 160
-1 1:1 10 100
H2S0. 0 1:2 35 130
1 1:3 60 160
Scr
-1 1:1 10 100
KOH 0 1:2 31,5 130
1 1:3 53 160

4.2.3. Identyfikacja aminokwaséw obecnych w hydrolizatach

Do analizy wolnych aminokwaséw pobrano probki trzech hydrolizatéw otrzymanych
w optymalnych warunkach (okreslonych metoda RSM), tj. hydrolizat ze struzyn S
w obecno$ci kwasu siarkowego(V1), hydrolizat ze struzyn Scr w obecno$ci mieszaniny
kwasu siarkowego(V1) i kwasu fosforowego(V) oraz hydrolizat ze struzyn Scrw obecnosci
zasady potasowej. Do okreslenia profilu aminokwasowego zastosowano technike
wysokosprawnej chromatografii cieczowej w odwroconych uktadach faz (RP-HPLC).
Analiz¢ wolnych aminokwasow w hydrolizatach ze struzyn garbarskich wykonato

Laboratorium firmy BioCentrum z siedzibg w Krakowie.
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4.3. Formulacje nawozowe

Do produkcji nawozow wybrano hydrolizat ze struzyn S (z uzyciem H2SOa) oraz dwa
hydrolizaty ze struzyn Scr (w obecno$ci KOH oraz mieszaniny kwasow H2SO4 i H3POs).
Z uwagi na dobre witasciwosci wigzace, do przygotowania nawozoéw granulowanych
wykorzystano popiét z biologicznej oczyszczalni Sciekow (P1) oraz popidt ze spalania
biomasy z elektrocieptowni (P2). Probki popiotdow pobrano rowniez do analizy

wielopierwiastkowej ICP-OES.
Przygotowano pi¢¢ formulacji nawozow:

e Gl - struzyny S poddano hydrolizie kwasowej (10% H>SOs, S:L 1:2, T=160°C),
nastepnie do hydrolizatu dodawano KOH (korekta pH do 2,5) i granulowano z popiotem
P1

e G2 - struzyny Scr poddano hydrolizie kwasowej (mieszanina H2SO4i HaPOs, S:L 1:1,
T=160°C), nastepnie dodawano KOH (korekta pH hydrolizatu do wartosci 2,5)
1 granulowano z popiotem P1

e G3 - zmieszano kwasowe hydrolizaty ze struzyn S i Scr, ktore nastepnie granulowano
z popiotem P2

e G4 — zmieszano kwasowy hydrolizat ze struzyn S z alkalicznym hydrolizatem
ze struzyn SCr (10% KOH, S:L 1:1, T=160°C), a nastgpnie mieszanin¢ granulowano
popiotem P1

e G5 — zmieszano kwasowy hydrolizat ze struzyn S z alkalicznym hydrolizatem
ze struzyn SCr (10% KOH, S:L 1:1, T=160°C), a nastgpnie mieszanin¢ granulowano
popiotem P2.

Pobrano prébki wytworzonych granul do oceny zawartosci azotu oraz analizy

wielopierwiastkowe;.

4.3.1. Analiza specjacyjna chromu

Zgodnie z Rozporzadzeniem Unii Europejskiej (2019/1009/UE), zawartos¢ Cr(VI)
w produktach nawozowych nie moze przekracza¢ 2 mg/kg suchej masy [113].
Z uwagi na stawiane wymagania jakosciowe, wykonano analiz¢ specjacyjna chromu
w wytworzonych nawozach. W tym celu, probke nawozu (ok. 1 g) ekstrahowano w 100 ml
wody. Po uptywie 1 godziny, zawiesing przefiltrowano. Do przesagczu dodano 1 ml
stezonego roztworu siarczanu cynku i Kilka kropel fenoloftaleiny, a nastepnie

miareczkowano roztworem NaOH (do uzyskania roézowego zabarwienia).
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Podczas miareczkowania wytragcono Zn(OH), oraz Cr(OH)s, a Cr(VI) pozostat
w roztworze, dlatego zawiesing przefiltrowano. Frakcje ciekla poddano analizie ICP-OES,

aby oznaczy¢ stezenie Cr(VI).

4.4, Testy kielkowania — wstepne badania uzyteczno$ci wytworzonych nawozéw

Na podstawie wynikéw analizy specjacyjnej chromu, do wstgpnej oceny uzytecznosci
nawozow w testach kietkowania wytypowano formulacje G1 i G3. Testy na roslinach
prowadzono przez 10 dni w temperaturze 25°C. Na szalke Petriego (wylozong zwilzong
watg) utozono po 50 nasion ogorka (Cornichon de Paris). Po dwoch dniach stratyfikacji
(w 4°C) nasiona przeniesiono pod zrédio $wiatta (rownomierne naswietlanie 2400 lux, cykl
dzien:noc 16 h:8 h). Nasiona nawozono preparatami G1 i G3 zgodnie ze schematem
zawartym w Tabeli 8. W testach na roslinach wykorzystano rowniez mineralny nawoz Yara
Hydrocote (przeznaczony do uprawy mtodych ro$lin), aby moc zaobserwowaé wptyw azotu
organicznego na uprawe ogorka. Grupe kontrolng stanowity nasiona podlewane tylko woda
dejonizowang. Po uptywie 10 dni zwazono wykietkowane ro$liny i dokonano oceny
jakosciowej — zmierzono zawartos$¢ chlorofilu w kietkach, dtugos¢ todygi oraz parametry
korzenia (dlugos$¢, srednice oraz jego powierzchni¢). Nastepnie kietki wysuszono i poddano
analizie wielopierwiastkowej ICP-OES. Do statystycznej analizy wynikéw wykorzystano

oprogramowanie Statistica (TIBCO Software Inc., USA, test RIR Turkey’a).

Tabela 8. Dawki preparatow G1 i G3 w testach kietkowania

Roslina Ogorek (Cornichon de Paris)
Okres wegetacji 10 dni
Nawoz referencyjny Nawoéz Yara Hydrocote — NPK (13:13:13)
Ilo$¢ nasion na szalke 50
Testowane formulacje G1 G3
N (%) G1(g) G3(9)
1 0,0566 0,0826
5 0,283 0,413
Dawka azotu na szalke 10 0,566 0.826
20 1,13 1,65
50 2,83 4,13
100 5,66 8,26
200 11,3 16,5
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4.5. Wstepne proby usuwania chromu z hydrolizatu ze struzyn Scr

Struzyny chromowane (Scr) poddano hydrolizie alkalicznej w optymalnych warunkach
(10% KOH, stosunek S:L 1:1, 160°C). Nastegpnie, otrzymany hydrolizat rozdzielono
na frakcje statg i ciekla z uzyciem wirowki, aby zbada¢, w ktorej fazie gromadzi si¢ chrom
podczas hydrolizy odpadoéw garbarskich. Probki fazy cieklej i stalej pobrano do analiz
na zawarto$¢ azotu (analizator CN) i chromu (ICP-OES).

Il. ODZYSK MIKROELEMNTOW Z ZUZLI HUTNICZYCH

4.6. Sklad zuzla

Probki zuzla hutniczego z produkcji otowiu pozyskano z KGHM Polska Miedz
(Swiatowego producenta miedzi i srebra rafinowanego). W celu sprawdzenia jednorodnosci
odpadu oraz zbadania jego sktadu, otrzymany material wymieszano, a probki z szeSciu

losowo wybranych miejsc przekazano do analizy wielopierwiastkowej (Rozdziat 4.20.).
4.7. Odzysk mikroelementow z zZuzla

4.7.1. Prazenie zuzla

Do prazenia zuzla zastosowano kwas siarkowy(VI) (96%) oraz sole siarczanowe,
tj. siarczan amonu i siarczan zelaza(Ill). Probke zuzla (100 g) zmieszano z kazdym
reagentem (w stosunku masowym 1:1) i umieszczano w piecu na 1 h. Proces prazenia
prowadzono dla trzech r6znych temperatur: 200, 400 1 600°C. Po prazeniu, probki zuzla
poddano ekstrakcji wodnej w temperaturze pokojowej (stosunek masy zuzla do masy wody
1:1). Ekstrakt oddzielano od frakcji statej za pomoca bibuty filtracyjnej. Probke przesaczu
poddano analizie wielopierwiastkowej (ICP-OES).

4.7.2. Lugowanie chemiczne

4.7.2.1. Dobér czynnika lugujacego
Celem badan byto wytypowanie czynnika tugujacego, ktory umozliwi selektywny
odzysk mikroelementéw (Cu(Il), Fe(Il) i Zn(IT) w ilo$ci co najmniej 0,2% m/v kazdego)
bez uwalniania pierwiastkow toksycznych (As, Pb) z zuzla. W zwigzku z tym, odwazono po
100 g zuzla do kolb Erlenmeyera i dodano 200 ml r6znych ekstrahentéw (Tabela 9). Kolby
umieszczono na wytrzgsarce orbitalnej na 1 h. Po tym czasie, zawiesiny odwirowano,

a probki fazy cieklej pobrano do analizy wielopierwiastkowej.
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Tabela 9. Wykaz ekstrahentow wykorzystanych we wstepnych badaniach tugowania zuzla

Medium Stezenie

kwas chlorowodorowy 35%

kwas azotowy(V) 65%

kwas siarkowy(V1) 30%

kwas siarkowy (V1) 96%

KWASY

kwas fosforowy(V) 50%

kwas chlorowy(VI1) 5%

kwas cytrynowy 10%

kwas octowy 10%
wodorotlenek potasu 25%

WODOROTLENKI _

woda amoniakalna 25%
cytrynian amonu (pH=7)* 0,1M

tiosiarczan sodu 5%

ROZTWORY SOLI

wodorosiarczan sodu 5%

siarczan amonu 5%

woda amoniakalna (25%) + siarczan amonu (0,5 g)

+ nadtlenek wodoru (10%)
MIESZANINY kwas fosforowy(V) (10%) + tiosiarczan sodu (15%)
wodorosiarczan potasu (5%) + nadtlenek wodoru (10%)

*Obojetny roztwor cytrynianu amonu Otrzymano poprzez zmieszanie wody amoniakalnej i kwasu
cytrynowego

4.7.2.2. Optymalizacja warunkéw lugowania
Na podstawie wynikéw wstepnych badan zwigzanych z doborem ekstrahentow,
do dalszych eksperymentow wytypowano wodorosiarczan(VI1) potasu (umozliwiajacy
odzysk Fe(l1) i Zn(I1)) oraz wod¢ amoniakalng (umozliwiajacy odzysk Cu(ll)). W obecnosci
nadtlenku wodoru wykazujg one zdolnos$¢ do selektywnego tugowania Cu(Il), Fe(Il) 1 Zn(II)
z zuzla przy niewielkiej mobilnosci metali toksycznych (As, Pb). W zwigzku z tym,
optymalizacj¢ procesu tlugowania wykonano dla mieszaniny wodorosiarczanu potasu

I nadtlenku wodoru oraz mieszaniny wody amoniakalnej i nadtlenku wodoru.

Celem optymalizacji bylo okres$lenie najkorzystniejszych warunkéw tugowania zuzla.

Metodologia powierzchni odpowiedzi (RSM) jest powszechnie stosowanym narz¢dziem
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do modelowania procesu tugowania zuzla, gdzie wydajnos¢ zalezy od wielu czynnikéw
[114]. Wybrano trzy parametry wptywajace na przebieg tugowania zuzla: stosunek masy
odpadu hutniczego do masy czynnika tugujacego (S:L), st¢zenie ckstrahenta (C)
oraz temperature (T). Dla kazdej mieszaniny przeprowadzono seri¢ 15 do§wiadczen wedlug
schematu Box’a-Behnken’a [111]. Zakresy wartosci parametrow lugowania zuzla
oraz odpowiedzi uktadu dla poszczegdlnych mieszanin przedstawiono w Tabeli 10
i Tabeli 11. Do optymalizacji procesu tugowania wykorzystano oprogramowanie Statistica

(TIBCO Software Inc., USA, test RIR Turkey’a).

Tabela 10. Zakres optymalizowanych parametrow procesowych tugowania zuzla
za pomocg mieszaniny wodorosiarczanu(VI) potasu i nadtlenku wodoru (10%)

Zmienne niezalezne
Poziom Odi‘;vgedz
Parametry procesowe ukiadu
0 0,5 1
Stosunek S:L (g:Q) 1:1 1:5,5 1:10 o
Stezenie
Stezenie wodorosiarczanu(VI) potasu (%) 5 10 15 Zn(11) i Fe(ll)
mg/I
Temperatura (°C) 20 35 50 (mg/h)

Tabela 11. Zakres optymalizowanych parametrow procesowych tugowania zuzla
za pomocg mieszaniny wody amoniakalnej i nadtlenku wodoru (10%)

Zmienne niezalezne
Poziom Odll);lwgedz

Parametry procesowe ukiadu

0 0,5 1

Stosunek S:L (g:9) 1.1 1:55 1:10
Stezenie Cu(Il)

Stezenie wody amoniakalnej (%) 5 15 25
(mg/l)

Temperatura (°C) 20 35 50

4.7.2.3. Zagospodarowanie zuzla po lugowaniu

a) Immobilizacja w polimerze LDPE

Podjeto probe wytworzenia materiatu kompozytowego celem zagospodarowania zuzla
po tlugowaniu chemicznym. W zwiazku z tym, wysuszong probke zuzla poekstrakcyjnego
(70 g) zmieszano z polietylenem z recyklingu (30 g LDPE). Do otrzymania kompozytéw na

bazie zuzla i LDPE wykorzystano mtyn dwuwalcowy LRM-SCR o $rednicy walcow

47



110 mm (parametry procesu: temperatura 150°C oraz predkos¢ obrotowa walca czotowego
20 obr./min). Otrzymano kompozyt w ksztalcie topatki SA zgodnie z normg PN-EN 1SO
527-2. Wykonano dodatkowo dwa kompozyty, w ktorych dodano kompatybilizator
RX6100IM lub R6000. W Tabeli 12 podano sktad wyttaczanych mieszanek. Dla kazdego
ekstrudatu wykonano prébe wymywania pierwiastkow toksycznych z materiatu — ,,topatki”
umieszczono w wodzie (w stosunku 1:10 m/v) na 24 h. Po tym czasie, pobrano probki wody
do analizy wielopierwiastkowej w celu oznaczenia stezenia pierwiastkoOw toksycznych
(As i Pb).

Tabela 12. Masy zuzla poekstrakcyjnego, LDPE i kompatybilizatorow uzytych
do wyttaczania kompozytow

Wariant
Komponent 1 > 3
Zuzel poekstrakcyjny 709 | 659 | 65¢
Polietylen (LDPE) 30g | 30g | 30¢g
Kompatybilizator RX6100IM - 5¢9 -
Kompatybilizator R6000 - - 590

b) Immobilizacja zuzla w cemencie

Podjeto probe wytworzenia materiatu budowlanego celem zagospodarowania zuzla
po tugowaniu chemicznym. W zwigzku z tym, probki zuzla poekstrakcyjnego mieszano
z cementem budowlanym w r6znych ilosciach (Tabela 13), do ktérych dodawano niewielka
1los¢ wody 1 mieszano. Mieszaniny wylewano do form i zraszano wodg w trakcie wigzania
cementu. Wykonano testy wymywania pierwiastkow toksycznych (As i Pb) z otrzymanych
form — umieszczono je w wodzie na 24 h (w stosunku 1:10 m/v). Po tym czasie, pobrano

probki wody do analizy wielopierwiastkowej.

Tabela 13. Masy zuzla poekstrakcyjnego i cementu

Komponent Kontrola (K) 30% 40% 50%
Zuzel - 609 80¢g 100 g
Cement 200g 140g 120 g 100g
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4.8. Wstepna ocena fitotoksycznosci ekstraktéw mikroelementéow z zuzla

Roztwory wodorosiarczanu(VI) potasu i wody amoniakalnej z dodatkiem nadtlenku
wodoru uzyskane po tugowaniu zuzla zmieszano ze sobg w stosunku 1:1 (v/v). Nast¢pnie
mieszaning zneutralizowano niewielka iloscig kwasu fosforowego(V) do pH=S5.
Aby dokona¢ wstepnej oceny fitotoksycznosci, uzyskany ekstrakt bogaty w mikroelementy
Cu(ll), Fe(ll), Zn(I1) testowano na nasionach ogoérka (Cornichon de Paris). Na szalki
Petriego, wylozone wcze$niej zwilzong watg, umieszczono po 50 nasion. Stratyfikacje
nasion prowadzono przez 2 dni w temperaturze 4°C. Testy kietkowania prowadzono przez
10 dni (réwnomierne o$wietlenie o natgzeniu 2400 1x, cykl dzien:noc 16 h:8 h, temperatura
25°C). Z uwagi na wstgpny charakter badan, odniesieniem byta grupa podlewana wytacznie
woda dejonizowang (W). Zastosowane dawki ekstraktow ustalono na podstawie
zapotrzebowania ro$lin na miedz — do prawidlowego wzrostu i rozwoju potrzebujg mniej
Cu(Il) niz Fe(Il) czy Zn(Il) (Tabela 14). Po 10 dniach zakonczono testy kietkowania —
zwazono kietki, wykonano pomiary zawartosci chlorofilu oraz dlugosci todygi i korzenia.
Do statystycznej analizy wynikow wykorzystano oprogramowanie Statistica (TIBCO
Software Inc., USA, test RIR Turkey’a).

Tabela 14. Dawki ekstraktow z zuzla we wstgpnych testach kietkowania

Roslina Ogorek (Cornichon de Paris)
Okres wegetacji 10 dni
Nawoz referencyjny -
Ilo$¢ nasion na szalke 50
Testowane formulacje Ekstrakt uzyskany po lugowaniu zuzla
Cu(1n) (%) Cu(ll) (ng)
1 2,00
10 20,0
Dawka miedzi na szalke 20 40,0
50 100
100 200
200 400

4.9. Wytwarzanie nawozéw NPK z mikroelementami

Roztwory wodorosiarczanu(V1) potasu i wody amoniakalnej z dodatkiem nadtlenku
wodoru, uzyskane po tugowaniu zuzla, wykorzystano jako baz¢ mikroelementow Cu(Il),
Fe(Il) 1 Zn(IT) do produkcji nawozow. Dodatkowo, hydrolizat migsno-kostny oraz popiot
drzewny stanowily surowce alternatywne, bedace zrédtami makroelementow NPK (probki

surowcOw pobrano do analizy azotu catkowitego i analizy ICP-OES). Hydrolizat migsno-
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kostny uzyskano poprzez solubilizacje kwasowa odpadéw z produkcji zwierzgcej z uzyciem
kwasu siarkowego(VI) i fosforowego(V) [115]. Procedure wytwarzania nawozow NPK
z wykorzystaniem roztworéw po tugowaniu zuzla mozna podzielic na 5 etapow

(Rysunek 5):

1) tugowanie chemiczne zuzla wodorosiarczanem(VI) potasu i wodg amoniakalng
z dodatkiem nadtlenku wodoru (w optymalnych warunkach wyznaczonych metoda
RSM),

2) oddzielenie roztworow od zuzla (filtracja lub odwirowanie),

3) zmieszanie roztworéw po tugowaniu chemicznym zuzla — baza mikroelementow
Cu(ll), Fe(ll) i Zn(11),

4) korekta sktadu nawozu o makroelementy — dodanie do roztworu mikroelementow
hydrolizatu migsno-kostnego (zrédto N i P),

5) neutralizacja i granulacja mieszaniny z popiotem drzewnym (zrodto K).

Probke otrzymanego nawozu pobrano do oceny zawarto$ci azotu oraz analizy

wielopierwiastkoweyj.

ZUZEL ZUZEL
woda amoniakalna (25%) wodorosiarczan potasu (15%)
+ woda utleniona (10%) + woda utleniona (10%)
v Cu2+ @
Roztwér po tugowaniu Roztwdér po tugowaniu Fe2
zuzla zuzla \ €
Roztwér mikroelementéw
Cu(ll), Fe(ll) i Zn(Il)
N
Hydrolizat miesno-kostny P

Popiot drzewny @

A4

Nawo6z NPK
Zz mikroelementami

Rysunek 5. Schemat otrzymywania nawozow NPK z mikroelementami
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4.10. Testy kielkowania — wstepne badania uzytecznos$ci wytworzonych nawozow
Zboza takie jak pszenica, jeczmien, owies czy zyto sg wrazliwe na niedobor
mikroelementow [116]. Aby sprawdzi¢ wiasciwo$ci uzyteczne nawozu NPK
z mikroelementami, przeprowadzono testy kietkowania na pszenicy, ktorej ziarna pozyskano
od lokalnego rolnika. W tym celu, po 50 ziaren umieszczono na wytozone zwilzong wata
szalki Petriego. Po dwudniowej stratyfikacji (w 4°C), nasiona przeniesiono pod zrodto
$wiatla (rownomierne o$wietlenie o nat¢zeniu 2400 Ix, cykl dzien:noc 16 h:8 h, temperatura
25°C). Testy kietkowania prowadzono przez 10 dni. Jako nawéz referencyjny wykorzystano
mineralny nawéz Yara Hydrocote o skladzie NPK 13:13:13, Cu 0,05%, 0,2% Fe
i 0,015% Zn. Kontrolg stanowita grupa podlewana tylko woda dejonizowang. Dawki
zastosowanego preparatu przedstawiono w Tabeli 15. Po 10 dniach kietki pszenicy zwazono,
zmierzono zawarto$¢ chlorofilu i dlugosé todyg, a takze wyznaczono parametry bryly
korzeniowej (tj. dtugos$¢, srednice oraz powierzchni¢ korzeni). Nastepnie kietki wysuszono
I poddano analizie wielopierwiastkowej ICP-OES. Do statystycznej analizy wynikow
wykorzystano oprogramowanie Statistica (TIBCO Software Inc., USA, test RIR Turkey’a).

Tabela 15. Dawki nawozu NPK z mikroelementami w testach kietkowania

Roslina Pszenica
Okres wegetacji 10 dni
Nawoz Yara Hydrocote
Nawoz referencyjny NPK (13:13:13)
0,05% Cu, Fe 0,2%, Zn 0,015%
Ilo$¢ nasion na szalke 50
Testowane formulacje Nawo6z NPK z mikroelementami
N (%) dawka (g)
5 0,355
10 0,710
Dawka azotu na szalke 20 1,42
50 3,54
100 7,08
200 14,2
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I1l. BIOPOLIMEROWA MATRYCA HYDROZELOWA
4.11. Wytwarzanie struktur hydrozelowych

4.11.1. Dobér gtownego skladnika matrycy

Alginian sodu zakupiono od 3 roznych producentow: Sigma Aldrich, Carl Roth i Agnex.
Aby sprawdzi¢ uzytecznos$¢ kazdego z odczynnikow do produkcji struktur hydrozelowych,
zbadano:

a) rozktad masy czgsteczkowej — probki alginianu sodu przekazano do laboratorium
EkotechLAB w Gdansku, gdzie wykonano analiz¢ z wykorzystaniem
chromatografii zelowej (HPLC-SEC)

b) gestosé oraz lepkos¢ wodnych roztwor6éw alginianu sodu o st¢zeniach 1%, 2% i 4%.

Nastepnie roztwory ALGI1, ALG2 i ALG3 wkraplano do 0,2M chlorku wapnia,

aby wytypowa¢ mieszaniny, ktore tworzg hydrozele o powtarzalnych, kulistych ksztattach.

Aby wyznaczyé gesto$é, do cylindra miarowego odmierzono 10 cm® roztworu,
zwazono na wadze analitycznej, a nast¢pnie obliczono znajac mas¢ roztworu oraz jego
objetos¢. Do pomiaru lepkosci dynamicznej wykorzystano lepkosciomierz rotacyjny
ALPHA. Pomiary gestosci 1 lepkosci wykonywano w 5 powtorzeniach dla kazdego rodzaju

roztworu.

4.11.2. Dobér dodatkowych skladnikow matrycy

Aby zbada¢ wplyw karboksymetylocelulozy (CMC) i skrobi (SB) na wilasciwosci
hydrozeli, przygotowano roztwory algianu o r6znych stezeniach substancji dodatkowych,
ktore nastepnie wkraplano do 0,2M chlorku wapnia (Tabela 16). Hydrozele H1-H9

wykorzystano w testach pecznienia oraz zbadano ich wytrzymato$¢ mechaniczng.
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Tabela 16. Rodzaje hydrozeli na bazie alginianu (ALG), karboksymetylocelulozy (CMC)

i skrobi (SB)
SKEAD HYDROZELI
ALG (%) | CMC (%) | SB (%)

H1 - -
H2 0,5 -
H3 1 -
H4 2 -
H5 2 - 1
H6 - 5
H7 - 10
H8 2 1
H9 0,5 5

411.2.1. Testy pecznienia
Aby zbada¢ réznice w uwodnieniu struktur H1-H9, umieszczono po 1 g kazdego z rodzaju
hydrozeli w 1% roztworze azotanu sodu (50 ml). Majac na uwadze potencjalne zastosowanie
hydrozeli w rolnictwie jako zrédto wody (szczeg6lnie w okresie suszy), kompozyty zostaly
wysuszone i umieszczono je w roztworze NaNOz w ilosci 0,5 g/50 ml. Pomiary mas H1-H9
dokonywano po uptywie 24 h, 48 h, po 7 dniach i 2 tygodniach. Do wyznaczenia zmiany masy

hydrozeli wykorzystano ponizsze rownanie:

Am = 0. 100% (1)
m,

0

gdzie: Am — zmiana masy hydrozelu (%), m¢ — masa po czasie t (g), mo — masa

poczatkowa (Q).

4.11.2.2. Wytrzymalo$¢ mechaniczna

Do zbadania wytrzymatosci hydrozeli (H1-H9) na $ciskanie wykorzystano maszyne
INSTRON o statej predkosci glowicy (6 mm/min). Maksymalng wytrzymatos¢ na $ciskanie
wyznaczono w momencie pgkniecia hydrozelu, zaktadajagc zmiang przylozonej sity > 5%.
W badaniach uzyskano modut Younga dla kazdego typu hydrozelu, warto$¢ maksymalnej sity
przy $ciskaniu (Fmax), a takze odksztalcenie i przemieszczenie badanej probki przy Fmax.

Pomiary wytrzymatosciowe wykonywano w 10 powtorzeniach dla danego rodzaju hydrozelu.
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4.11.3. Wzbogacanie hydrozeli w mikroelementy Cu(II), Mn(II) i Zn(II)

Do wzbogacenia struktur hydrozelowych w jony mikroelementéw Cu(Il), Mn(II)
i Zn(1l) wykorzystano metode jednoetapowa, czyli bezposrednie wkraplanie mieszaniny
polimerow do roztworu mikroelementéw oraz metod¢ dwuetapowa polegajaca

na usieciowaniu mieszaniny polimeréw i pdzniejszej sorpcji mikroelementow.
Metoda jednoetapowa:

Przygotowano roztwor alginianu (2% m/m), karboksymetylocelulozy (2% m/m)
i skrobi (10% m/m). Za pomoca pipety Pasteura wkroplono po 20 kropli mieszaniny
do 5 kolb zawierajacych 50 ml roztworu mikroelementéw o stezeniu 12 000 mg/1 (stosunek
Cu(II):Zn(11):Mn(IT) 1:1,7:3,3). Kolby umieszczono na wytrzasarce. W odpowiednim czasie
(po uptywie 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 24 h), z kazdej zlewki wyjmowano hydrozele. Zmierzono
wytrzymato$¢ mechaniczng 10 wzbogaconych kompozytow, a pozostate przekazano

do analizy wielopierwiastkowe;j.
Metoda dwuetapowa:

Roztwor alginianu (2% m/m), karboksymetylocelulozy (2% m/m) i skrobi
(10% m/m) wkraplano do 0,2M chlorku wapnia. Nastgpnie umieszczono po 20 hydrozeli
w 5 kolbach zawierajagcych 50 ml roztworu mikroelementéw o stezeniu 12 000 mg/l
(stosunek Cu(Il):Zn(I):Mn(I1) 1:1,7:3,3). Kolby umieszczono na wytrzasarce. Dalsze

pomiary prowadzono analogicznie jak w przypadku jednoetapowej metody wzbogacania.

411.3.1. Charakterystyka no$nikow mikroelementow

Aby wyznaczy¢ maksymalng pojemnos¢ sorpcyjng struktur hydrozelowych,
przygotowano roztwor alginianu (2% m/m), karboksymetylocelulozy (2% m/m) i skrobi
(10% m/m), ktory wkroplono do 0,2M chlorku wapnia. Nastepnie odwazono 0,5 g hydrozeli
1 umieszczono je w 7 kolbach zawierajacych roztworow mikroelementéw (Cu(Il), Zn(II)
i Mn(Il) o stgzeniach 500 — 12000 mg/l. Kolby umieszczono na wytrzgsarce na 24 h.
Po tym czasie, hydrozele oddzielono od roztworu i poddano analizie wielopierwiastkowe;.
Dodatkowo zlecono analize¢ wzbogaconych hydrozeli, tj. spektroskopi¢ FTIR,
termograwimetri¢ (TG) oraz dyfraktometri¢ rentgenowska (XRD). Badania zostaly
przeprowadzone przez Centrum Transferu Technologii CITTRU w Krakowie.
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4.12. Testy kielkowania — wstepne badania uzytecznosci hydrozeli wzbogaconych w
mikroelementy Cu(ll), Mn(ll) i Zn(11)

Do wstepnej oceny uzytecznosci nawozow w testach kietkowania wytypowano
hydrozele wzbogacone w mikroelementy metoda sorpcji. Testy na roslinach prowadzono
przez 10 dni w temperaturze 25°C. Na szalki Petriego (wylozone zwilzong watg) utozono
po 50 nasion pszenicy. Po dwoch dniach stratyfikacji (w 4°C) nasiona przeniesiono
pod zrodlo $§wiatla (rownomierne nas§wietlanie 2400 lux, cykl dzien:noc 16 h:8 h). Dawki
mikroelementow ustalono na podstawie zapotrzebowania roslin na miedz, poniewaz rosliny
wykazuja mniejsze zapotrzebowanie pokarmowe na Cu(Il) niz Fe(Il) czy Zn(II) (Tabela 17).
Jako material odniesienia zastosowano roztwor zawierajacy 100% dawke mikrometrow,
a kontrol¢ stanowita grupa podlewana tylko woda dejonizowang. Co wigcej, aby zbadac
wplyw samej matrycy hydrozelowej na kietkowanie roslin, jedng grupe roslin nawozono
hydrozelami niewzbogaconymi w sktadniki odzywcze. Po uptywie 10 dni zwazono kietki
pszenicy i dokonano oceny jakosciowej — zmierzono zawarto$¢ chlorofilu w kietkach,
dlugo$¢ todygi oraz parametry korzenia (dlugo$¢, srednice oraz jego powierzchnie).
Nastepnie kietki wysuszono 1 poddano analizie wielopierwiastkowej ICP-OES.
Do statystycznej analizy wynikow wykorzystano oprogramowanie Statistica (TIBCO

Software Inc., USA, test RIR Turkey’a).

Tabela 17. Dawki hydrozeli wzbogaconych w jony Cu(Il), Mn(I1) i Zn(ll) w testach

kietkowania
Roslina Pszenica
Okres wegetacji 10 dni
L Roztwoér mikroelementow zawierajgcy Cu(ll), Mn(ll
Odniesienie i Zn(1l) w stosunku 1:1,7:3,3 ga\}/,vka 502)%) ()
Ilos¢ nasion na szalke 50
Testowane formulacje Hydrozele wzbogacone w jony Cu(IT), Mn(II), Zn(IT)
C(l(J)/(OI)I) Cu(ll) (ng)
0 -
. 10 17,0
Dal\:\;kazr:ll;du 20 34.0
50 85,0
100 170
200 340
300 510
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4.13. ANALIZA POTENCJALU KOMERCYJNEGO

Wykonano wstepng analize¢ ekonomiczng surowcOw oraz oszacowano [p0ziom
gotowosci technologicznej do okreslenia stopnia zaawansowania badan zwigzanych
z waloryzacjg struzyn garbarskich, odzyskiem mikroelementow z zuzli hutniczych

oraz produkcja biopolimerowej matrycy jako no$nika mikroelementéw i magazynu wody.

4.14. METODY ANALITYCZNE

a) Analiza wielopierwiastkowa

Analize sktadu pierwiastkowego wykonano w Akredytowanym Laboratorium
Chemicznym Analiz Wielopierwiastkowych na Politechnice Wroctawskiej (PCA nr AB
696). Probki materiatow odpadowych (struzyny garbarskie, zuzel, popioty), hydrolizatow,
nawozow czy kietkéw poddano trawieniu mikrofalowemu z uzyciem réznych reagentow
(Tabela 18). Otrzymane mineralizaty filtrowano i rozcienczano do objetosci 50 ml,
a nastgpnie analizowano za pomocg optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg indukcyjnie

sprzezonej (ICP-OES) na spektrometrze Vista-MPX.

Tabela 18. Przygotowanie probek do rozktadu mikrofalowego

Rodzaj prébki Masa probki Reagent
Odpady
(popioty, struzyny)

0549 10 ml wody krolewskiej

5 ml HNO3 (69% Tracepur)
10 ml wody krolewskiej
1,5 ml H,SO4 (96% Suprapur)
+ 3 ml HCI (36% Tracepur)

Zuzel 059 + 3 ml HNO; (69% Tracepur)
1 ml HF (48% Tracepur)
+ 1,5 ml HCI (36% Tracepur)
+ 0,5 ml HNO;3; (69% Tracepur)
Hydrolizaty
05¢9 10 ml wody krolewskiej
Nawozy
Kietki 05¢g 5 ml HNO3 (69% Tracepur)

*woda krolewska — 2,5 ml HNOs (69% Tracepur) i 7,5 ml HCI (36% Tracepur)
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b) Zawartos$¢ azotu calkowitego

Analize azotu catkowitego materiatow odpadowych (struzyny garbarskie, popioty)
hydrolizatow, nawozow oraz kietkow wykonano w Akredytowanym Laboratorium
Chemicznym  Analiz ~ Wielopierwiastkowych  na  Politechnice = Wroctawskiej
(PCA nr AB 696). Do oznaczenia azotu calkowitego wykorzystano metodg
konduktometryczng, stosujac analizator elementarny CN Vario MACRO Cube z detektorem
przewodnictwa cieplnego (TCD). Probke materiatu (ok. 50 mg) zamykano w kapsutkach
z folii cynowej i umieszczano w aparacie, gdzie ulegaly spalaniu na sucho w temperaturze

okolo 900°C w obecnosci tlenu.

C) Zewnetrzne ustugi analityczne
e analiza wolnych aminokwasow w hydrolizatach ze struzyn garbarskich: Laboratorium
firmy BioCentrum w Krakowie,
e spektroskopia FTIR, termograwimetria (TG) oraz dyfraktometria rentgenowska (XRD)
kapsutl hydrozelowych: Centrum Transferu Technologii CITTRU w Krakowie,

e rozktad masy czasteczkowej alginianu sodu — EkotechLAB w Gdansku.

4.15. OPROGRAMOWANIE
Do opracowania wynikow analiz z przeprowadzonych eksperymentéw wykorzystano

ponizsze programy komputerowe:

e Origin (wersja 19, OriginLab, USA) — wizualizacja wynikow analiz w formie
wykresow, modelowanie matematyczne kinetyki 1 izotermy wzbogacania hydrozeli
w mikroelementy,

e Statistica (TIBCO Software Inc., USA) — opracowanie wynikéw optymalizacji
procesow hydrolizy struzyn garbarskich i tugowania zuzla, a takze analiza

statystyczna testow kietkowania.
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5. WYNIKI I DYSKUSJA
I. ODPADY GARBARSKIE JAKO ODNAWIALNE ZRODLO AZOTU

5.1. Sklad struzyn garbarskich

Powszechnie wiadomo, ze azot jest podstawowym makroelementem regulujagcym
wzrost roslin, a jego niedostateczna podaz moze ogranicza¢ wielkos¢ 1 jakos$¢ plonow. Azot
w glebie wystepuje glownie w formie azotanowej (NO3) lub amonowej (NH4"), rzadziej
w formie aminokwasow [117]. Organiczne formy azotu sg poszukiwane w przemysle
nawozowym ze wzgledu na ich wlasciwosci biostymulujace oraz mozliwos$¢ chelatowania
aminokwasow z mikroelementami, dzigki czemu sg lepiej przyswajane przez rosliny [59].
Hydrolizaty aminokwasowe jako zrodlo azotu organicznego moga by¢ ekonomiczng,
przyjazng dla $rodowiska alternatywna dla nawozéw mineralnych, szczegdlnie

jesli do ich produkcji wykorzysta si¢ materiaty odpadowe [118].

Opady garbarskie w postaci struzyn niechromowanych (S) i chromowanych (Scr)
sa niewatpliwie bogatym zroédtem azotu (ok. 8%) (Tabela 19). Zawieraja rowniez
fosfor (0,023-0,030%), ktory podobnie jak azot, jest niezbednym sktadnikiem kwasow
nukleinowych i no$nika energii — ATP [119]. W struzynach obecny jest takze potas (0,032%
i 0,035% dla Scri S), ktory odpowiada m.in. za regulacje pH w komorkach organizmow
zywych [120]. Sktadniki pokarmowe dostarczane w paszy sa czg¢$ciowo akumulowane
w skorze zwierzat, stad S$ladowe ilosci mikroelementéw tj. Cu, Fe czy Zn

w odpadach z garbarni [121].

Z uwagi na wysoka zawarto$¢ azotu, hydroliza odpaddéw skoérzanych moze
dostarczy¢ cennych aminokwasow, o duzym potencjale wykorzystania w sektorze
agrochemicznym. Jednakze, konieczne jest monitorowanie poziomu toksycznych metali
(zwtaszcza chromu) podczas przetwarzania odpadéw. Chrom obecny w struzynach pochodzi
z garbnikdw stosowanych w obrobce skor — zawartos¢ Cr catkowitego wynosi
dlaS 22 mg/kg i Scr 1,42%. Szczegdlnie w przypadku struzyn Scr, wysoka zawarto$¢ chromu

moze stanowi¢ problem w recyklingu materialowym.
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Tabela 19. Skiad pierwiastkowy struzyn niechromowanych (S) i chromowanych (Scr)

Ser S
N 8,09+0,81 8,86+0,90
P 0,030+0,005 0,023+0,004
Makroelementy K 0,032+0,005 0,035+0,005
(%) S 0,65+0,09 0,59+0,09
Ca 0,17+0,03 0,40+0,06
Mg 0,053+0,008 0,030+0,005
Na 0,57+0,09 1,24+0,19
Cu 7,2+1,1 3,4+0,5
Mikroelementy Fe 8313 233+34
(ma/kg) Mn 0,51+0,08 1,0+0,2
Mo <LOD <LOD
Zn 18+3 16+2
As <LOD <LOD
Ba <LOD <LOD
Pierwiastki toksyczne Cd <LOD <LOD
(mg/kg) Cr 14200+2130 2243
Ni <LOD <LOD
Pb <LOD <LOD
Al 8,9+1,3 103001550
Inne (Mmg/kg) Co <LOD <LOD
Se <LOD <LOD
*<LOD - ponizej limitu detekcji: Mo<1,9 mg/kg, As<6,6 mg/kg,
Ba<0,049 mg/kg, Cd<0,18 mg/kg, Ni<1,5 mg/kg, Pb<0,44 mg/kg,

Co0<0,54 mg/kg, Se<1,4 mg/kg

5.2. Hydroliza odpadow garbarskich

5.2.1. Dobor czynnika hydrolizujacego

Waloryzacja odpadow z garbarstwa skupia sie¢ glownie na odzysku kolagenu
jako sktadnika lekow czy kosmetykow, ale pozyskane substancje moga by¢ takze
wykorzystywane w rolnictwie do produkcji wysokobiatkowych pasz czy nawozow
z aminokwasami [43]. Aby uzyska¢ aminokwasy jako organiczne zrodto azotu, materiat
poddaje si¢ hydrolizie kwasowej, zasadowej lub enzymatycznej. Proces chemiczny oparty
na dziataniu kwaséw lub alkaliow jest prostszy, szybszy i tanszy niz stosowanie enzymow,
dlatego tez jest czeSciej stosowany w przemysle [43]. Do przeprowadzenia hydrolizy
kwasowej odpadow garbarskich stosuje si¢ kwasy mineralne (H2SO4, HCI) i organiczne
(kwas cytrynowy lub octowy) [122]. Z kolei, do procesu alkalicznego wykorzystuje si¢
wodne roztwory NaOH czy Ca(OH)2[123].
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W sktad nawozow komercyjnych wchodzg fosfor i potas, ktore podobnie jak azot,
sa niezbednymi makroelementami o dziataniu plonotwoérczym [124]. Majac na uwadze
nawozowy kierunek waloryzacji odpadow garbarskich, do procesu hydrolizy uzyto
roztworow KOH i H3POs. Wykorzystano rowniez mieszaning kwasu fosforowego(V)
z kwasem fumarowym, szczawiowym i cytrynowym, aby sprawdzi¢ skuteczno$¢ kwasow
organicznych, a takze zastosowano typowy czynnik hydrolizujacy - roztwoér H2SOas.
Aby zwiekszy¢ wydajnos¢ procesu, wszystkie eksperymenty prowadzono w podwyzszonej
temperaturze (100°C). W trakcie wstepnych badan zaobserwowano, ze struzyny
chromowane (Scr) wymagaty zuzycia mniejszej ilosci medium do zainicjowania hydrolizy
(S:L 1:1) w poréwnaniu do struzyn niechromowanych (S) (S:L od 1:2 do 1:4). Zwigkszenie
stosunku masy odpadu do masy kwasu fosforowego(V) (1:2 lub 1:4) nie przyniosto

oczekiwanych rezultatdéw — zauwazono jedynie speczenie materiatu.

O wyborze medium do chemicznej obrobki struzyn S i Scr zdecydowato stezenie azotu
w otrzymanych hydrolizatach (Tabela 20). Dla obu typow struzyn, najwigksze st¢zenie azotu
uzyskano stosujac 10% kwas siarkowy(VI) — 6,21% N dla hydrolizatu ze struzyn Scr
oraz 3,69% N dla hydrolizatu ze struzyn S. Do dalszych badan wytypowano takze zasadg
potasowa, aby zbada¢ wplyw czynnika hydrolizujacego (kwas lub zasada) na profil

aminokwasow (stezenie N w hydrolizacie ze struzyn Scr W zakresie 4,48-5,07%).

Tabela 20. Hydroliza struzyn garbarskich — badania wstepne

Typ Czynnik Warunki procesu N
struzyn hydrolizujacy C (%) S:L (9:9) T (°C) (%)
10 1:2 -
KOH 30 1:2 2,90+0,29
10 1:2 3,69+0,37
H,SO ’ 2
S 2 30 12 100 3,35+0,34
10 1:4 -
HaP
PO, 30 12 -
mieszanina kwasow* 1:3 3,18+0,32
10 11 4,48+0,45
KOH 30 1:1 5,07+0,51
10 11 6,21+0,62
H,SO ’ :
Ser 2 30 11 100 5,46+0,55
10 1:1 -
HaP
PO, 30 11 5,54+0,55
mieszanina kwasow* 1:1 5,49+,055

* 35% kwas fosforowy (V), 7% kwas fumarowy, 5% kwas szczawiowy oraz 5% kwas cytrynowy
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5.2.2. Optymalizacja warunkéw hydrolizy

Metodologia powierzchni odpowiedzi (RSM) jest czgsto stosowana do modelowania
1 analizy procesow, w tym przetwarzania odpadow garbarskich. Optymalizacja RSM okazata
si¢ pomocng metodg do wyznaczenia warunkow procesowych majgcych na celu
wytworzenie warto$ciowych produktow z odpadoéw garbarskich, np. w oczyszczaniu
sciekow garbarskich metodg adsorpcji [125], produkcji biodiesla z odpadow statych [122],
czy odzysku chromu podczas hydrolizy [126].

Kluczowym elementem optymalizacji RSM jest dobor zmiennych niezaleznych.
Na podstawie wynikow wstepnych badan (Rozdziat 5.2.1), wybrano zakres stosunkéw masy
odpadow do masy czynnika hydrolizujacego (S:L) - dla struzyn S od 1:2 do 1:4,
adla Scrod 1:1 do 1:3. Wydajnos¢ hydrolizy jest $cisle zwigzana z temperatura. Im wyzsza
temperatura, tym wigksza wydajnos¢ procesu, jednak powyzej 185°C cze$¢ aminokwasow
ulega rozktadowi [127]. Ze wzgledu na stosowanie silnych chemikaliow (H2SO4, KOH)
przyjeto zakres temperatur od 100 do 160°C. Do hydrolizy kwasowej dla obu rodzajow
struzyn wykorzystano roztwory H2SOs o stgzeniach od 10 do 60%. Maksymalne st¢zenie
roztworu KOH do hydrolizy struzyn Scr wyniosto ok. 53% (z uwagi na ograniczong
rozpuszczalno$¢ w wodzie). Wykresy 3D przedstawiajace wplyw poszczegolnych
parametrow (S:L, C, T) na stezenie azotu w hydrolizatach ze struzyn S i Scr przedstawiono

na Rysunkach 6-8.
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Rysunek 6. Wykresy 3D interakcji poszczegolnych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na stezenie azotu w hydrolizatach ze struzyn S w obecnosci kwasu siarkowego(VI)
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Rysunek 7. Wykresy 3D interakcji poszczegolnych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na stezenie azotu w hydrolizatach ze struzyn Scr w obecnosci kwasu siarkowego(VI)
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Rysunek 8. Wykresy 3D interakcji poszczegolnych parametréw procesowych (S:L, C, T)
na stezenie azotu w hydrolizatach ze struzyn Scr w obecnosci wodorotlenku potasu

Z optymalizacji RSM wynika, ze najwyzsze st¢zenie azotu (ok. 6,80%) mozna
uzyska¢ w hydrolizacie ze struzyn Scr, kiedy proces prowadzi si¢ w temperaturze 160°C
z uzyciem 10% roztworu KOH w stosunku 1:1. Natomiast w przypadku struzyn S,
optymalne warunki (10% H>SOs w stosunku 1:2 w temperaturze 160°C) pozwolg
na otrzymanie 3,16% azotu w hydrolizacie (Tabela 21). Literatura podaje, ze najlepsze
wyniki hydrolizy chemicznej uzyskuje si¢ dla kwasu siarkowego(V1) w temperaturze 40°C,
a dla wodorotlenku potasu w temperaturze 50°C. Rozbieznosci mogg wynika¢ z roéznic
w sktadzie odpadow, zastosowaniu obrobki wstepnej przed hydroliza, a takze z rodzaju

pozadanego produktu koncowego (kolagen lub aminokwasy) [59].
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Tabela 21. Optymalne parametry procesu hydrolizy wraz z przewidywanym stezeniem azotu

Typ Czynnik Optymalne warunki Przewidywane
struzyn hydrolizujacy | S:L (g:0) C (%) T (°C) stezenie azotu (%)
S H2SO4 1:2 10 160 3,16
Se. H.SO4 1:1 10 160 6,01
KOH 11 10 160 6,80

Do weryfikacji modelu wykorzystano analize wariancji (ANOVA), ktorej celem jest

dostarczenie informacji o dopasowaniu modelu do danych eksperymentalnych
oraz okresleniu istotno$ci poszczegdlnych parametrow (gdzie: X1 — stosunek masowy S:L,
X2 — stezenie czynnika hydrolizujgcego, X3 — temperatura) na odpowiedz uktadu,
czyli stezenie azotu w hydrolizatach (Y) [128]. Wspotczynnik R? jest powszechnie znang
miarg dopasowania wartosci przewidywanych do rzeczywistych — im wartos¢ jest blizsza 1,
tym lepsze dopasowanie [129]. Uzyskane wartosci R? dla wszystkich modeli procesu
hydrolizy sa do siebie zblizone: 0,994 dla kwasowej hydrolizy struzyn S (Tabela 22), 0,990
dla alkalicznej hydrolizy struzyn Scr (Tabela 23) oraz 0,989 dla kwasowej hydrolizy struzyn

Scr (Tabela 23).

Tabela 22. Wyniki analizy wariancji — hydroliza struzyn S z kwasem siarkowym(VI)

Suma kwadratéw | Sredni kwadrat | Stopnie swobody | Warto$é | Warto$¢
(SS) (MS) (df) F p
Regresja 4,49 0,499 9,00 13,5 0,0067
Reszta 0,0217 0,00430 5,00 - -
Ogotem 4,51 - 14,0 - -
R? 0,994 - - - -
Czynnik B t > 92% ) Istotnos$é
Stata 1,76 574 0,000 +
X1 -0,683 -145 0,000 +
X2 -0,118 -57,9 0,000 +
X3 0,117 -22,0 0,002 +
X1 X2 0,0112 -3,75 0,065 -
X1 X3 -0,0584 25,9 0,002 +
XoX3 0,0230 -9,48 0,001 +
Xy 0,377 1,80 0,214 -
X2? 0,0244 -3,94 0,059 -
X3? 0,0617 -10,7 0,009 +
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Tabela 23. Wyniki analizy wariancji — hydroliza struzyn Scr z wodorotlenkiem potasu

Suma kwadratéw | Sredni kwadrat | Stopnie swobody | Wartos¢ | Wartos¢
(SS) (MS) (df) F p
Regresja 27,1 3,01 9,00 429 0,0045
Reszta 0,284 0,0568 5,00
Ogotem 274 - 14,0 - -
R? 0,990 - - - -
Czynnik B t > 92% ) Istotnos¢
Stata 3,39 61,8 0,000 +
X1 -1,69 -19,5 0,003 +
X2 -0,232 -7,88 0,016 +
X3 0,139 -2,20 0,009 +
X1 X2 0,0655 0,304 0,790 -
X1 X3 -0,0393 1,34 0,003 +
XoX3 -0,126 -1,59 0,004 +
Xi? 0,951 0,566 0,628 -
X2? -0,0366 -0,435 0,705 -
X32 0,191 -1,54 0,040 +

Tabela 24. Wyniki analizy wariancji — hydroliza struzyn Scr z kwasem siarkowym(V1)

Suma kwadratéw | Sredni kwadrat | Stopnie swobody | Warto$é | Warto$¢
(SS) (MS) (df) F p
Regresja 18,4 2,0403 9,00 51,3 0,0001
Reszta 0,112 0,0224 5,00 - -
Ogotem 18,4 - 14,0 - -
R? 0,989 - - - -
Czynnik ] t > 92% ) Istotnos¢
Stata 2,64 82,7 0,000 +
X1 -1,36 -25,6 0,001 +
X2 -0,144 -10,5 0,009 +
X3 0,283 -2,38 0,008 +
X1 X2 0,162 -2,89 0,101 -
X1 X3 -0,186 5,70 0,003 +
XoX3 -0,0189 -2,57 0,001 +
X1? 0,791 2,25 0,153 -
X2? 0,217 0,76 0,526 -
X3 0,194 -0,93 0,004 +
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Wysokie dopasowanie modelu do danych empirycznych potwierdzaja rowniez niskie
warto$ci sum kwadratow (ang. sum of squares — SS) oraz niskie warto$ci sredniego kwadratu
(ang. mean square — MS). Uzyskane wysokie wartosci F dla testu Fishera i niskie wartosci
liczby prawdopodobienstwa (p<0,05) $wiadcza o istotnos$ci statystycznej modelu,

ktory ogdlnie ma posta¢ wielomianu drugiego stopnia (Réwnanie 2):
Y = Bo + BiX1 + BoX; + BsXa + BroXaX + BrsXiXs + BasXoXs + BuaXe® + B2oXo® + BasXs® (2)

Jednakze, po eliminacji parametréw nieistotnych statystycznie (dla ktorych p>0,05),
stezenie azotu w kwasowym hydrolizacie struzyn S (Réwnanie 3), a takze w alkalicznym
(Réwnanie 4) i kwasowym (Rownanie 5) hydrolizacie struzyn Scr mozna przedstawié

jako nastepujace funkcje:

= 1,76 — 0,683X; — 0,118X, + 0,117X5 — 0,0584X,X; + 0,0230X,X; + 0,0617X;* (3)

YS(sto4>

Yscrom = 339 — 169X, — 0,232X, + 0,139X;3 — 0,03934X; X3 — 0,126X,X5 + 0,191X,2 4)
Yscrarys0, = 264 = 1,36X1 — 0,144X, + 0,117X5 — 0,186X;X; — 0,0189X,X; + 0,194X;2  (5)

Znaki plus/minus w rownaniach $wiadczg o wplywie poszczegdlnych parametrow
na odpowiedzi uktadow [130]. Stosunek S:L (X1) oraz stezenie czynnika hydrolizujacego
(X2) oddziatuja antagonistycznie na stezenie azotu we wszystkich rodzajach hydrolizatow.
Z kolei, temperatura (X3) wptywa synergicznie na wydajno$¢ procesu — im wyzsza, tym

wigcej azotu w hydrolizatach.

Wyniki optymalizacji RSM zweryfikowano w skali laboratoryjnej — odpady
garbarskie poddano hydrolizie w optymalnych warunkach (Tabela 25). Najwigcej azotu
(6,59%) uzyskano podczas hydrolizy alkalicznej struzyn Scr. Z kolei w hydrolizatach
kwasowych z odpadow S i1 Scr stezenie azotu wyniosto odpowiednio 4,08% 1 5,76%.
Z uwagi na poczatkowa wysoka zawarto$¢ chromu w struzynach Scr i koniecznos¢
monitorowania jego poziomu, zbadano takze stezenie chromu w hydrolizatach. Stezenia Cr
w kwasnym i alkalicznym hydrolizacie ze struzyn Scr wyniosty odpowiednio ok. 0,81%
1 0,95%. Z zwigzku z tym, przeprowadzono dodatkowy eksperyment — wykonano hydrolizg
struzyn Scrz uzyciem mieszaniny kwasu siarkowego(VI) i fosforowego(V) w stosunku 1:1.
Proces prowadzono w warunkach optymalnych wyznaczonych dla hydrolizy struzyn
w obecnosci wytacznie H2SOa4. Stezenie chromu w otrzymanym hydrolizacie byto nieco
nizsze (0,81%) niz w hydrolizacie z samym kwasem siarkowym(VI), ale nieoczekiwanie

okazato sie, zZe stezenie azotu byto wyzsze (6,41%). Z tego wzgledu, do produkcji nawozow
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wybrano dwa hydrolizaty ze struzyn Scr z uzyciem KOH oraz mieszaniny kwasow H2SO4
I H3PO4 oraz hydrolizat kwasowy ze struzyn S (o niskim stezeniu Cr: 15 mg/kg).

Tabela 25. Weryfikacja optymalnych warunkéw hydrolizy struzyn w skali laboratoryjnej

Typ struzyn Czynnik hydrolizujacy N (%) Cr (mg/kg)
S H2.SO,4 4,08+0,41 15+2

H2SO,4 5,76+0,58 8121+1218

S KOH 6,59+0,66 9483+1422

w Stogjﬁz 4;1:335&“ 11) 6,41+0,64 8057+1229

5.2.3. Identyfikacja aminokwaséw obecnych w hydrolizatach

Produkty nawozowe bogate w aminokwasy zwickszaja aktywno$¢ enzymow
ro$linnych, przyspieszajac wzrost roslin. Wzmacniajg takze odporno$¢ roslin na warunki
stresowe (susza, mrdz, zasolenie gleby czy choroby). Aminokwasy odpowiadajg
tez za lepsza przepuszczalno$é $cian komorkowych dla innych sktadnikow pokarmowych,

dzigki czemu roslina jest ,,lepiej odzywiona” [9].

Do analizy aminokwasow wytypowano dwa hydrolizaty ze struzyn Scr z uzyciem KOH
oraz mieszaniny kwaséw H2SOs i H3POs oraz hydrolizat kwasny ze struzyn S.
We wszystkich badanych hydrolizatach, najwigksze stezenia odnotowano dla glicyny
(prekursor chlorofilu 1 czynnik chelatujacy), alaniny (odporno$¢ na niskie temperatury)
1 proliny (zywotno$¢ 1 ptodnos¢ pytku). Szczegdtowy sktad wykrytych aminokwasow
oraz ich role w odzywianiu roslin przedstawiono w Tabeli 26. Najwigcej aminokwasow
(sumarycznie ok. 6,7%) posiada hydrolizat alkaliczny ze struzyn Scr, ale ma on ubozszy
sktad w poréwnaniu do pozostalych (nie wykryto asparaginy oraz glutaminy). Nizsze
stezenia aminokwasOw w pozostatych hydrolizatach moze wskazywa¢ na obecnos¢
peptydéw, a tym samym na czg¢sciowa hydroliz¢ bialtka do aminokwasow. Stezenie
aminokwaséw w hydrolizatach kwasowych struzyn S i1 Scr wynosza odpowiednio

okoto 1,3% 1 1,6%.
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Tabela 26. Profil aminokwasowy hydrolizatow ze struzyn garbarskich

Kwasowy Kwasowy Alkaliczny
hydrolizat hydrolizat hydrolizat
Aminokwasy ze struzyn ze struzyn ze struzyn Funkcje w roslinie
S Scr Scr
Stezenie aminokwasow (mg/l)
Alanina 1597+240 1606241 7196+1079 | Odporno$é¢ na zimno [131]
Arginina 1284+193 15314230 | 1449+217 | Magazynowanie i dystrybucia
azotu w roslinach [132]
Prekursor do biosyntezy
Asparagina 857+129 990+149 - aminokwasow i metabolitow
[133]
Kwas o .
. 449+67 407+61 26994405 | Stymulacja kietkowania [134]
asparaginowy
Cysteina 798+120 1040156 621493 | Czynnik chelatujacy [135]
Glutamina 555+83 661+99 - Asymilacja azotu [136]
Kwas Wspomaga adaptacj¢ roslin
. 343+£51 383457 32214483 | do warunkow stresowych
glutaminowy
[137]
Glicyna 21144317 2116+317 22240+3336 | Prekursor chlorofilu [138]
Histydyna 201430 202430 1196179 | Czynnik chelatujacy [139]
Przeciwdziatanie inhibicji
Izoleucyna 119+18 146422 186428 waliny i pobudzanie wzrostu
ro$lin[140]
Leucyna 230435 317448 1147+172 | Biosynteza biatek[141]
Lizyna 50,0+£7,5 81,7+£12,3 1703+255 | Czynnik chelatujacy[142]
Metionina 31147 459+69 709+106 Stymulacja kietkowania [143]
. Prekursor tworzenia ligniny i
+ + +
Fenyloalanina 444+67 51778 1021£153 drewnienie tkanek [144]
Prolina 9924149 047:142 | 1031541547 | 2YWomnos¢ iplodnosé pytku
kwiatowego [145]
Regulacja gospodarki
+ + +
Seryna 255438 296+44 26014390 wodnej[146]
Treonina 783117 2147+322 9618+1143 | Stymulacja kietkowania [147]
Dawca elektronow w
+ + +
Tyrozyna 760+114 1033155 938+141 fotosyntezie [148]
Walina 708+106 823+123 561+84 Prekursor auksyn [149]
SUMA: 12849 15704 67422
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5.3. Formulacje nawozowe

Z powodzeniem wyprodukowano nawozy na bazie hydrolizatow ze struzyn garbarskich.
W procesie granulacji jako substancje wigzace wykorzystano popioly z biologicznej
oczyszczalni $ciekéw (P1) oraz ze spalania biomasy z elektrocieptowni (P2), ktore r6znig
si¢ skltadem (Tabela 27). Popioly sa alternatywnym zrodlem cennych sktadnikow
nawozowych, w tym azotu ( ok. 0,9% dla P1 i P2), fosforu (10,1% dla P1), potasu
(1,79% dla P2) czy mikroelementow (np. odpowiednio 0,1% Cu, 6,8% Fe, 0,4% Zn
dla popiotu P1 lub 1,2% Fe 1 0,2% Mn dla popiotu P2).

Tabela 27. Sktad popiotow z biologicznej oczyszczalni Sciekéw (P1) oraz ze spalania
biomasy z elektrocieptowni (P2)

P1 P2
N 0,94+0,09 0,91+0,09
P 10,1+1,5 0,24+0,04
K 1,30+0,20 1,79+0,27
Makm(iz’)me”ty C 0,11%0,02 2,01£0,30
Ca 13,70+2,01 13,50+2,03
Mg 2,75+0,41 0,45+0,07
S 8,29+1,24 0,31+0,05
Cu 1010+151 80+12
. Fe 67500£10125 12000+1800
Mikroelementy g, 879132 1950£293
(mgrkg) Se 70+11 43+6
Zn 3920+588 372+55,8
As 49+7 3245
Cd 1,8+0,3 6,5+1,0
Met""('ﬁ]g;::;;’czne Cr 11317 2314
Ni 6249 16+3
Pb 104+16 60+9
Inne (mg/kg) Al 2560043840 13500+£2025

Popioty wykazuja wtasciwosci alkalizujace, dlatego dodanie ich do hydrolizatow
kwasowych pozwala na uzyskanie granulatu o odpowiednim pH, bezpiecznym dla gleby
1 roslin. Wykorzystanie tych odpadow jako zamiennikéw tradycyjnych zwigzkoéw
granulotworczych niesie za soba wiele korzysci, w szczegdlnosci obnizenie kosztow

produkcji nawozow [26].

Sktad pieciu formulacji nawozowych wytworzonych z hydrolizatow 1 popiotow

przedstawiono w Tabeli 28. Zawartos¢ azotu w granulach waha si¢ od 1,04 do 1,90%.
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Nawozy G1 i G4 charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cig fosforu pochodzacego z popiotu P1
(19,80% i 20,40% P20s odpowiednio dla G1 i G2). W granulacie G4 uzyskano najwyzsze

zawartosci NPK, ktore sg podstawowymi i1 niezbgednymi skladnikami pokarmowymi.

Mikroelementy, mimo mniejszego zapotrzebowania, sg rowniez niezb¢dne w fizjologii

roslin, a ich niedobor moze hamowaé plonowanie. Zelazo, ktére odpowiada za synteze

chlorofilu, jest obecne w granulach w duzych ilosciach (okoto 3,7% w G1 i G4 oraz okoto

1,2% w pozostatych preparatach), co moze by¢ toksyczne dla roslin. Nawozy G1-G5

zawieraja réwniez cynk (ok. 0,2% dla G1 1 G4), mangan (najwigcej na poziomie 0,1%

dla G2 1 G3) oraz miedz (ok. 0,08% dla G4 1 0,07% dla G1). Obecnos¢ Zn, Mn lub Cu

w ro$linach wspomaga syntez¢ hormonow regulujacych wzrost todyg, chroni przed stresem

oksydacyjnym i podtrzymuje procesy metaboliczne komorek [150].

Tabela 28. Sktad nawozow na bazie hydrolizatow ze struzyn i popiotow

G1 G2 G3 G4 G5
N 1,77+0,18 1,90+0,19 1,21£0,12 1,46+0,15 1,04+0,10
= P,Os | 19,80+3,00 | 2,90+0,44 1,10£0,17 | 20,40+3,10 | 0,55+0,08
2 KO | 1,30£0,19 1,19+0,18 1,08£0,16 | 2.45+037 | 0,44+007
% g C 5,03+0,75 6,45+0,97 | 4,77+0,71 452+0,68 | 4,85+0,73
£ SOs | 4,60£0,69 | 3,98+0,60 | 3,41+0,51 3,03£0,45 | 2,43+0,37
S CaO | 10,10+1,50 | 9,07+1,36 8,80+1,32 | 10,30£1,60 | 11,30+1,70
MgO | 3.20£0,48 | 0,50+0,08 | 0,51+0,08 | 3,37+0,50 | 0,60+0,09
c Cu 774+116 71+11 55+8 801=120 67+10
% D | Fe | 37189+5580 | 1202741804 | 11986+1798 | 378215673 | 12455+1868
T 23| Mn 542481 1120£168 1131£170 552483 1313197
£ E ™o 2,5+0,4 <LOD <LOD 5,9+0,9 <LOD
= Zn | 1978297 210431 192429 2065310 235435
As <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
o | Ba 452468 139421 144422 462+69 163224
S g 2| cd <LOD 1,9+0,3 2,7+0.4 <LOD 4,4+0,7
gE g Cr 79£12 2933+440 827+124 911137 736£110
|— Ni 5248 13+2 13+2 5749 142
Pb 57+9 29+4 3445 5248 3045
= Al | 344465167 | 5089+763 | 6666=1000 | 34479+5172 | 6936+1040
‘é’ < Co 13+2 4,3+0,7 2,24+0,3 1242 3,9+0,6
~E | se <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

*<L.OD — ponizej limitu detekcji: Mo<1,9 mg/kg, As<6,6 mg/kg, Cd<0,18mg/kg, Se<1,4 mg/kg

Chrom, jako glowne zrodlo zanieczyszczen w przemysle skorzanym, musi byc

monitorowany podczas przeksztatcania odpadéw w produkty uzyteczne i wprowadzania ich

na rynek. Zgodnie z Rozporzadzeniem UE w sprawie zasad udostgpniania na rynku
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produktéw nawozowych (2019/1009/UE), zawarto$¢ chromu(VI) w nawozach organiczno-
mineralnych nie moze przekracza¢ 2 mg/kg s. m. [113]. Aby sprawdzié, czy nawozy
z odpadow garbarskich speiniaja wymagania jakosciowe UE, przeprowadzono analize
specjacyjng chromu obecnego w granulach (Tabela 29). Na podstawie uzyskanych wynikoéw
mozna stwierdzi¢, ze dopuszczalny poziom Cr(VI) osiagnicto tylko w granulacie G1 (0,0055
mg/kg) i G3 (0,94 mg/kg). Najwigcej Cr(VI) zawierat granulat G4 (54 mg/kg). Poza
nawozami organiczno-mineralnymi, rozporzadzenie UE definiuje biostymulator jako
produkt charakteryzujacy si¢ efektywnym wykorzystaniem sktadnikow pokarmowych lub
tolerancja na stres abiotyczny, ktéry ma za zadanie stymulowac procesy odzywcze roslin.
Ze wzgledu na obecno$¢ aminokwasow 1 ich szerokie spektrum dziatania na ro$liny,
wyprodukowane granulaty mozna zaliczy¢ do biostymulatorow. Dla tego typu produktow
zanieczyszczenie w postaci Cr(VI) rowniez nie moze przekracza¢ 2 mg/kg, co wyklucza
potencjalne wprowadzenie na rynek granulatow G2, G4 i G5. Wymagania jakos$ciowe
stawiane przez UE majg na celu ochron¢ ludzi i $rodowiska przed toksycznymi
zanieczyszczeniami, dlatego nalezy dgzy¢ do obnizenia zawartosci toksycznego Cr(VI)

w produktach nawozowych.

Tabela 29. Wyniki analizy specjacyjnej chromu w nawozach z odpadow garbarskich

Gl G2 G3 G4 G5
Ceattomsy 79£12 2933+440 827+124 9114137 736+110
(mg/kg)

CrivV) | 0.0055£0,0008 |  4,2:0.6 0,94:0,14 548 112
(mg/kg)

5.4. Testy kielkowania — wstepne badania uzytecznos$ci wytworzonych nawozow

Testy kielkowania sg stosowane do oceny fitotoksycznos$ci i doboru optymalnej dawki
produktow nawozowych [115]. Do badan wykorzystano formulacje G1 i G3, a pozostate
(G2, G4 i GS5) zostaly odrzucone z powodu wysokiej zawartosci Cr(VI1). Dawke nawozu
w uprawie ogorka ustalono uwzgledniajgc 100% zapotrzebowanie na azot (140 kg/ha).
Kontrolg stanowita grupa podlewana tylko woda, a grupe referencyjng ("RF") nawozono
produktem handlowym (Yara Hydrocote).

Wyniki badan aplikacyjnych dla formulacji G1 przedstawiono w Tabeli 30
oraz w Zataczniku 1. Najwyzszy plon uzyskano dla 50% dawki G1 (14,6 g), ktory byt nieco
mniejszy niz plon grupy nawozonej produktem komercyjnym (15,8 @). Parametry
biometryczne kietkow ogorka, takie jak dlugos$¢ todygi i powierzchnia czg¢$ci podziemne;,

72



byly natomiast wyzsze niz w grupie referencyjnej (odpowiednio o 29% dtuzsza todyga
1 39% wigksza powierzchnia korzenia). Wszystkie zastosowane dawki G1 (az do 100%
zapotrzebowania na azot) przyczynity sie¢ do zwigkszenia zawartosci chlorofilu w ogorku.
Nawet w grupie nawozonej najmniejszg iloscig preparatu (G1/1), zawartos$¢ chlorofilu byta

0 8% wyzsza niz w przypadku grupy RF i wyniosta 543 mg/m?.

Wigksze plony uzyskano przy zastosowaniu G3 niz Gl w stosunku do grupy
referencyjnej. Dla 50% dawki G3 uzyskano 0 13% wigcej kietkow w poréwnaniu do grupy
nawozonej produktem handlowym ($§wieza masa 17,8 g dla G3/50, a dla RF 15,8 g) . Kietki
w grupie G3/50 miaty dluzsze korzenie (roéznica 53%), a ich powierzchnia byta ponad

dwukrotnie wigksza niz w grupie RF (Tabela 31 oraz Zatacznik 2).
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Tabela 30. Parametry wzrostu ogorka — testy kietkowania (nawéz G1)

Zawart(-)sc Dlugosé¢ lodygi Dlugosé korzeni Powierzchnia korzeni Objetosé¢ korzeni Swiea

Grupa chlorofilu masa

) (cm) (cm) (cm?) (cm?d)
(mg/m?) (9)

G1/1 543+31 2,13+0,172bcde 47,5+7 5%bcde 6,96+1,143bcd 0,0815+0,0160*0¢ 10,3721
G1/5 551+£36 2,72+0,18fgnbikl 42,5+8,6"9N 6,82+1,508"9N 0,0876+0,02319¢f 13,0381
G1/10 548+63 3,71+0,373fmnopr 37,1£12,00kIm 5,94+2, 141kl 0,0769+0,03179" 13,2605
G1/20 578+48 4,89+0,4909mstu 32,349,020 rs 5,77+1,55mnop 0,0844-£0,0292)k! 13,3652
G1/50 5956820 5,80+1,13cnnswxy 19,7+8,80fintu 3,34+1,06384mrs 0,0470+0,0125%99] 14,566
G1/100 550+47 4,40+1,0491w2A 13,2+7,409kowx 3,08+1,330fintu 0,0609+0,0277™" 12,9802
G1/200 497+96% 1,67+0,2010tx28 1,9441,199nptwy.z 0,643+0,333c9kontwx 0,0182+0,00920-&nkm.o 5,0185
w 534468 1,82+0,221PUuyAC 47,9+14,4"4xyA 6,66+2,4154WY 0,0751+0,0353°F 8,2630
RF 501+47° 5,03+0,26%"BC 15,2+8,08tmszA 2,41£1,0280pxy 0,0320+0,0134¢flnp 15,7583

a,b,c... - wyniki oznaczone tq samq literq rozniq sie istotne statystycznie - test Tukey’a (p<0,05, porownanie w pionie)
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Tabela 31. Parametry wzrostu ogorka — testy kietkowania (nawéz G3)

Grupa %mcv)?’;:‘(i)lijc Dlugos¢ lodygi Dhugos¢ korzeni Powierzchnia korzeni Objetos¢ korzeni Swieza masa
(mg/m?) (cm) (em) (em?) (cm?) (©)
G3/1 575+£51°2 1,57+0,132bcde 46,2+7,73bcd 7,47£1,0730¢ 0,0973+0,0200%° 10,7266
G3/5 595429b¢ 1,79+0,32f9h 36,6+5,18%9N 6,15+1,10%¢ 0,0831+0,0214° 13,1334
G3/10 581+42%¢ 2,41+0,28%1k 37,0+6,7"k 6,09+1,20%9 0,0809+0,0223¢ 13,7605
G3/20 576+44 3,66+0,57>FHmno 35,1£12,63mne 5,98+1,99" 0,0821+0,0284° 14,3704
G3/50 580+529 5,25+1,11¢90her 23,3+6,6 8P 5,10+£1,5120k 0,0915+0,0360f 17,8390
G3/100 289+812bdfgni 2,55+0,854mps 10,1£2,9¢Hhmps 2,660,744.f0i! 0,0573+0,02052 7,5127
W 53468 " 1,82+0,22"" 47,9+14,49nrst 6,66+2,41'm 0,0751+0,0353°¢ 8,2630
RF 501+47%81 5,03+0,268Mkost 15,2+7,95%kot 2,41£1,02¢891km 0,0320+0,0134Pcdefg 15,7583

a,b,C... - wyniki oznaczone tq samq literq roézniq sie istotne statystycznie - test Tukey’a (p<0,05, porownanie w pionie)
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Wyniki analiz sktadu kietkéw wskazuja na wysoki transfer makro- (NPK)
i mikroelementéow (Cu, Fe, Mn, Zn) z badanych formulacji nawozowych do rosliny
(Tabela 32). Przyszte zastosowanie tych preparatow ma potencjal w biofortyfikacji zywnosci
w sktadniki odzywcze, co moze zmniejszy¢ problem ,,ukrytego gtodu”, spowodowanego
niedoborami mikroelementow [151]. Zawartos¢ chromu catkowitego w suchej masie
kietkéw wahata si¢ od 7,9 do 25 mg/kg dla grupy nawozonej G1, a dla grupy G3 wyniosta
od 74 do 508 mg/kg. W literaturze istniejg jednak badania sugerujace, ze chrom jest waznym
sktadnikiem odzywczym biorgcym udzial w metabolizmie lipidéw lub insuliny, a jego
suplementacja moze wspomaga¢ leczenie cukrzycy typu 2, hiperlipidemii,

insulinoopornos$ci, a nawet depresji [152—156].

Testy na roslinach wstgpnie potwierdzily stymulujace dzialanie aminokwasow. Wigcej
chlorofilu w roslinach, dtuzsze todygi czy bardziej rozwinigta powierzchnia systemu
korzeniowego to efekt stymulujacego dziatania aminokwasow, a w szczegolnosci glicyny,
proliny czy alaniny, ktorych bylo najwiecej w otrzymanych hydrolizatach ze struzyn
garbarskich.
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Tabela 32.

ZawartoS¢ wybranych makro- i mikroelementow oraz pierwiastkow toksycznych w kietkach ogorka (w przeliczeniu na suchg mase)

Makroelementy (%0)

Mikroelementy (mg/kQg)

Metale toksyczne (mg/kg)

Grupa
N P K S Ca Mg Cu Fe Mn Zn As Cd Cr Pb
Gl1 9,44+0,94 | 3,38+0,51 | 2,45+0,37 | 1,22+0,18 | 1,94+0,29 | 1,66+0,25 | 123+18 | 2510+£377 175+26 554483 | <LOD | <LOD | 7,9+1,2 <LOD
G1/5 8,69+0,87 | 4,18+0,63 | 2,11+0,32 | 2,43+0,36 | 2,93+0,44 | 2,72+0,41 | 1454+22 | 3611+£542 300+45 | 839+126 | <LOD | <LOD 1542 <LOD
G1/10 8,76+0,88 | 4,52+0,68 | 2,22+0,33 | 3,43+0,51 | 3,12+0,47 | 3,14+0,47 | 206+31 | 5522+828 325449 | 759+114 | <LOD | <LOD 17+3 0,094+0,014
G1/20 8,91+0,89 | 4,85+0,73 | 2,49+0,37 | 3,96+0,59 | 3,20+0,48 | 3,19+0,48 | 264+40 | 6750+1013 | 407+61 | 751+113 | <LOD | <LOD 20+£3 2,0+0,3
G1/50 | 10,30+1,03 | 3,87+0,58 | 3,45+0,52 | 3,87+0,58 | 2,76+0,41 | 1,90+0,28 | 315+47 | 5531£830 299+45 591489 | <LOD | <LOD 29+4 4,8+0,7
G1/100 | 10,70+1,07 | 3,50+0,53 | 2,86+0,43 | 4,02+0,60 | 2,29+0,34 | 1,95+0,29 | 359+54 | 4841+726 248+37 511+77 | <LOD | <LOD 16+3 29+4
G1/200 | 10,80+1,08 | 4,10+0,62 | 1,43+0,21 | 3,66+0,55 | 3,66+0,55 | 3,07+£0,46 | 511+77 | 5287+793 386+58 567485 | <LOD | <LOD 2544 44+7
G3/1 8,20+0,82 | 2,30+0,35 | 2,12+0,32 | 1,07+0,16 | 2,27+0,34 | 1,22+0,18 | 81+12 | 1016152 218+33 335+50 | <LOD | 5,4+0,8 | 74+11 <LOD
G3/5 8,01+0,80 | 2,38+0,36 | 2,43+0,36 | 2,11+0,32 | 4,10+0,62 | 1,51+0,23 | 99+15 | 778+117 273+41 | 259439 | <LOD | 4,0£0,6 | 105%16 <LOD
G3/10 8,19+0,82 | 2,20+0,33 | 2,71+0,41 | 2,47+0,37 | 4,54+0,68 | 1,60+0,24 | 70+11 | 18264274 424+64 272441 | <LOD | 3,7+0,6 | 203£30 <LOD
G3/20 8,80+0,88 | 2,04+0,31 | 3,28+0,49 | 2,92+0,44 | 4,444+0,67 | 1,96+£0,29 | 90+13 | 1920+288 384458 261+39 | <LOD | 5,2+0,8 | 188+28 3,0+0,5
G3/50 | 10,20+1,02 | 1,94+0,29 | 5,55+0,83 | 3,44+0,52 | 4,58+0,69 | 1,35+0,20 | 100+15 | 1391209 | 929+139 | 238+36 | <LOD | 4,9+0,7 | 224434 11+2
G3/100 | 7,05+0,71 | 2,25+0,34 | 2,85+0,43 | 2,49+0,37 | 8,14+1,22 | 1,33+0,20 | 128+19 | 5325+799 | 1101+165 | 390+59 | <LOD | 3,3£0,5 | 508+76 2143

*<LOD — ponizej limitu detekcji: As<6,6 mg/kg, Cd<0,18 mg/kg, Pb<0,44 mg/kg
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5.5. Wstepne proby usuwania chromu z hydrolizatu ze struzyn SCr

W zatozeniach badawczych technologia waloryzacji struzyn garbarskich do produkcji
nawozow wielosktadnikowych miata by¢ stosunkowo prosta, przy jak najmniejszym
zuzyciu surowcow mineralnych 1 bez generowania dodatkowych odpadow,
dlatego nie podejmowano prob usuwania chromu z odpadéw garbarskich czy hydrolizatow.
Co wigcej, do granulacji wykorzystano popioly (ze elektrocieptowni i1 oczyszczalni
sciekdéw), aby zminimalizowa¢ koszty produkcji nawozow 1 spelni¢ wymagania jakosciowe
(obnizajgc zawarto$¢ chromu w produkcie koncowym). Niestety, hydrolizaty ze struzyn Scy
zawieraja za duzo chromu, ktory musi by¢ catkowicie lub cze$ciowo usunigty, aby te odpady
mozna bylo wykorzysta¢ do produkcji nawozow. W zwigzku z tym, alkaliczny hydrolizat
ze struzyn Scrrozdzielono na frakcje stalg i ciekla, aby zbadac, gdzie gromadzi si¢ toksyczny
chrom (Rysunek 9).

FAZA CIEKLA
20% Cr .~ Cr: 1864+280 mg/kg
N: 3.28+0.49%
HYDROLIZAT S,
(10% KOH, S:L 1:1, 160°C)
Cr: 9523+1429 mg/kg
N: 6.47£0.97%
FAZA STALA

80% Cr
Cr: 765941149 mg/kg
N: 2.97+0.44%

Rysunek 9. Schemat separacji alkalicznego hydrolizatu SCr na faze stalq i ciekiq

Wyniki wskazuja, ze chrom gromadzi si¢ glownie w fazie statej (80%). Pozostatos¢
stata po hydrolizie jest bogata w chrom i moze by¢ zawracana do kapieli garbarskich [157].
Pozostate 20% chromu przechodzi do filtratu, ktory po usunieciu Cr, moglby stanowic
ptynny nawdz azotowy (3,28% N). Literatura podaje roézne techniki umozliwiajgce
oczyszczanie odpadow garbarskich z toksycznego chromu, w tym adsorpcjg, stracanie
chemiczne, Kkoagulacje i flokulacje, metody elektrochemiczne (elektrokoagulacja,
elektroflotacja, elektroutlenianie) czy procesy membranowe [42]. Badania nad usuwaniem
chromu z hydrolizatow ze struzyn Scr beda kontynuowane w ramach projektu
badawczego POIR.04.01.04-00-0071/20-00: ,, Opracowanie technologii racjonalnego
zagospodarowania struzyn z przetworstwa skor (MIZDRA 2.0)”.
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I1. ODZYSK MIKROELEMNTOW Z ZUZLI HUTNICZYCH

5.6. Sklad Zuzla

Zuzle niezelazne to materiaty odpadowe pochodzace z wydobycia metali takich jak Cu,
Mn, P, Ni, Zn czy Pb. Wigzanie zuzli z cementem w celu zmniejszenia mobilnosci
pierwiastkow toksycznych zmniejsza negatywny wplyw na srodowisko. Nie jest to jednak
wartosciowy kierunek waloryzacji, poniewaz ich potencjat jako zasobow cennych metali nie
jest w pelni wykorzystany [158]. Zuzel otowiowy to gtéwnie krzemian zelaza, stad wysoka
zawarto$¢ zelaza w badanym materiale (20,90%) (Tabela 33). Odpady hutnicze
sa materiatami niejednorodnymi, a ich zmienno$¢ sktadu jest uwarunkowana zawarto$cia

wydobytej rudy oraz warunkami procesu metalurgicznego (rowniez rodzajem pieca) [159].

Szacuje sig, ze jedynie 3% zuzli jest obecnie waloryzowanych na cele nawozowe [80].
Moze to by¢ spowodowane obecno$cig metali toksycznych, takich jak As i Pb.
W analizowanym odpadzie hutniczym jest znacznie wigcej otowiu (6,42%) niz arsenu
(0,82%). Rozwigzaniem moze by¢ selektywne lugowanie w celu uzyskania cennych jonéw
metali, takich jak Cu(ll), Fe(ll) i Zn(ll), przy jednoczesnym zatrzymaniu w zuzlu
toksycznych elementéw. Zawarto§¢ miedzi 1 cynku w badanym materiale wynosila
odpowiednio 3,25% 1 6,96%. W zywieniu ros$lin miedz, zelazo 1 cynk sa niezbednymi
mikroelementami. Dostarczanie ich z alternatywnych zrodel odcigzytoby naturalne zasoby
1 zmniejszyloby skalg¢ "ukrytego glodu" spowodowanego niedoborem mikroelementow

w zywnosci [160].

Tabela 33. Sktad zuzla ofowiowego

Makroelementy (%)

Ca 3,65+0,55 Na 2,67+0,40
K 1,85+0,28 P 0,012+0,002
Mg 1,12+0,17 S 5,45+0,82
Mikroelementy (%0)
Cu 3,25+0,488 Mn 0,32+0,05
Cr 0,17+0,03 Si 6,54+0,98
Fe 20,90+3,10 Zn 6,96+1,04

Pierwiastki toksyczne (%)

Al 1,01+0,15 Ni 0,059+0,009

As 0,82+0,12 Pb 6,42+0,96
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Pierwiastki ziem rzadkich (mg/kg)

Rozklad mikrofalowy

Pierwiastki HNOs HCI + HNO; HzSCli:l\wlLol;ICI + HFJNT)? +
Ce 1142 19+3 - -
Dy 3,7+0,6 13+2 5,8+0,9 10+2
Er 3,3+0,5 2,9+0,4 5,0+0,8 5,4+0,8
Eu 0,23+0,03 0,15+0,02 0,016+0,002 0,25+0,04
Gd 1,1+0,2 4,4+0,7 6,3+0,9 7,0+1,1
La 8,7+1,3 8,0+1,2 5,3+0,8 11+2
Lu 0,32+0,05 1,4+0,2 0,98+0,15 0,027+0,004
Nd 4,4+0,7 0,38+0,06 - 0,51+0,08
Pr 4,1+1,0 4,0+0,6 4,2+0,6 10+2
Sc 1,2+0,2 0,88+0,13 1,0+0,2 1,0+0,2
Sm 1,6+0,2 1,7+0,3 0,95+0,14 -
Sr 85+13 94+14 76 £11 119+18
Tb 0,41+0,06 2,1+0,3 0,16+0,02 1,3+0,2
Tm 3,5+0,5 13+2 5,1+0,8 7,7£1,2
Y 4,7+0,7 4,4+0,7 4,1+0,6 5,1+0,8
Yb 1,1+0,2 2,2+0,3 1,4+0,2 1,7+0,3
Metale szlachetne (mg/kg)
Au 0,59+0,09 - 3,3+£0,5 5,3+0,8
Os - 19+3 8,6+1,3 3,1+0,5
Pd - 14+2 - -
Rh - 25+4 - -
Re 6,2 £0,9 5,4+0,8 5,5+0,8 5,2+0,8
Ru 2,0£0,3 1442 5,7=+09 0,38+0,06
Inne pierwiastki (mg/kg)
Ga 10+2 16+2 - -
Ge 9,4+1,4 19+3 19+3 31+5
Hf 0,38+0,06 2,4+0,4 3,6+£0,5 -
In 29+4 20+3 53+8 59+9
Nb 7,0£1,1 15+3 30+4 49+7
Sn 132+20 1120+168 1301+195 1200+180
W 353+53 349+52 816+122 -
Zr 2444 24+4 27+4 31+5
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5.7. Odzysk mikroelementow z zuzla

5.7.1. Prazenie i wodna ekstrakcja zuzla

Silnie korozyjne media (H2SO4 lub SO;) oraz sole siarczanowe (Naz;SOa, Fez(SOa)s,
(NH4)2S04) sg czesto stosowane do prazenia zuzli [90]. W tej pracy odpady metalurgiczne
poddano dziataniu stezonego kwasu siarkowego(V1) i soli Fez(SOs4)s oraz (NH4)2SOa.
W celu zbadania wplywu temperatury prazenia na efektywno$¢ odzysku metali, proces
prowadzono w temperaturach 200, 400 i 600°C. St¢zenia metali pozadanych (Cu, Fe, Zn)
i toksycznych (As i Pb) w otrzymanych ekstraktach wodnych przedstawiono w Tabeli 34

1 Zataczniku 3.

Tabela 34. Stezenia wybranych metali w wodzie po tugowaniu zZuzla prazonego w roznych
temperaturach (200, 400 i 600°C)

T Stezenie (mg/l)

ecy | Reagent Cu Fe Zn As Pb
M50 | 51524773 | 3537045306 | 928941393 | 730+110 1042

200 [ (NH2)SO: | 3760£564 | 161372421 | 8208%1231 | 978%147 386
Fex(SOns | 311247 41206 26339 <LOD 1122

100 H,SO: | 793651190 | 4316626475 | 141532123 | 885:133 |  68%10
(NH2):SO: | 604201 | 211432 137221 79:12 | 036£0,05

- H250: | 867841302 | 4225146338 | 1687742523 | 714<107 4917
Fex(SOx)s | 31374471 | 2915744374 | 55724836 | 181227 3545

*<LOD - ponizej limitu detekcji: As<6,6mg/I

Najwyzsze stezenia miedzi, zelaza 1 cynku wuzyskano dla stezonego kwasu

siarkowego(V1) (odpowiednio 0,87% Cu(ll) w 600°C, 4,32% Fe(ll) w 400°C i 1,68% Zn(l1I)

w 600°C). Odzysk miedzi z zuzla podczas prazenia w obecnosci kwasu siarkowego(VI)

moze zachodzi¢ zgodnie z nastgpujacymi reakcjami chemicznymi [94]:

Cu+20, - Cu0 (6)
CuS + 150, - Cu0 + SO, ©)
CuO + 505 - Cus0, (lub Cu + SO, +30, - Cus0, ) 8)
2Cu0 + 05 = Cu0 - CuS0, (lub 2Cu0 + SO, + 50, - Cu0 - Cuso, ) ©)

Podobny mechanizm reakcji mozna przypisa¢ ekstrakcji cynku i1 zelaza z materialu

hutniczego. Ponadto, prazenie zuzla moze prowadzi¢ do rozktadu zwiazkéw zelaza
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ferrytycznego (np. Fe2(SO4)3) lub tworzenia ferrytéw, zgodnie z nastgpujacymi rOwnaniami
(gdzie: M — metal, np. Cu) [91]:

Fe,(SO,)s — Fe,05 + SO; (lub Fe,(S0,)s — Fe,05 + SO, + %oz) (10)

MO + F6203 i MO - F6203 (ll)

Sole siarczanowe jako dodatki do prazenia s3 uwazane za bardziej przyjazne
dla s$rodowiska niz kwas siarkowy(VI) [90]. Jednakze, wyniki tych badan sugeruja,
ze s3 one mato efektywne. Ponadto, najwicksza ilos¢ arsenu (978 mg/l w 200°C)
wyekstrahowano po prazeniu zuzla w obecno$ci siarczanu amonu. Arsen wykazywat wyzsza
mobilno$¢ niz oldw (we wszystkich badanych warunkach prazenia). Najwyzsza zawarto$¢
Pb (68 mg/l) zaobserwowano w przypadku prazenia zuzla z kwasem H2SO4

w temperaturze 400°C.

Temperatura prazenia ma wplyw na odzysk jonéw metali z zuzla — im wyzsza
temperatura, tym wyzsze stezenia miedzi i cynku w ekstraktach wodnych. Po wstepne;j
obrobce zuzla kwasem siarkowym(VI) w najwyzszej badanej temperaturze (600°C)
wyekstrahowano odpowiednio o 68% wigcej Cu(ll) i o 82% wigcej Zn(1l) w poréwnaniu
do prazenia w temperaturze 200°C. W przypadku odzysku jondéw Zelaza, po prazeniu zuzla
Z H2S0O4, poczatkowo zaobserwowano wzrost stezenia w zakresie temperatury 200-400°C,
ale w 600°C nastapit niewielki spadek stezenia (o 2,12% mniej Fe(ll) niz w 400°C). Moze
to by¢ spowodowane przemiang siarczanOw w formy nierozpuszczalne w wodzie (rozktad
siarczanu zelazawego zachodzi w temperaturze 480°C) lub czgsciowym odparowaniem

kwasu podczas prazenia [94].

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze prazenie w kwasie siarkowym(VI) jest najbardziej
skuteczng metoda wstepnej obrobki zuzla w poroéwnaniu z innymi badanymi dodatkami
do prazenia — solami siarczanowymi. Jednakze, dominacja jonéw Fe(ll) w otrzymanych
ekstraktach jest niekorzystna ze wzgledu na przyszte zastosowanie roztworu jako bazy

mikroelementowej do produkcji nawozow.
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5.7.2. Lugowanie chemiczne

5.7.2.1. Dobér czynnika lugujacego

Ze wzgledu na nizsza energochlonnos¢, zastosowanie technik hydrometalurgicznych
do odzysku jonow metali z zuzla jest bardziej preferowanym podejSciem niz obrobka
pirometalurgiczna. Ponadto, prazeniec moze by¢ zrodlem emis;ji toksycznych gazow [80].
Zastosowano rozne czynniki ‘tugujace (kwasy, wodorotlenki, roztwory = soli
i ich mieszaniny), aby wybra¢ taki, ktory umozliwi najbardziej efektywne i selektywne
wymywanie jonéw Cu(ll), Fe(ll) i Zn(Il) do roztworu przy jednoczesnym zatrzymaniu
pierwiastkéw toksycznych (As, Pb) w zuzlu. Wyniki badan przedstawiono
w Tabeli 35.

Podczas tugowania z uzyciem kwasu HNO3 zaobserwowano emisj¢ gazow i proces
zostal przerwany. Natomiast zastosowanie w obrobce hydrometalurgicznej kwasu
siarkowego(VI) (30% 1 96%) oraz kwasu solnego spowodowato powstanie zelu
krzemionkowego i uniemozliwito proces separacji ekstraktu od ciata statego. Wytracanie si¢
krzemionki podczas tugowania zuzla z uzyciem kwaséw (Rownanie 11) jest czestym

zjawiskiem utrudniajacym odzysk metali z zuzli [82]:
2Fe0 - Si0, + 2H,S0, — 2FeS0, + H,Si0, (11)

Sposrod wszystkich badanych kwaséw mineralnych, tylko tugowanie kwasem
fosforowym(V) 1 kwasem chlorowym(VIl) bylo skuteczne (Zatacznik 4A). W wyniku
hugowania zuzla tymi kwasami wyekstrahowano gtéwnie jony Fe(Il) i w niewielkim stopniu
Zn(Il), przy czym kwas H3POs byt znacznie skuteczniejszy (prawie 40-krotnie wyzsze
stezenie Fe(ll) niz w przypadku tugowania z uzyciem HCIO4). Kwasy organiczne okazaty
si¢ zbyt stabe (kwas octowy) lub wykazywaly wysoka mobilnos¢ pierwiastkdw toksycznych
z zuzla do roztworu (kwas cytrynowy: odpowiednio 3550 mg/l Pb i 150 mg/l As).
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Tabela 35. Stezenia wybranych metali w ekstraktach uzyskanych z chemicznego tugowania zuzla przy uzyciu roznych czynnikow tugujgcych

Stezenie (mg/l)
CZYNNIK LUGUJACY
Cu Fe Zn As Pb
kwas fosforowy(V) 26+4 8240+1236 737+111 79+12 555+83
kwas chlorowy (V1) 2243 211432 379457 3,8+0,6 3746
KWASY

kwas cytrynowy 14+2 3920+588 1180177 150+23 3550+533

kwas octowy 0,29+0,04 276441 105£16 0,64+0,10 301+45

wodorotlenek potasu 0,27+0,04 0,34+0,05 1020+153 813+122 972+146
WODOROTLENKI

woda amoniakalna 501+75 1,5+0,2 406+61 0,92+0,14 1,2+0,2

cytrynian amonu (pH=7) 260439 90+13 618493 4947 5800+870

tiosiarczan sodu 704+106 0,022+0,003 1142 60+9 14+2
ROZTWORY SOLI

wodorosiarczan sodu 11+2 1480+222 991+149 20+3 2414

siarczan amonu 241436 <LOD 157+24 <LOD <LOD

woda amoniakalna + siarczan amonu + nadtlenek wodoru 2090+314 0,89+0,13 800120 1943 9,6+1,5

MIESZANINY kwas fosforowy(V) + tiosiarczan sodu 193429 1440+216 25+4 122418 2,2+0,3
wodorosiarczan potasu + nadtlenek wodoru 18944284 2859+429 2239+336 1542 12+£2

*<LOD - ponizej limitu detekcji: Fe<0,72 mg/l, As<6,6 mg/l, Pb<0,44 mg/I|
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Najwyzsze stezenie jonow miedzi (0,21% Cu(Il)) uzyskano w wyniku ekstrakcji
zuzla woda amoniakalng, przy niewielkim uwolnieniu arsenu i olowiu (Zatacznik 4B).
Obecne w zuzlu siarczki miedzi ulegajg przeksztatceniu w rozpuszczalne sole miedzi,
a proces ten mozna zintensyfikowa¢ w warunkach silnie utleniajacych stosujgc H2O> (ponad
4-krotnie wyzsze stezenie Cu(Il) w mieszaninie zawierajgcej wode amoniakalng i nadtlenek
wodoru niz w samym amoniaku) [82]. Wysokie stezenie jonéw Cu(Il) (0,19%) odnotowano
réwniez w przypadku tugowania zuzla przy uzyciu mieszaniny wodorosiarczanu potasu
i nadtlenku wodoru (Zatacznik 4D). Mieszanina ta byla rowniez skuteczna w ekstrakcji
jonow Fe(ll) 1 Zn(11) — odpowiednio 0,29% i 0,22%. Z kolei stezenie metali toksycznych
(As, Pb) bylo bardzo niskie w otrzymanym ekstrakcie (wahato si¢ w granicach 12-14 mg/I).

Z uwagi na wytragcanie si¢ krzemionki i duza mobilno$¢ pierwiastkow toksycznych,
lugowanie zuzla z uzyciem silnych reagentow (wickszos¢ kwasé6w mineralnych czy KOH)
nie jest korzystnym rozwigzaniem do odzysku pierwiastkow §ladowych z odpadu
hutniczego. Na podstawie uzyskanych wynikow, do dalszych badan wybrano dwa czynniki
hlugujace, ktore w obecnosci nadtlenku wodoru wykazuja najwigkszy potencjat
do selektywnego odzysku jonéw metali, tj. wodorosiarczan(V1) potasu (jako zrédto jonow
Fe(Il) i Zn(Il)) oraz woda amoniakalna (zrodto Cu(ll)). Siarczan amonu nie wplynat
znaczaco na efektywnos¢ tugowania (Zatacznik 4C), dlatego w dalszych etapach

nie dodawano tej soli do mieszaniny amoniaku i nadtlenku wodoru.

5.7.2.2. Optymalizacja warunkow lugowania

W celu zwigkszenia efektywnosci tugowania chemicznego mozna modyfikowac
podstawowe parametry procesu takie jak stezenie ekstrahenta, temperatur¢ procesu
czy stosunek masowy zuzla do czynnika tugujacego (S:L). We wstepnych badaniach
nad doborem odpowiedniego ekstrahenta, stosunek S:L wynosit 1:2. Wiele badan wskazuje
jednak, ze wyzsze proporcje S:L mogg by¢ bardziej korzystne [85, 161, 162]. Prowadzenie
lugowania w wyzszych temperaturach wigze si¢ z dodatkowymi kosztami, ale mozna

osiggnac¢ wyzsza wydajnos$¢ odzysku cennych metali z zuzla [88, 163].

Metodologia powierzchni odpowiedzi (RSM) jest z powodzeniem wykorzystywana
do optymalizacji proceséw lugowania zuzla. Moze ona pomoc w okre§leniu najbardziej
korzystnych parametrow procesu i jednoczes$nie zmniejszy¢ liczbe eksperymentow [114].
W niniejszej pracy optymalizacje przeprowadzono dla 3 zmiennych parametrow

procesowych: st¢zenia ekstrahentow (zakresy dla wody amoniakalnej: 5-25%
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I dla wodorosiarczanu potasu: 5-15%), stosunku S:L (w obu przypadkach w zakresie od 1:1
do 1:10) oraz temperatury procesu (w obu przypadkach od 20 do 50°C). Lugowanie
prowadzono w takich samych warunkach utleniajacych, czyli w obecnosci 10% roztworu
nadtlenku wodoru. Na Rysunkach 10-12 przedstawiono wykresy 3D obrazujgce wplyw
optymalizowanych parametrow (C, S:L, T) na stezenie jonéw metali (Cu(ll), Zn(I1), Fe(I1))

w wybranych mediach podczas tugowania zuzla.

A) B)

Cu(ll) (mg/l)

40 Cu(ll) (mg/l)
Bl - 4000 Il > 4000
I - 2250 al Il <4000
] = 2250 Bl < 3000
0 = 1250 o [ <2000
o Bl =250 ¢ [ <1000
9 z
: 5
o
C)

10"

Cu(ll) (mg/l)

B - 500
1 = 500

Ly e

Rysunek 10. Wykresy 3D interakcji wybranych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na odzysk jonow Cu(ll) z zuzla przy uzyciu mieszaniny wody amoniakalnej
I nadtlenku wodoru (10%)
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Rysunek 11. Wykresy 3D interakcji wybranych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na odzysk jonow Fe(ll) z zuzla przy uzyciu mieszaniny wodorosiarczanu potasu

i nadtlenku wodoru (10%)

B)

Fe(ll) (mg/l)

Il - 7000
Il - 5750
B - 5750
] = 4750
I < 3750
B - 2750
B - 1750

Fe(ll) (mg/l)

- 5000
B - 4250
I = 3250
[ = 2250
B = 1250
B - 250
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Rysunek 12. Wykresy 3D interakcji wybranych parametréw procesowych (S:L, C, T)
na odzysk jonow Zn(Il) z zuzla przy uzyciu mieszaniny wodorosiarczanu potasu
i nadtlenku wodoru (10%)

W Tabeli 36 przedstawiono warunki tugowania wyznaczone dzigki optymalizacji RSM.
Na podstawie uzyskanych wynikow, aby selektywnie odzyska¢ jony Cu(Ill) z zuzla
najkorzystniej jest zastosowac 25% roztwor wody amoniakalnej z 10% roztworem nadtlenku
wodoru jako mieszaniny tugujacej w temperaturze 25°C (gdzie stosunek masowy
zuzel:ekstrahent wynosi 1:1). Z kolei, najwyzsze przewidywane stezenia jonéw Fe(ll)
(7495 mg/l) i Zn(I1) (5074 mg/l) uzyskano dla 15% roztworu wodorosiarczanu potasu
w obecnosci 10% nadtlenku wodoru. Pozostate optymalne parametry wynosity: dla jonow

Fe(Il) stosunek S:L 1:4,7 1 T=39°C, a dla jonow Zn(Il) stosunek S:L 1:1 1 T=50°C.
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Tabela 36. Optymalne parametry procesu tugowania wraz z przewidywang odpowiedzig —
stezeniem odzyskanych z zZuzla jonow Cu(ll), Fe(I) i Zn(1l)

Warunki optymalne . ..
Czynniki lugujace Przewidywane ste¢zenie
“ SiL C (%) T (°C) odzyskanych metali z zuzla (mg/1)
(9:9)
wodorosiarczan potasu 11 15 50 5074 mg/l Zn(l1)
1 0,
I nadtlenek wodoru (10%) =775~ 5 39 7495 mg/l Fe(Il)
woda amoniakalna )
i nadtlenek wodoru (10%) 11 25 20 3913 mg/l Cu(ll)

Analiz¢ wariancji

(ANOVA) zastosowano do zbadania

istotnosci

kazdego

z parametrow (X1 — stosunek masowy S:L, X — stezenie czynnika tugujacego,

X3 —temperatura) oraz do oceny dopasowania modeli odzysku Cu(II), Fe(I) i Zn(II) z zuzla
(Tabela 37-39).

Tabela 37. Wyniki analizy wariancji — odzysk Cu(ll) z zuzla

Suma kwadratéw | Sredni kwadrat Stopnie Wartos¢ Wartos¢
(SS) (MS) swobody (df) F p
Regresja 3,83:10° 723-10° 9,00 30,4 0,0008
Reszta 210-10° 7,77-10° 5,00 - -
Ogotem 214-10° - 14,0 - -
R? 0,985 - - - -
Czynnik B t p (>95%) Istotnos¢
Stata 1242 15,6 0,000 +
X1 -2676 -13,7 0,000 +
X2 -1182 -8,21 0,000 +
X3 455 2,32 0,068 -
XXz 24,5 0,170 0,871 -
X1Xs3 -305 -1,56 0,179 -
XoXs 64,9 0,450 0,671 -
Xy -477 -1,72 0,145 -
X2 712 2,57 0,049 +
Xq? 9,90 0,0400 0,973 -
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Tabela 38. Wyniki analizy wariancji — odzysk Fe(Il) z zuzla

Suma kwadratéw | Sredni kwadrat Stopnie Wartos¢ Wartos¢

(SS) (MS) swobody (df) F p
Regresja 611-10° 67,9-10° 9,00 16,0 0,0036

Reszta 12,3-10° 4,26-10° 5,00 - -
Ogolem 622-10° - 14,0 - -
R? 0,966 - - - -

Czynnik B t p (>95%) Istotnos¢
Stata 3343 17,8 0,000 +
X1 1005 2,18 0,081 -
X2 2159 6,36 0,001 +
X3 4119 8,93 0,000 +
X1 X2 -307,9 -0,910 0,406 -
X1 X3 115 0,250 0,813 -
XoX3 696 2,05 0,096 -
Xq? -2278 -3,49 0,017 +
X2? -743 -1,14 0,307 -
Xa? 432 0,660 0,537 -

Tabela 39. Wyniki analizy wariancji — odzysk Zn(Il) z zuzla

Suma kwadratéw Sredni Stopnie Wartos¢ Wartos¢

(SS) kwadrat (MS) | swobody (df) F p
Regresja 265-10° 29,4-10° 9,00 36,1 0,0005

Reszta 4,07-10° 0,810-10° 5,00 - -
Ogotem 269-10° - 14,0 - -
R? 0,982 - - - -

Czynnik B t p (>95%) Istotnos¢
Stata 1867 22,6 0,0000 +
X1 -3015 -14.9 0,0000 +
Xa -1055 -7,09 0,0009 +
X3 1041 5,15 0,0036 +
X1 X2 149 1,00 0,3623 -
X1 X3 50,0 0,25 0,8144 -
XoX3 -27,4 -0,180 0,8614 -
Xi? -1335 -4,67 0,0055 +
X2? -259 -0,910 0,4063 -
Xq? 92,5 0,320 0,7594 -
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W tym badaniu, odpowiedziami uktadu sg ste¢zenia Cu(Il), Fe(Il) i Zn(II) w roztworach
po chemicznym tugowaniu zuzla. Wartosci R? dla modeli odzysku Cu(II) i Zn(II) s3 bardzo
podobne (odpowiednio 0,982 i 0,985) i bliskie 1, co wskazuje na lepsze dopasowanie
niz w przypadku modelu odzysku Fe(II) (R?=0,966) [129]. ANOVA ujawnia réwniez
statystyczng istotno$¢ modelu i jego parametrow [130]. Wysokie wartosci F i niskie warto$é
p w modelach odzysku Cu(ll) (F=30,4; p=0,0008) i odzysku Zn(Il) (F=36,1; p=0,0005)
oznaczaja, ze€ s3 one bardziej istotne statystycznie niz model odzysku Fe(II)
(F=16,0; p=0,0036). Dodatkowo, jesli optymalizowany parametr charakteryzuje si¢ niskim
prawdopodobienstwem (p<0,005) to uznaje si¢ go za statystycznie istotny [164].
Zgodnie z tym stwierdzeniem, parametry takie jak stosunek S:L (X1), st¢zenie wody
amoniakalnej (Xz) i kwadrat stezenia tego czynnika tugujacego (X2?) s3 istotne
w selektywnym odzysku Cu(ll) z zuzla. Wydajno$¢ ekstrakcji Fe(II) jest istotnie zwigzana
ze stezeniem wodorosiarczanu potasu (X2), temperaturg procesu lugowania (Xa)
oraz kwadratem stosunku S:L (X12). Podobnie, na wydajno$é odzysku Zn(II) maja wplyw
parametry Xo, Xs, Xi2, ale istotny statystycznie jest rowniez stosunek masowy S:L (Xu).
Po wyeliminowaniu statystycznie nieistotnych parametrow, odzysk Cu(Il) (Réwnanie 12),

Fe(Il) (Rownanie 13) i Zn(Il) (Réwnanie 14) mozna przedstawi¢ jako nastepujace funkcje:

Reuan = 1242 — 2676X, — 1182X, + 712X2 (12)
Rpery = 3343 + 2159X, + 4119X, — 2278X? (13)
Rznan = 1867 — 3015X, — 1055X, + 1041X; — 1335X? (14)

Uzyskane wartosci optymalne zweryfikowano w skali laboratoryjnej. Sprawdzono
réwniez poziom arsenu i otowiu w roztworach (Tabela 40). Na podstawie wynikow analizy
wariancji stwierdzono, ze model odzysku Zn(Il) jest lepiej dopasowany do danych
eksperymentalnych 1 bardziej istotny statystycznie niz model odzysku Fe(II).
W zwigzku z tym, ekstrakt bogaty w Fe(ll) i Zn(II) otrzymano stosujac 15% roztwor
wodorosiarczanu potasu w obecnosci nadtlenku wodoru o stosunku S:L 1:1 w temperaturze

50°C.
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Tabela 40. Weryfikacja optymalizacji RSM w skali laboratoryjnej

Stezenie (mg/l)
Cu Fe Zn As Pb

Czynnik lugujacy

wodorosiarczan(V1) potasu

i nadtlenek wodoru (10%)
woda amoniakalna

i nadtlenek wodoru (10%)

*<LOD - ponizej limitu detekcji: Cu<0,27 mg/l, Pb, 0,44 mg/I|

<LOD 4738+711 | 61024915 72+11 <LOD

3751£563 7,9+1,2 1796+269 65+10 <LOD

5.7.2.3. Zagospodarowanie zZuzla po lugowaniu

Zaproponowano dwie metody zagospodarowania zuzla po tugowaniu chemicznym —
immobilizacj¢ odpadu w tworzywie sztucznym lub cemencie (Rysunek 13). Zaleta tych
metod jest mozliwos¢ produkcji szerokiej gamy produktow uzytkowych (np. donic
ogrodowych czy elementow malej architektury ogrodowej — tawki, krzesta, stoly)
z jednoczesnym wykorzystaniem odpadéw poekstrakcyjnych jako surowcoéHw wtornych,

zgodnie ze strategia gospodarki cyrkularne;.

A)
B)
K 30} W

Rysunek 13. Propozycja zagospodarowania Zuzla po tugowaniu chemicznym:
immobilizacja w LDPE (A) lub cemencie (B)

Przeprowadzono badania wymywalnosci pierwiastkow toksycznych (As i Pb),
aby sprawdzi¢ czy wytworzone formy nie beda stanowily zagrozenia dla $rodowiska
i przysztych konsumentow. Wyniki wstepnych badan przedstawione w Tabeli 41 wskazuja,
ze zaproponowane metody zagospodarowania zuzla poekstrakcyjnego zahamowaty dalsza

mobilno$¢ pierwiastkow toksycznych.
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Tabela 41. Stezenia arsenu i ofowiu w wodzie po badaniach wymywalnosci

Potencjalny kierunek Stezenie (mg/1)
.zagospodarowam.a Wariant
zuzla po lugowaniu As Pb
chemicznym
Zuzel + LDPE <LOD <LOD
Immobilizacja w Zuzel + LDPE+ kompatybilizator
. <LOD <LOD
polimerze LDPE RX61001M
Zuzel + LDPE+ kompatybilizator R6000 <LOD <LOD
Zuzel poekstrakcyjny (30%) + Cement <LOD <LOD
ImmOblllza.C jaw Zuzel poekstrakcyjny (40%) + Cement <LOD <LOD
cemencie
Zuzel poekstrakcyjny (50%) + Cement <LOD <LOD

*<LOD - ponizej limitu detekcji (As<6,6 mg/l, Pb<0,44 mg/l)

Dla wszystkich badanych wariantow, stezenie Pb w wodzie po testach
wymywalno$ci wynosito ponizej 0,44 mg/l (ponizej granicy wykrywalnosci zastosowane;j
metody analitycznej). Immobilizacja zuzla w polietylenie (LDPE) powoduje rowniez
zahamowanie mobilno$ci arsenu (stezenie arsenu w wodzie ponizej 6,6 mg/l). Zwigzanie
zuzla z cementem w réznych ilosciach (30, 40, 50% m/m odpadow z tugowania)
unieruchomito toksyczny arsen i oldéw wewnatrz form, a ich st¢zenia byly ponizej granicy

wykrywalnosci zastosowanej metody analitycznej (ICP-OES).

Uzyskane wyniki sa obiecujace, a wstgpnie wskazane Kkierunki mogg by¢
potencjalnym rozwigzaniem dla zagospodarowania zuzla po tugowaniu chemicznym.
W celu potwierdzenia bezpieczenstwa 1 trwato$ci immobilizacji nalezy powtorzy¢ badania
wymywalnosci i przeprowadzi¢ je w dluzszym okresie. Ponadto, wytworzone formy
powinny zosta¢ przebadane pod katem wilasciwosci mechanicznych (takich jak

wytrzymato$¢ na $ciskanie i rozcigganie).

5.8. Wstepna ocena fitotoksycznosci ekstraktu mikroelementow z zZuzla
Przeprowadzone wstepne testy kietkowania mialy na celu zbadanie mozliwosci
wykorzystania roztworéw (po selektywnym tugowaniu zuzla) bogatych w jony Cu(ll),
Zn(11) i Fe(I) do produkcji nawozow z mikroelementami. W tym celu zmieszano ekstrakty
wodorosiarczanu potasu i wody amoniakalnej z dodatkiem nadtlenku wodoru po tugowaniu
zuzla. Zneutralizowang mieszaning (do pH=5) testowano na nasionach ogorka (Cornichon
de Paris). Zgodnie z prawem minimum Liebiga, miedz moze by¢ czynnikiem
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ograniczajacym wzrost i rozwdj roslin (w stosunku do Zelaza i cynku), dlatego dawke
badanego preparatu przeliczono na zapotrzebowanie ros$lin na miedz (1-200%) [165].
W Tabeli 42 przedstawiono $wiezg mas¢ kietkow, zawarto$¢ chlorofilu, a takze dtugo$¢

ich todyg i1 korzeni.

Tabela 42. Podstawowe parametry kietkow ogorka we wstepnych testach kietkowania

Zawartos¢ ., . Dlugos¢ s

Grupa chlorofilu Diugos¢ lodygt korzenia Swieza masa
W 501+502bcdef 3,28+0,76 16,7+8,920¢ 6,9680
F/1 597+382 2,94+0,35 34,349,024 f 8,6195
F/10 624+40° 3,04+0,43 40,5+10,0°9:n 8,8316
F/20 607+36° 3,35+0,67 36,5+£10,5%K! 9,8839
F/50 611+37¢ 3,06+0,31 18,5d:6,7d'9'j 8,9934
F/100 589+44¢ 2,85+0,49 17,5+7,38nk 8,2734
F/200 607+48" 3,30+0,21 20,1+8,3" 6,8049

Wszystkie grupy (z wyjatkiem dawki 200%) mialy wyzszy plon niz grupa kontrolna
(podlewana tylko wodg). Najwieksza mase kietkow (ok. 9,88 g) uzyskano dla dawki 20%
(F/20) — o ponad 40% wigcej w poréwnaniu do kontroli. Czes¢ podziemna kietkow z grupy
F/20 byla dluzsza nawet o 119% niz w grupie kontrolnej. Wyniki wstepnych badan
na roslinach sg obiecujace. Brak fitotoksycznego efektu na roslinach (w dawce 100 %
1 ponizej) sugeruja, ze roztwory po selektywnym tugowaniu zuzla mozna wykorzystaé

do produkcji nawozow wielosktadnikowych.

5.9. Wytwarzanie nawozow NPK z mikroelementami

Hydrolizat migsno-kostny 1 popi6t drzewny zostaly wybrane jako alternatywne surowce
NPK do produkcji nawozow (Tabela 43). Hydroliza pozostalosci odzwierzecych
jest bezpieczng metoda utylizacji odpaddéw rzezniczych, a otrzymany hydrolizat stanowi
zrodlo cennych dla ro$lin biatek, aminokwasow i1 makrosktadnikow (NPK) [115].
Oprécz zadowalajacych wilasciwosci granulotwoérczych, popidt drzewny zawiera potas
(4,51%), magnez (13,40%) oraz wapn (24,80%), a takze mikroelementy (Mn 1,36%
oraz Fe 0,21%). Produkcja nawozow z przewazajacym wykorzystaniem surowcow
odpadowych niesie za sobg wiele korzysSci ekonomicznych (nizsze koszty produkcji)

oraz srodowiskowych (redukcja zanieczyszczen i ilosci odpadow).
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Tabela 43. Skiad pierwiastkowy popiotu drzewnego oraz hydrolizatu migsno-kostnego jako
alternatywne zrodta NPK do produkcji nawozow

Popiét drzewny Hydrolizat migsno-kostny
N 0,92+0,09 2,06+0,21
P 0,81+0,12 5,32+,080
K 4,51+0,68 3,63+0,54
Makro(izme”ty C 251+0,38 813+1,21
Ca 24,80+3,70 0,039+0,006
Mg 13,40+2,0 0,017+0,003
S 0,57+0,09 3,04+0,46
Cu 144+22 2,0+0,3
. Fe 2140+321 64+10
Mikroelementy -, 355012037 27204
(mg/ka) Se 109+16 31+5
Zn 468+70 45+7
As 77£12 <LOD
Cd 1,9+0,3 0,24+0,04
Metale toksyczne Cr 37405 0.5250,08
(mg/kg) Ni 41+6 13+2
Pb 6610 4447
Inne (mg/kg) Al 5180777 31+5

*<LOD - ponizej limitu detekcji: As<6,6 mg/kg

Z sukcesem wytworzono naw6z NPK z mikroelementami pozyskanymi z lugowania
zuzla hutniczego — sktad formulacji przedstawiono w Tabeli 44. Zawarto$¢ makroelementow
NPK wyniosta odpowiednio 2,09%, 4,12% oraz 2,77%, a ilo$¢ mikroelementow
wyekstrahowanych z zuzla (Cu, Fe, Zn) wahata si¢ w przedziale 0,15 do 0,32 %.
Nieoczekiwanie uzyskano w granulacie rowniez wysoka zawarto$¢ manganu (ok. 0,57%),
ktory jest waznym mikrosktadnikiem odpowiadajacym m.in. za prawidlowy przebieg

fotosyntezy [11].

Zgodnie z Rozporzadzeniem Unii Europejskiej w sprawie zasad udostgpniania
na rynku produktéw nawozowych (2019/1009/UE), zanieczyszczenia w statym nawozie
organiczno-mineralnym nie moga przekroczy¢ nastepujacych wartosci: 3 mg/kg Cd (jesli
zawarto$¢ fosforu jest mniejsza niz 5% w przeliczeniu na P2Os), 2 mg/kg Cr(VI1), 60 mg/kg
Ni, 120 mg/kg Pb oraz 40 mg/kg As [113]. Otrzymany produkt nawozowy spetnia powyzsze

wymagania jakosciowe stawiane przez ustawodawstwo UE.
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Tabela 44. Sktad nawozu NPK z mikroelementami

N 2,09+0,31
P.Os | 4,12+0,62
e 2.77+0,42

C 7,58+1,13
SO; 1,43+0.21
CaO | 28,10+4,20
MgO |  1,62+0,24

Makroelementy
(%)

Cu 1480+222

) Fe 2670+£400
M”‘{;‘ngg’”ty Mn | 5695+854
Mo 150+23

Zn 3160+474

As 29+4

Cd 1,8+0,3

Toksz/r(;zgr;ek ;r)letale CI-‘ 155022
Ni 37+6

Pb 2744

5.10. Testy kielkowania — wstepne badania uzyteczno$ci wytworzonych nawozow
Naukowcy testowali zuzle jako nawozy na r6znych uprawianych roslinach, w tym ryzu
[166], kukurydzy [167], soi [168], melonie [169], winogronach [170] czy stonecznikach
[83]. Badania potwierdzity potencjal obranego kierunku zagospodarowania odpadow
metalurgicznych, jednak obecno$¢ toksycznych metali prowadzita do ich akumulacji
w glebie i1 roslinach [167]. Przedstawiona w pracy technologia selektywnego odzysku
mikroelementow z zuzla i wykorzystanie ich w produkcji wielosktadnikowych nawozéw
moze by¢ zatem odpowiednim rozwigzaniem. Z jednej strony pozwoli na dostarczenie
ro$linom cennych sktadnikéw pokarmowych, a z drugiej rozwiaze problem srodowiskowe;j

mobilnosci toksycznych elementow.

Przeprowadzone testy kietkowania udowodnity, ze wytworzony w warunkach
laboratoryjnych nawdéz wielosktadnikowy moze by¢é rownie skuteczny co produkt
komercyjny (Tabela 45 oraz Zatgcznik 5). Najwyzszy plon (8,7013g) uzyskano dla grupy
P/5 (dawka N: 10,5 kg/ha), ktory byt odpowiednio 0 9% wiekszy niz w grupie hawozonej
produktem handlowym (RF) oraz o 14% w poroéwnaniu do kontroli (W). Nie tylko ilos¢, ale
jakos$¢ uzyskanych kietkdw w grupie P/5 byta zadowalajaca — o 4,7% dluzsze todygi i o ok.
30% dluzsze korzenie niz w grupie RF. Rozwinigty system korzeni moze by¢ rowniez

wynikiem biostymulujacego dziatania azotu aminokwasowego pochodzacego z hydrolizatu
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migsno-kostnego (o 30% wigksza powierzchnia korzenia w kietkach P/5 niz RF).
Uzyskane wyniki parametrow biometrycznych roslin sa istotne statystycznie,

a wiec ich przypadkowo$¢ jest mato prawdopodobna (p<0,05).

Aplikacja badanego nawozu NPK z mikroelementami w duzych ilosciach
(od 105 do 210 kg N/ha) nie wptyngta korzystnie na plonowanie pszenicy,
poniewaz zaobserwowano w grupach P/50, P/100 i P/200 przesuszenie oraz zzoétknigcie
czubkow todyg. Na podstawie analizy sktadu kietkow mozna przypuszczaé, ze byto to
spowodowane rosngcg w tych grupach zawartosciag pierwiastkow toksycznych (As, Cd, Cr
czy Pb) (Tabela 46). Metale ci¢zkie zaburzaja biosyntez¢ chlorofilu oraz aktywno$é
enzymow z cyklu Calvina w procesie fotosyntezy, co objawia si¢ chloroza i wigdnigciem
ro$lin, a takze mniejszym plonem [171]. Zboza sg wrazliwe na niedobor mikroelementow,
ale ich za wysokie stgzenie w podtozu rowniez moze by¢ toksyczne, np. w grupie
o najnizszym plonie (P/200) zawarto$¢ Cu w kietkach byta 14-krotnie wyzsza niz w grupie

P/5.
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Tabela 45. Parametry wzrostu pszenicy— testy kietkowania

Grupa %2::;?;2)'? Dlugos¢ lodygi Dhugos¢ korzeni Powierzchnia korzeni Objetos¢ korzeni Swieza masa
(myn?) (cm) (cm) (cm?) (cm) ©)

P/5 390433 13,3+1,02bcde 37,5+6,92bcdef 6,92+0,902cd 0,103+0,0192° 8,7013
P/10 401+26 12,8+1,4f9hii 27,1£6,6%9N1i 5,55+0,928f¢n 0,0923+0,0175 7,0111
P/20 404+19 10,7+1,23fkLmn 10,943,300kl 3,42+0,672¢1 0,0928+0,0356 3,8570
P/50 427+101 8,60+0,76>9k0prs 11,8+2,3¢hmn 3,72+1,070fk! 0,0979+0,0431¢4 2,8883
P/100 432+70 6,20+1,07¢Mlotuw 10,3+3,7410p 2,63+0,94¢%9mn 0,0555+0,02782¢¢ 1,8222
P/200 399+82 4,701,049 mptxy 10,8+2,2801s 2,75+0,414noPp 0,0569+0,013204f 2,7155
w 368+31 10,941, 280rux2 34,2+9, 3kmnor 6,46+1,66"kmo 0,0980+0,0255¢%" 7,6614
RF 383+£18 12,7+0,7"sWy2 28,4+8,8"Inps 5,51£1,610np 0,0863+0,0274 7,9994

a,b,c... - wyniki oznaczone tq samq literq rozniq sie istotne statystycznie - test Tukey’a (p<0,05, poréwnanie w pionie)

Tabela 46. Zawartos¢ wybranych makro- i mikroelementow oraz pierwiastkow toksycznych w kietkach pszenicy (w przeliczeniu na suchg mase)

Makroelementy (%)

Mikroelementy (mg/kQg)

Metale toksyczne (mg/kg)

Grupa
N P K S Ca Mg Cu Fe Mn Zn As Cd Cr Pb
P/5 4,04+0,61 | 0,44+0,07 | 2,09+0,31 | 0,38+0,06 | 0,35+0,05 | 0,13+0,02 | 42+6 | 115+17 | 93+14 | 76+11 | <LOD | 0,46+0,07 | <LOD | <LOD
P/10 | 4,40+0,66 | 0,40+0,06 | 3,34+0,50 | 0,44+0,06 | 0,42+0,06 | 0,11+0,02 | 86+13 | 114+16 | 122+18 | 77+12 | <LOD | 0,55+0,08 | <LOD | <LOD
P/20 | 5,05+0,76 | 0,39+0,06 | 3,01+0,45 | 0,39+0,06 | 0,35+0,05 | 0,11+0,02 | 119+18 | 105+16 | 110+£17 | 87+13 | <LOD | 0,99+0,15 | <LOD | <LOD
P/50 | 5,78+0,87 | 0,41+0,06 | 2,52+0,38 | 0,58+0,09 | 0,67+0,10 | 0,15+0,02 | 298+45 | 153+23 | 183+27 | 128+19 | <LOD | 1,1+£0,2 | <LOD | 4,5+0,7
P/100 | 6,34+0,95 | 0,49+0,07 | 2,59+0,39 | 0,61+0,09 | 0,96+0,14 | 0,17+0,03 | 422+63 | 206+31 | 276+41 | 184+28 | <LOD | 1,1+0,2 |1,0+0,2 | 10+2
P/200 | 6,90+1,04 | 0,58+0,09 | 2,86+0,43 | 0,63+0,09 | 1,43+0,21 | 0,20+0,03 | 582+87 | 279+42 | 413462 | 275+41 | 9,4+1,4 | 1,3£0,2 | 1,3£0,2 | 1743

*<LOD — ponizej limitu detekcji: As<6,6 mg/kg, Cr<0,53 mg/kg, Pb<0,44 mg/kg
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I11. BIOPOLIMEROWA MATRYCA DO SPOWOLNIONEGO UWALNIANIA
MIKROELEMENTOW

5.11. Wytwarzanie struktur hydrozelowych

5.11.1. Dobor glownego skladnika matrycy

Alginian sodu to biopolimer sktadajacy si¢ z dwoch kopolimeréw (kwas mannuronowy
i guluronowy), ktéry w obecnosci jonéw dwuwartosciowych (np. wapnia) tworzy
trojwymiarowe struktury hydrozelowe (Rysunek 14). Alginiany mogg rdzni¢ sie¢
rozmieszczeniem monomeréw w lancuchu polimerowym i jego dlugoscia,
dlatego ze sa ekstrahowane z rozmaitych gatunkow alg brunatnych (np. Ascophillum,
Laminaria, Macrocistys czy Sargassum). Roznice w masie czgsteczkowej majag wplyw

na wilasciwosci fizykochemiczne alginianu [172].

> POLIMER LINIOWY

OH NaO,C_ OH

Roztwor — £ Ne0,Q
3 o |-0 Y
alginanu sodu &wg\ﬁcmgwo

|
-OH NaO,C"  OH

o
OH CONa

STRUKTURA 3D
H

o
] 0
0
HO i
_ 0 o o
e % Ho ¥
Ho (€a2) OH o

X " 0

Lon o g\

e
Roztwor o

chlorku wapnia N coo-

Rysunek 14. Zelowanie alginianu sodu w obecnosci jonéw wapnia
(wykonano za pomocq https://biorender.com/)

Aby zbada¢ roznice w strukturach polimeréw, zlecono analize rozkladu mas
molekularnych soli alginianu sodu zakupionych od trzech réznych producentow: Sigma
Aldrich (ALG1), Carl Roth (ALG2) oraz Agnex (ALG3). Najwicksze zroznicowanie
odnotowano dla probek ALG2 i ALG3 (Rysunek 15). Srednie wagowe masy czasteczkowe
(Mw) wyniosty 232 kDa dla ALG1, 580 kDa dla ALG2 oraz 629 kDa ALG3 (Tabela 47).
Oznacza to, ze ALG2 i ALG3 maja odpowiednio 2,5-krotnie oraz 2,7-krotnie dluzsze
tancuchy polimerowe w poréwnaniu do ALG1. Stosunki Mw/M, dla wszystkich badanych

probek sa wigksze niz 1,1 — podobnie jak w przypadku innych polisacharydow,
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ktore sa uktadami polidyspersyjnymi o charakterystycznym szerokim rozkladzie mas

czasteczkowych [173].
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Rysunek 15. Rozktad masy molekularnej alginianu sodu réznych producentow:
Sigma Aldrich (A), Carl Roth (B) oraz Agnex (C)

Udziat masowy (%)

Tabela 47. Srednia wagowa masa czgsteczkowa (Mw), Srednia liczbowa masa
czgsteczkowa (Mhy) oraz polidyspersyjnosé¢ (MwlMn) alginianu od roznych producentow:
Sigma Aldrich (ALG1), Carl Roth (ALG2) oraz Agnex (ALG3)

My Mn

(kDa) (kDa) Mu/Mn
ALG1 232 170 1,36
ALG2 580 258 2,24
ALG3 629 108 5,82

Zbadano rowniez lepkos$¢ 1 gesto$¢ roztworéw soli ALGI, ALG2 oraz ALG3

o stezeniach 1%, 2% oraz 4% m/m (Tabela 48). Badane wlasciwos$ci roztworéw ALG2

I ALG3 ponownie okazaty si¢ by¢ duzo wyzsze niz w przypadku roztworow ALGI,
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np. lepkosci 1% roztworow ALG2 i ALG3 byly ok.14-krotnie i 21-krotnie wyzsze
niz w ALGI.

Tabela 48. Lepkosé i gestosé roztworow alginianu sodu

Lepkos¢ Gestosé
(mPa-s) (g/cm?®)
1% 17,7+£2,1 0,9859+0,0608
ALG1 2% 40,1+2,9 0,9975+0,0450
4% 198+4 1,009+0,037
1% 240+12 1,001+0,078
ALG2 2% 1138426 1,014+0,039
4% 2049+86 1,023+0,025
1% 372+12 1,004+0,026
ALG3 2% 1577+10 1,023+0,022
4% 2105+18 1,041+0,051

Polimery o wickszej masie czasteczkowej posiadaja dluzsze tancuchy, a tym samym
majg wiecej grup funkcyjnych, do ktorych moga przylaczy¢ jony dwuwartosciowe. Dzieki
temu, zele alginianowe charakteryzujg si¢ wigksza lepkosciag i szybciej tworzg stabilne
struktury 3D [172]. Jednakze, wysoka lepko$¢ roztworow ALG2 i ALG3 stanowita problem
podczas wkraplania do 0,2 M chlorku wapnia i uniemozliwita wytworzenie hydrozeli
o jednakowym ksztalcie (Rysunek 16). W zwigzku z tym, do dalszym badan
wykorzystywano 2% roztwor alginianu sodu zakupionego w Sigma Aldrich (ALG1).

Rysunek 16. Hydrozele na bazie 2% (m/m) roztworu ALG1 (A), ALG2 (B) i ALG3 (C)

5.11.2. Dobor dodatkowych skladnikéw matrycy

Wiasciwosci struktur hydrozelowych mozna modyfikowaé poprzez wprowadzenie
dodatkowych polimeréow do matrycy alginianu. Karboksymetyloceluloza (CMC), podobnie
jak alginian, nalezy do grupy polisacharydow, ktore wykazuja zdolno$¢ do tworzenia
trojwymiarowych struktur hydrozelowych w obecnosci kationdéw metali. Co wigcej,
hydrozele na bazie CMC mogg absorbowac¢ ogromne ilosci wody. Daje to wigc mozliwos¢

produkcji matrycy polimerowej o zwigkszonej pojemnosci sorpcyjnej  [174].
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Majac na uwadze potencjalne zastosowanie hydrozeli w rolnictwie, zbadano zdolno$¢
hydrozeli do absorpcji cieczy w $rodowisku imitujacym warunki glebowe,
czyli w 1% roztworze azotanu sodu (Rysunek 17A). Po 2 tygodniach eksperymentow
zaobserwowano, ze hydrozele z dodatkiem CMC (H2, H3, H4) znacznie zwickszyly swojg
mas¢ (0 ok. 96 - 140%) w porownaniu do struktur z samego alginianu (H1). Do testow
pecznienia wykorzystano rowniez wysuszone kompozyty, aby sprawdzi¢, czy w takim stanie
rowniez bedg potencjalnym magazynem wody dla roslin. Ponownie, najlepsze wyniki
uzyskano dla kompozytu H4 — juz po 3 dniach badan odnotowano wzrost masy o ponad
800% (Rysunek 17B). Grupy karboksylowe obecne w alginianie i CMC mogg silnie
oddziatywac z jonami sodu obecnymi w roztworze, co mogloby doprowadzi¢ do zniszczenia
struktury [175]. Nie zaobserwowano jednak pegkniecia czy jakiegokolwiek uszkodzenia

zadnego z badanych hydrozeli, co $wiadczy o ich wytrzymatosci i stabilnosci.

A) 90
] 24h
80 3 dni
1 B 7 dni
s [ |14 dni
60
& 50
% 40 -
30
20 4
10 4
0+
H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9
B) 900
] 24h
800 3 dni
200 B 7 dni
i [ J14dni
600 5
;_3 500 4
£ 4004 I

. | T

HI  H2 H3 H4e H5 H6 H7 H8 HY
Rysunek 17. Wyniki testow pecznienia hydrozeli przed (A) i po ich wysuszeniu (B)
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Z kolei, badania wytrzymalo$ciowe wykazaly, ze im wigksza zawartos¢ CMC, tym
nizszy modul Younga, np. 22,5 MPa dla hydrozelu H4 o najwyzszej zawarto$ci
CMC (2% m/m), a 34,6 MPa dla H2 zawierajacego 0,5% m/m CMC (Tabela 49). Wartos¢
modutu Younga charakteryzuje wytrzymato$¢ mechaniczng hydrozeli — im wigkszy,
tym mniejsze odksztalcenie materiatu, a tym samym lepsza odporno$¢ na deformacje.
Aby zwigkszy¢ wytrzymato$¢ hydrozeli alginianu i CMC, nalezy do mieszaniny
polimerowe] doda¢ skrobi¢ (SB). W przeciwienstwie do pozostatych badanych
biopolimerow, skrobia nie sieciuje w obecnosci jonow metali, ale moze by¢ zastosowana
jako tani wypelniacz matrycy polimerowej, zwigkszajac jej wytrzymato§¢ mechaniczng
[176]. Sposrod wszystkich badanych kompozytow te, ktore zawieraty od 1 do 10% m/m
skrobi (H5-H7) charakteryzowaty si¢ najwyzszym modutem Younga — 52,9 MPa, 55,3 MPa

oraz 57,6 MPa odpowiednio dla H5, H6 i H7.

Tabela 49. Parametry wytrzymatosciowe hydrozeli o roznych stezeniach alginianu, CMC

i skrobi
SKLAD HYDROZELI Przemieszczenie | Odksztalcenie Modul
ALG | CMC | SB | Fmax(N) dla Fra (Mm) dla Fonm Younga
(%) | (%) | (%) (MPa)

H1 - - ] 2,99+0,27 2,32+0,18 2,41+0,19 51,2+10,6
H2 0,5 - 2,49+0,19 2,18+0,16 2,24+0,13 34,6+7,8
H3 1 - | 2,23+0,17 2,25+0,12 2,3340,12 34,1496
H4 2 - | 2,18+0,18 2,42+0,10 2,51+0,12 22.5+12,0
H5 2 - 1 3,03+0,24 2,46+0,30 2,59+0,30 52,9+11,0
H6 - 5 3,26+0,27 2,41+0,31 2,50+0,32 55,3+12,6
H7 - 10 | 3,58+0,29 2,36£0,17 2,45+0,16 57,6+12,1
H8 2 1 2,53+0,17 2,37+0,18 2,52+0,27 39,7+10,3
H9 0,5 5 2,88+0,20 2,2240,19 2,37+0,25 48 4+11,1

Uzyskane wyniki pokazuja, ze CMC 1 skrobia sg waznymi sktadnikami matrycy
polimerowej, ktore nadadza hydrozelom pozadane wiasciwos$ci takie jak wysoka chtonnos¢
wody 1 zwigkszona wytrzymatlo§¢ mechaniczna. Dlatego tez w dalszych badaniach,
do wytworzenia hydrozelowych no$nikéw mikroelementow wykorzystano roztwor
o mozliwie najwyzszym stezeniu algianinu (2% m/m), karboksymetylocelulozy (2% m/m)
oraz skrobi (10%), ktére umozliwity wytworzenie struktur o powtarzalnym, kulistym

ksztalcie.
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5.11.3. Wzbogacanie hydrozeli w mikroelementy Cu(II), Mn(II) i Zn(II)

Mikroelementy Cu(ll), Mn(I1), Zn(1l) jako kluczowe sktadniki enzymow, odgrywaja
wazng role w procesach metabolicznych roslin, a w konsekwencji majg wptyw na wielko$¢
1 jako$¢ plonéw. Co wigcej, niedobor mikroelementéw moze by¢ czynnikiem limitujacym
plonowanie, nawet przy dostarczeniu roslinie niezbednych sktadnikow NPK [116]. Deficyt
mikroelementéw mozna uzupetnié poprzez nawozenie dolistne, ale bedzie ono skuteczne
tylko w danym okresie wegetacyjnym. Z kolei, nawozy stosowane doglebowo mogg
powodowa¢ wzrost stezenia jondw mikroelementow w strefie korzeniowej, co moze
zaburzy¢ prawidtowy wzrost i rozwdj. Przy obfitych opadach moze nastapi¢ migracja jonow
do dalszych stref gleby, a w pdzniejszym okresie réwniez wymywanie do wod
powierzchniowych. Rozwigzaniem moga okaza¢ si¢ hydrozele wzbogacone w cenne
mikroelementy, ktore ,,zamkng” sktadniki pokarmowe wewnatrz matrycy biopolimerowej

1 beda je uwalnia¢ w tempie dopasowanym do potrzeb ro§lin w poblizu miejsca docelowego
(korzeni) [177].

Do wzbogacenia struktur hydrozelowych w mikroelementy wykorzystano roztwor,
w ktorym stosunek Cu(I):Mn(11):Zn(11) wynosit 1:3,3:1,7. Stosunek mikroelementow
wybrano na podstawie dawek mikroelementow stosowanych w nawozeniu dolistnym:
300 g/ha Cu(ll), 1000 g/ha Mn(Il) i 500 g/ha Zn(1l) — rekomendowanych przez Instytut
Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa (IUNG) [116]. Wiedzac, ze alginian
i karboksymetyloceluloza posiadajg zdolno$ci do tworzenia Sieci 3D w obecnosci kationow
metali, przygotowany roztwér mikroelementow uzyto jako czynnik sieciujacy
do wytworzenia i jednocze$nie wzbogacenia hydrozeli [178]. Do wprowadzenia Cu(ll),
Mn(II) 1 Zn(II) do matrycy kompozytu zastosowano réwniez proces sorpcji, ktory polega
na wigzaniu jonow z wodnych roztworow do grup funkcyjnych biopolimeréow [179].
W tym celu hydrozele, usieciowane wczesniej w 0,2M CaCl,, umieszczono
W przygotowanym roztworze mikroelementow. Aby zbada¢ roznice w metodach
wzbogacania hydrozeli, zbadano kinetyke wigzania jonow Cu(Il), Mn(II) 1 Zn(Il) z matryca
polimerowg (Rysunek 18 oraz Zatacznik 6). Przedstawione profile kinetyczne wskazuja, ze
struktury sieciowane w roztworze Cu(Il), Mn(II), Zn(IT) majg wigkszg pojemnosc¢ sorpcyjna,
czyli moga ,immobilizowa¢” wiecej mikroelementéw w matrycy polimerowe;j
niz te wzbogacane metodg sorpcji. Moze by¢ to zwigzane z dodatkowymi oporami
dyfuzyjnymi — matryca polimerowa usieciowana jonami wapnia stanowi bariere

utrudniajaca przenikanie jondw do jej wngtrza. Majac na uwadze fakt, ze dyfuzja moze
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znaczaco ogranicza¢ wzbogacanie hydrozeli w jony mikroelementéw, do wyznaczenia

parametréw kinetycznych wykorzystano model Webbera-Morrisa:

1
gdzie: Q — pojemosé sorpcyjna (mg/g), kwm — stata szybkosci (mg/g-min'/?), t — czas (min),

C — stala.
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Rysunek 18. Kinetyka wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(Il), Zn(Il) i Mn(1l)
za pomocq sorpcji (A-C) lub poprzez sieciowanie struktur w roztworze mikroelementow
(D-F) — model Webbera-Morrisa
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Niezaleznie od metody wzbogacania, mechanizm wigzania mikroelementéw
z matrycg polimerowa jest dwuetapowy. W przypadku Kklasycznej sorpcji, obejmuje
transport jonéw Cu(ll), Zn(Il) i Mn(Il) z roztworu do powierzchni hydrozelu (I cze$¢
linearyzacji) oraz ich dyfuzje wewnetrzng (II czgs¢ linearyzacji). W przypadku sieciowania
z roztworze mikroelementdw, pierwszy etap obejmuje tworzenie struktury podczas wigzania
Cu(ll), Mn(II) i Zn(I) z tfancuchami algianinu i CMC (I czg$¢ linearyzacji), a w drugim
dyfuzj¢ jonow do wnetrza sieci 3D (II czes¢ linearyzacji). Dla wszystkich badanych jonow
mikroelementow, pierwszy etap wzbogacania zachodzi szybciej podczas sieciowania
(np. dla Cu(Il) kwm =1,56 mg/g-min*?) niz w procesie sorpcji (kwm =1,17 mg/g-min'/?)
(Tabela 50). Z uwagi na réznice w powinowactwie jonéw do alginianu, oczekiwano, ze jony
Cu(Il) beda najszybciej 1 najlatwiej wigza¢ si¢ z matryca polimerowa, a najwolniej jony
Mn(11) [180]. Jednakze, najwyzsze wartoSci szybkosci wigzania uzyskano dla jonéw Zn(II),

a najnizsze dla jonow Cu(Il). Nieoczekiwane fluktuacje mogty by¢ wynikiem konkurencji

jonowej.

Tabela 50. Parametry kinetyki wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(ll), Mn(I1)
i Zn(11) — model Webbera-Morrisa

a) wzbogacanie hydroZeli metodq sorpcji

Cu(ll) Mn(I1) zn(I)
kWM
., 1 1,17+0,10 2,09+0,26 5,00+0,52
I czesé (mg/g-min™?)
linearyzacji C 0,426+0,740 1,18+0,19 2,12+0,37
R? 0,981 0,985 0,989
k
y ™ 0,130+0,012 0,118+0,029 | 0,0838+0,0317
II czesé (mg/g-min**)
linearyzacji C 11,3+0,3 21,6+1,7 52,8+4,6
R? 0,991 0,982 0,985
b) wzbogacanie hydrozeli podczas sieciowania
cu(ln) Mn(11) Zn(IN)
kWM
y p 1,56+0,23 3,08+0,60 6,18+0,61
I czgs¢ (mg/g min™")
linearyzacji C 1,07+0,16 2,78+0,43 2,85+0,54
R? 0,989 0,991 0,994
k
y ™o 0,10040,031 0,0386+0,013 0,28620,026
II czes¢ (mg/g-min**)
linearyzacji C 16,4+0,8 32,4+0,3 63,6+0,7
R? 0,981 0,984 0,992
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Biopolimery sieciowane jonami alkalicznymi (np. wapnia) charakteryzuja si¢
bardziej zwarta strukturg trojwymiarowa niz te, ktore sieciowano jonami metali
przejsciowych (np. Zn(Il)) [181]. Co wigcej, w trakcie badan zauwazono, ze hydrozele
po procesic sorpcji (H.M1) sg mniej elastyczne niz te sieciowane roztworem
mikroelementow (H.M2). W zwigzku z tym, zbadano wytrzymatos¢ mechaniczng
wzbogaconych kompozytow (Tabela 51). Badania wykazaly, ze korzystniejszym
rozwigzaniem jest wytworzenie hydrozeli z uzyciem chlorku wapnia 1 pdzniejsze
wzbogacanie w jony mikroelementéw metodg sorpcji niz bezposrednie wkraplanie roztworu
biopolimeréw do roztworu Cu(Il), Mn(II) i Zn(II). Potwierdzaja to warto$ci modutu Younga,
ktére wskazuja, ze hydrozele HM.1 (63,8 MPa) sa bardziej wytrzymate niz H.M2
(14,6 MPa). Na podstawie uzyskanych wynikow, do dalszych badan wytypowano hydrozele

o lepszych parametrach wytrzymato$ciowych.

Tabela 51. Parametry wytrzymatosciowe hydrozeli wzbogaconych w mikroelementy
Cu(I), Zn(11) i Mn(Il) metodqg sorpcji (H.M1) oraz poprzez sieciowanie struktur
W roztworze mikroelementow (H.M2)

Przemieszczenie Odksztalcenie
Modul Younga
Fmax (N) dla Fmax dla Fmax (MPa)
(mm) (%)
H.M1 3,62+0,43 1,77+0,31 1,97+0,36 63,8+4,4
H.M2 2,15+0,30 4,44+0,35 4,28+0,29 14,6+1,9

5.11.3.1. Charakterystyka no$nikéw mikroelementow

Aby scharakteryzowa¢ biopolimerowe no$niki mikroelementéw, zbadano rownowage
procesu wigzania jonow Cu(II), Mn(II) i Zn(II) do struktury hydrozelowej (Rysunek 19).
Izotermy opisuja interakcje pomigedzy matrycg polimerowa (petnigca funkcje sorbentu),
a jonami mikroelementéw (sorbaty) w stanie rownowagi termodynamicznej. Pozwalajg
réwniez okresli¢ maksymalng pojemnos¢ sorpeyjng (Qmax), Czyli mozliwie najwigkszg ilo§¢
jonoéw metali zwigzanych z grupami funkcyjnymi matrycy przypadajaca na jednostk¢ masy
hydrozeli. Do opisu danych eksperymentalnych wykorzystano izoterm¢ Langmuira

(Rownanie 16), Freundlicha (Rownanie 17) oraz Sipsa (Rownanie 18):

Kb-Ce
Qe = Qmaxl_'_K—b_Ce (16)

1

Qe = K¢ CF (17)
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Ks'CoS

Qe = Qmax (18)

N
ng

1+Kg'Cy

gdzie: Qe— rownowagowa pojemnos¢ sorpcyjna (mg/g), Qmax — maksymalna pojemnosé
sorpcyjna (mg/g), Ce — stezenie rownowagowe (mg/l), Ky — stala w izotermie Langmuira

(I/mg), ng, Kg — state w izotermie Freundlicha (I/mg), ns, Ks — stale w izotermie Sipsa (I/mg)

Izoterma Langmuira to model zaktadajacy sorpcje jednowarstwowa (o grubosci jednej
czgsteczki) na jednorodnej powierzchni, gdzie brak jest bocznych interakcji i migracji
pomiedzy sgsiadujagcymi  czasteczkami  zwigzanymi na  powierzchni  sorbentu.
W przeciwienstwie do izotermy Langmuira, model Freundlicha nie ogranicza si¢
do tworzenia monowarstwy. Zaktada on niejednorodno$¢ powierzchni oraz wyktadniczy
rozktad miejsc aktywnych na sorbencie. Polgczenie modeli Langmuira i Freundlicha
doprowadzilo do utworzenia izotermy Sipsa, ktora z jednej strony stuzy do przewidywania
niejednorodnych uktadoéw sorpcyjnych, a z drugiej pokonuje ograniczenia modelu

Freundlicha zwigzane z wysokim stezeniem sorbatu [182].

Mechanizm wigzania jonéw przez matryce hydrozelowe jest duzo bardziej
skomplikowany niz w przypadku zwyktej sorpcji. To proces ztozony, uwzgledniajacy
wigzanie jonéw przez tancuchy polimerowe oraz dyfuzj¢ w uwodnionych przestrzeniach
sieci polimerowej. Parametry rownowagowe dla wzbogacania hydrozeli w mikroelementy,
wyznaczone za pomocg wyzej omowionych modeli izoterm, przedstawiono w Tabeli 52.
Otrzymane wspotczynniki determinacji R? sugeruja, ze izoterma Sipsa najlepiej opisuje
wigzanie jonéw mikroelementow Cu(ll), Mn(lIl), Zn(Il) z grupami funkcyjnymi matrycy
polimerowej (R>>0,997). Wedtug modelu Sipsa, powierzchnia hydrozeli sktadajacych sie
z algianinu, CMC i skrobi jest niejednorodna, a maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna struktur
wyniosta odpowiednio 18,9 mg/g Cu(ll), 29,7 mg/g Mn(I1) i 60,6 mg/Zn (11) (w przeliczeniu

na suchg mase kompozytow).
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Rysunek 19. Rownowaga procesu wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(Il) (4),
Mn(I1) (B) i Zn(1l) (C) za pomocq sorpcji

Tabela 52. Parametry réwnowagowe wigzania jonéow Cu(Il), Mn(1l), Zn(Il) z matrycg
polimerowq — izoterma Langmuira, izoterma Freundlicha oraz izoterma Sipsa

Cu(ll) Mn(l1) Zn(1)
(I/}r(nb ) 3,99-10%+0,27-10* 3,83-10%+0,38-10™ 1,63-10°+0,14-10°3
Izoterma 0 g
Langmuira max 20,7+0,4 32,3+1,0 54,8+0,8
J (mg/g)
R? 0,996 0,995 0,996
Kk 0,346+0,161 0,521+0,256 8,27+1,30
Izoterma (I/mg)
Freundlicha Ne 2,37+0,30 2,36+0,31 4,96+0,45
R? 0,969 0,961 0,989
Ks 1,25-104+0,42-10" 1,33:10%£1,03-10% 9,52:10%+3,0-1073
(/mg)
lzoterma Ns 0,847+0,037 0,860+0,088 1,42+0,15
Sipsa Qrax 18,9+0,45 29,7+1,8 60,6+2,5
(mg/g)
R? 0,998 0,997 0,997
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Do identyfikacji grup funkcyjnych struktur hydrozelowych, odpowiedzialnych
za wigzanie jonéw Cu(ll), Mn(Il) i Zn(II), wykorzystano spektroskopi¢ w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR, ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
(Rysunek 20). Najwicksze roznice w sygnatach przed i po sorpcji mikroelementow
zaobserwowano przy pasmach 3241 cm™ oraz 2987 cm™ dla drgan rozciagajacych O—H
i COO  grup karboksylowych. Grupy zidentyfikowane powyzej 3000 cm™
sa charakterystyczne dla wszystkich polisacharydow wchodzacych w sktad matrycy,
czyli alginianu, CMC i skrobi [183-185]. Co wigcej, pasmo w obszarze 2987 cm™ moze by¢
zwigzane z rozciagajaca wibracja —CH w pierscieniu CMC [184]. Pasma ponizej 1500 cm™
stanowig obszar daktyloskopowy (ang. fingerprint region), ktory jest charakterystyczny
dla danej substancji. Pasma przy 1479 cm™ i 805 cm™ odpowiadajg za deformacje reszt
kwasu mannuronowego w alginianie [186]. Z kolei, wystepuja charakterystyczne drgania
w szkielecie CMC przy 1189 cm™, a dla skrobi przy 981 cm™ [184, 185]. Grupy funkcyjne
na powierzchni hydrozeli zidentyfikowane za pomocg spektroskopii FTIR przedstawiono

w Tabeli 53.
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Rysunek 20. Widmo FTIR dla hydrozeli przed i po sorpcji mikroelementow Cu(Il), Mn(Il)
i Zn(ll)
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Tabela 53. Grupy funkcyjne na powierzchni hydrozeli zidentyfikowane za pomocg

spektroskopii FTIR

Liczba falowa Przed Po . . . Grupa
1 . .. | Roznica Wiazanie .
(cm™) sorpcja | sorpcji funkcyjna
2987-3635/2992-3665 3241 3282 41 Q_H. Alkohole
rozciagajace
2868-3241/2889-3262 2987 2992 5 C.:_H. Alkany
rozciagajace
1396-1562/1417-1583 | 1479 | 1508 | 29 coo Kwasy
rozciagajace karboksylowe
1124-1198/1138-1209 | 1189 | 1194 5 C-0-C Etery
rozciggajace
C-0-C
935-1060/940-1063 981 1002 21 .. Etery
rozciggajace
753-836/ 761-842 805 | 812 7 —CH Alkany
deformacyjne

Do analizy strukturalnej hydrozeli wykorzystano réwniez dyfrakcj¢ promieniowania
rentgenowskiego (XRD, ang. X-ray diffraction). Dyfraktogram rentgenowski przedstawiono
na Rysunku 21. Jesli materiat posiada krystaliczng strukture, to na wykresie sa widoczne
ostre piki dyfrakcyjne. W przeciwnym wypadku, ma si¢ do czynienia z materiatem
amorficznym. Hydrozele sieciowane chemiczne zawierajg zardwno obszary krystaliczne
jak i amorficzne [187]. Pik dyfrakcyjny przy 20° moze zatem $wiadczy¢ o czeSciowym
uporzadkowaniu struktury badanego materiatu. Ze wzgledu na obecno$¢ wigzan
wodorowych pomigdzy grupami hydroksylowymi, alginian i CMC wykazuja cze$ciowa
krystalicznos¢ [188]. Z kolei, skrobia jest semikrystalicznym polimerem sktadajgcym si¢
z amylazy i amylopektyny. Im wigksza zawarto$¢ amylopektyny tym bardziej krystaliczna

struktura skrobi [189].
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Rysunek 21. Dyfraktogram rentgenowski iydrozelu zawierajgcego alginian,
karboksymetyloceluloze | skrobig
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Analiza termograwimetryczna (TGA, ang. Thermogravimetric analysis) jest
technikg analityczng stosowang do okreslania stabilnosci termicznej materiatu. Krzywa
termograwimetryczna (Rysunek 22) przedstawia zmiany masy hydrozelu zachodzace
podczas ogrzewania probki ze stalg szybkoscig (20 °C/min). Termiczng degradacije
kompozytu mozna podzieli¢ na odparowanie fizczynie zwigzanej wody (25-100°C),
dehydratacj¢ grup hydroksylowych (100-200°C) i rozktad marycy polimerowej powyzej
200°C (rozerwanie wigzan glikozydowych, dekarboksylacja grup funkcyjnych, utrata CO5)
[190, 191]. Stosunkowo szybka utrata wody z hydrozelu byta spowodowana dobrg
hydrofilowoscig struktury 3D [192]. Majac na uwadze potencjalne zastosowanie hydrozeli
w rolnictwie, hydrozele posiadajg zadowalajacg stabilno$¢ termiczng, a w okresie suszy

moga z fatwoscig usung¢ nagromadzong wodg¢ do gleby.
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Rysunek 22. Krzywa termograwimetryczna
5.12. Testy kielkowania — wstepne badania uzytecznosci hydrozeli wzbogaconych
w mikroelementy Cu(ll), Mn(I1) i Zn(l1)

Przeprowadzone testy kietkowania (Tabela 54 i 55) wykazaly, ze zastosowanie
roztworu w dawce odpowiadajacej 100% zapotrzebowaniu pszenicy na Cu(ll), Zn(ll)
I Mn(I1), nie wptyngto korzystnie na wzrost i rozwoj roslin. Moze by¢ to spowodowane tym,
ze pszenica we wczesnych fazach wzrostu nie potrzebuje tak wysokiej dawki
mikrosktadnikéw 1 w konsekwencji uzyskano zaledwie 4,8560 g swiezej masy w grupie MO

o0 najnizszej zawarto$ci mikroelementow (13 mg/kg Cu, 35 mg/kg Mn, 58 mg/kg Zn).

Badania sugeruja, ze dzigki spowolnionemu uwalnianiu sktadnikow odzywczych
z matrycy hydrozelowej mozna uzyska¢ ponad 70% wigcej kietkow niz w grupie MO

(8,5660 g dla H/50). Jednakze, w grupach, gdzie zaaplikowano hydrozelowe nosniki
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mikroelementow w dawkach 100%, 200% i 300% zaobserwowano efekt fitotoksyczny —
kietki o nizszych parametrach biometrycznych niz w kontroli. Najlepsze wyniki uzyskano
dla grupy H/50, gdzie $rednia dlugos¢ todygi i korzenia wyniosta odpowiednio 12,2 cm
i 47,9 cm. Co wigcej, stwierdzono, ze obecno$¢ samej matrycy polimerowej dziata
stymulujaco na strefe korzeniowa roslin. Odnotowano, ze w grupie H/0 uzyskano ponad
20% dtuzsze korzenie w poréwnaniu do grupy kontrolnej podlewanej tylko woda. Wyniki
badan aplikacyjnych na roslinach sg obiecujace, a kietki bogate w mikroelementy Cu(Il),
Mn(II) i Zn(Il) mogag stanowi¢ zywnos$¢ biofortyfikowang o zwickszonej wartosci
odzywczej w diecie cztowieka [193]. Wykresy analizy statystycznej kietkow umieszczono

w Zalaczniku 7.
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Tabela 54. Parametry wzrostu pszenicy— testy kietkowania

Zawarto$é

Grupa chlorofilu Dlugos¢ lodygi Dlugos¢ korzeni Powierzchnia korzeni Objetos¢ korzeni Swieza masa
(mg/m?) (cm) (cm) (cm?) (cm?) @)

H/0 492479 13,0+0,3% 44,8+4,73bcd 6,90+0,572P¢d 0,0849+0,00912P¢ 6,3500
H/10 484+74 12,0+1,5%¢¢ 39,2+7,8%f9 5,69+1,30%f¢N 0,0657+0,0175¢ 6,5857
H/20 493+58 13,1+1,4% 40,2+8,8M 6,051,441kl 0,0740+0,0242 7,6880
H/50 438460 14,2+1,3befankmo 47,9+7, 7kbmn 7,77+1,238Emn.op 0,1009+0,0199¢4#fgh 8,5660
H/100 509+58 12,8+1,0 30,0+12,0%kepr 4,75+1,64%™ 0,0608+0,0193¢ 4,4688
H/200 455+93 11,1+2,23dfiikl 16,8+6,0PeMos 3,240,940 850 0,0510+0,01703" 4,1122
H/300 437455 11,4+1,09mn 17,0+2,8%fhmpt 3,33+0,98¢9k0s 0,0540+0,0266"9 3,1620
MO 476+53 11,9+1,1Mop 17,4+10,0991n0u 3,44+1,34901pt 0,0552+0,0167%" 4,8560
W 433+28 14,5+1,16P 36,8+5,75 6,05+0,93" 0,0798+0,0148' 7,4432

a,b,c... - wyniki oznaczone tq samq literq rozniq sie istotne statystycznie - test Tukey’a (p<0,05, porownanie w pionie)

Tabela 55. Zawartos¢ mikroelementow Cu(ll), Mn(ll) i Zn(Il) w kietkach pszenicy (w przeliczeniu na suchq mase)

Mikroelementy [mg/kg]
Grupa
Cu Mn Zn

H/10 2143 111+17 108+16

H/20 2644 130+19 116+17

H/50 39+6 224+34 161+24
H/100 72+11 379+57 254+38
H/200 122+18 547+82 366+55
H/300 209+31 600+90 439+66

MO 13+2 35+5 58+9
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5.13. ANALIZA POTENCJALU KOMERCYJNEGO
Przemyst nawozéw mineralnych stoi w obliczu powaznego kryzysu. Ceny nawozow
azotowych w 2021 roku wzrosty o 300% [26]. Wedlug Krajowej Rady Izb Rolniczych,

na niepokojacg sytuacj¢ na rynku nawozow miato wptyw wiele czynnikow, w szczegdlnosci:

e dynamiczny wzrost cen gazu ziemnego (prawie 4-krotny od 2020 r.) — surowca
niezb¢dnego w produkcji nawozow,

e wzrost cen nawozow importowanych (gtéwnie mocznika i fosforanu amonu),

e zakaz stosowania mocznika w formie granulowanej,

e wyzsze koszty transportu surowcow ze wzgledu na podwyzki cen paliw,

e wzrost cen uprawnien do emisji CO2 [194].

Obecna sytuacja na rynku stwarza mozliwo$¢ wykorzystania materialow odpadowych
jako alternatywnych zrédet makro- 1 mikrosktadnikow w produkcji nawozow.
Oprocz korzysci ekonomicznych (nizsze koszty produkcji), waloryzacja odpadow przyczyni
si¢ do redukcji zanieczyszczen Srodowiskowych zwigzanych z ich skladowaniem.
W Tabeli 56 przedstawiono wstepny kosztorys surowcow potrzebnych do produkcji 1 tony
nawozOow z wykorzystaniem struzyn garbarskich jako odnawialnego zrdédta azotu,
a takze zuzli hutniczych — Zroédta mikroelementow. Cena wyprodukowania nawozow zalezy
od ilosci operacji jednostkowych oraz od ilo$ci uzytych nieodnawialnych surowcoéw
mineralnych. Opracowana technologia waloryzacji struzyn niechromowanych jest
bezodpadowa, co stanowi jej ogromng zalete. Z kolei odpad, powstajacy podczas odzysku
mikroelementow z zuzli hutniczych, mozna ponownie wykorzysta¢ do produkcji elementow
malej architektury ogrodowej jak donice, tawki czy stoliki, co wpisuje si¢ w zatozenia

gospodarki cyrkularnej.
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Tabela 56. Koszty surowcow do wyprodukowania 1 tony nawozow z wykorzystaniem

materiatow odpadowych

a) nawéz G1 z aminokwasami (N:P:K 1,4:15:1)- waloryzacja struzyn garbarskich

Surowiec

Cena

(1 kg surowca)

Cena

(1 tona nawozu)

Struzyny niechromowane

Stezony kwas siarkowy(V1) 2,36 zt 56,60 zt
Woda 0,01 zt 2,20 zt

Popiodt z biologicznej oczyszczalni $ciekow - -
Suma 58,80 zi

b) nmawéz G3 z aminokwasami (N:P:K 1:1:1) — waloryzacja struzyn garbarskich

Surowiec

Cena

( 1kg surowca)

Cena

(1 tona nawozu)

Struzyny niechromowane

Struzyny chromowane

Stezony kwas siarkowy(VI) 2,36 zt 33,10 zt
Kwas fosforowy(V) 20,56 zt 52,50 zt
Woda 0,01 zt 1,40 zt
Popidt ze spalania biomasy z elektrocieptowni - -
Suma 87,00 zi

0,32% Zn) — waloryzacja zuzli hutniczych

c) nawéz NPK z mikroelementami (N:P:K 1:2:1,3 oraz 0,15% Cu, 0,27% Fe,

Cena

Surowiec (1 kg surowca)

Cena
(1 tona nawozu)

Zuzel hutniczy -

Woda amoniakalna 22,03 zt 339,88 zt
Wodorosiarczan potasu 95,02 zt 1064,70 zt
Nadtlenek wodoru 4,02 zt 66,74 z
Odpady odzwierzgcy - -
Kwas siarkowy(V1) 2,36 zt 40,55 zt
Kwas fosforowy(V) 20,56 zt 5682,56 zt
Woda 0,01 zt 0,60 zt
Popidt drzewny - -
Suma 7559,40 z1
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W Tabeli 57 przedstawiono oszacowane koszty niezbednych surowcow do produkc;ji
biopolimerowej matrycy hydrozelowej. Koszt wytworzenia 1 tony hydrozeli
niewzbogaconych w mikroelementy to w przyblizeniu zaledwie 176 zt. Najwiecej kosztuja
sktadniki mineralne, niezbedne do przygotowania roztworu Cu(II), Mn(II), Zn(II). Jednakze,
ten roztwor moze byC¢ stosowany wielokrotnie, zachowujac parametry jako$ciowe
kompozytéw. Co wigcej, moze by¢ on réwniez zagospodarowany w kierunki fertygacji,
czyli nawadniania pol uprawnych sktadnikami odzywczymi w systemie kropelkowym. W
przeciwienstwie do tradycyjnych nawozéw, no$niki hydrozelowe nie wymagaja
kilkukrotnej aplikacji w trakcie jednego sezonu wegetacyjnego. Dodatkowo, stanowig one
rezerwuar wody, z ktorych roslina moze korzysta¢ nawet w okresie suszy.

Tabela 57. Koszty surowcow do wyprodukowania 1 tony nawozow hydrozelowych,

zawierajqcych 2434 mg/kg Cu(ll), 3897 mg/kg Mn(I1) i 8390 mg/kg Zn(I1)
(w przeliczeniu na mokrg mase)

Surowiec Cena Cena
(1 kg surowca) (1 tona nawozu)
Alginian sodu 129,90 zt 109,20 zt
Karboksymetyloceluloza 49,90 zt 42,00 zt
Skrobia 4,64 7t 19,50 zt
Chlorek wapnia 2,32zt 4,30 zt
Siarczan miedzi(ll) 17,43 z 166,81 zt
Siarczan cynku(ll) 9,68 zt 357,22 zk
Siarczan manganu(ll) 9,52 z 114,14 zt
Woda 0,01 zt 12,80 zt
Suma 825,47 z1

Do okreslenia stopnia zaawansowania prac badan wykorzystano poziomy gotowosci
technologicznej (TRL, ang. Technology Readiness Levels). Kazda z opracowanych
technologii spelnia wymagania 4 poziomu TRL: zaobserwowano i opisano podstawowe
zasady danego zjawiska, okreslono koncepcje technologii oraz jej przyszte zastosowanie, a
takze potwierdzono analitycznie i eksperymentalnie krytyczne funkcje technologii. Aby
osiggnac kolejny poziom TRL, konieczne sg testy aplikacyjne na roslinach trwajace dluze;j
niz testy kietkowania (10 dni), ktore zweryfikuja optymalne dawki preparatow (testy
wazonowe), a takze dostarczaja informacji o dlugoterminowym wptywie nawozow réwniez

na $rodowisko, w szczegdlnosci na glebe (badania polowe). W przypadku waloryzacji
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odpadow skorzanych warto rowniez podja¢ badania w kierunku doboru i optymalizacji

procesu umozliwiajgcego usuni¢cie chromu z hydrolizatéw.
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6. WNIOSKI
|. ODPADY GARBARSKIE JAKO ODNAWIALNE ZRODLO AZOTU

1)

2)

3)

4)

5)

Opracowano nowa metod¢ otrzymywania nawozéw NPK z aminokwasami jako
gotowymi blokami do wzrostu roslin na 4 poziomie gotowos$ci technologicznej.
Technologia obejmuje hydrolize kwasng 1 alkaliczng struzyn garbarskich
oraz granulacj¢ hydrolizatow 2z wykorzystaniem popiotéw pochodzacych
z oczyszczalni $ciekow 1 elektrocieptowni.

Zoptymalizowano warunki prowadzenia hydrolizy (C, T, S:L) oraz wytypowano
media umozliwiajace uzyskanie mozliwie najwyzszego st¢zenia azotu z jednocze$nie
najnizszym st¢zeniem chromu w hydrolizatach — dla struzyn niechromowanych (S):
10% roztwor H2SO4 w stosunku 1:2 dla T=160°C, a dla struzyn chromowanych (Scy):
10% roztwor KOH w stosunku 1:1 dla T=160°C lub mieszanina 10% H2SO4
i 10% H3PO4 w stosunku 1:1 dla T=160°C.

Zidentyfikowano aminokwasy obecne w hydrolizatach ze struzyn S i Scr, w ktorych
najwigksze stezenia odnotowano dla glicyny, alaniny i proliny. Udowodniono,
ze rodzaj czynnika hydrolizujacego ma wplyw na stezenie aminokwaséw —
ok. 5-krotnie wyzsze st¢zenie aminokwasow uzyskano w hydrolizacie zasadowym.
Analiza sktadu nawozow wykazata, ze chrom musi zosta¢ usuniety z hydrolizatow
Scr przed procesem granulacji, aby preparaty mogly spetnia¢ wymagania jakosciowe
stawiane przez UE.

W testach kietkowania potwierdzono biostymulujgce dziatanie preparatow.

II. ODZYSK MIKROELEMNTOW Z ZUZLI HUTNICZYCH

a)

b)

Opracowano nowa hydrometalurgiczng metode odzysku jonow mikroelementéw
nawozowych (Cu(ll), Fe(ll) Zn(ll) na 4 poziomie gotowosci technologicznej,
polegajaca na selektywnym tugowaniu zuzla przy uzyciu wodorosiarczanu potasu
1 wody amoniakalnej. Zastosowanie nadtlenku wodoru zwigkszyto efektywnos¢
procesul.

Zoptymalizowano warunki lugowania chemicznego (S:L, C, T), co pozwolito
na efektywny odzysk mikroelementéw. Aby selektywnie odzyska¢ jony Cu(Il)
z zuzla najkorzystniej jest zastosowal 25% roztwor wody amoniakalnej
z 10% roztworem nadtlenku wodoru jako mieszaniny tugujacej w temperaturze 25°C

(gdzie stosunek masowy zuzel:ekstrahent wynosi 1:1). W przypadku mieszaniny
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d)

15% roztworu wodorosiarczanu potasu w obecnosci 10% nadtlenku wodoru
najlepsze wyniki (najwyzsze stezenie Fe(Il) i Zn(Il) uzyskano dla stosunku
S:L 1:11 T=50°C.

Zaproponowano dwie metody zagospodarowania zuzla po tugowaniu chemicznym —
immobilizacja odpadu w tworzywie sztucznym lub cemencie. Badania
wymywalno$ci wykazaty brak mobilnosci pierwiastkow toksycznych.

Wstepne badania kietkowania wykazaty brak fitotoksycznego efektu, tak wiec
roztwory po lugowaniu chemicznym zuzla moga stanowi¢ baze¢ mikroelementow
w produkcji nawozow.

Nawoz NPK =z mikroelementami na bazie roztwordow mikroelementow
(pochodzacych z tugowania chemicznego zuzla), hydrolizatu migsno-kostnego

1 popiotu drzewnego jest rownie skuteczny, co produkt komercyjny.

I11. BIOPOLIMEROWA MATRYCA DO SPOWOLNIONEGO UWALNIANIA
MIKROELEMENTOW

a)

b)

d)

Opracowano innowacyjng technologi¢ wytwarzania no$nikow mikroelementow
Cu(I1), Mn(11), Zn(I1) na 4 poziomie gotowosci technologicznej, z wykorzystaniem
wylacznie naturalnych polimeréow. Technologia obejmuje tworzenie matryc
polimerowych z uzyciem alginianu sodu, karboksymetylocelulozy (CMC) i skrobi
ziemniaczanej.

Alginiany sodu dostepne na rynku r6znig si¢ masg czasteczkowa, co z klei wptywa
na lepko$¢ 1 gestos¢ roztwordw. Sieciowanie roztwordw  algianinu
charakteryzujacych sie¢ wysoka lepkos$cig jest utrudnione — problemy z wkraplaniem
do roztworu sieciujagcego lub brak mozliwosci tworzenia powtarzalnych, kulistych
struktur.

CMC 1 skrobia nadajg hydrozelom pozadanych wiasciwosci jak wysoka chtonnosé¢
wody 1 zwigkszona wytrzymato$¢ mechaniczna.

Analizy FTIR, XRD i1 TGA wykazaty, ze hydrozele zawierajace alginian,
karboksymetylocelulozg i skrobi¢ posiadajg strukturg semikrystyliczna, sg stabilne
termicznie, a w procesie wzbogacania biorg udzial glownie grupy kwaséw

karboksylowych.
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e) Udowodniono, ze korzystniej jest wzbogaca¢ hydrozele metoda sorpcji

f)

niz bezposrednio sieciowa¢ biopolimery z jonami mikroelementow (lepsze
parametry wytrzymatosciowe). Niezaleznie od metody wzbogacania, mechanizm
wigzania mikroelementéw z matrycg polimerowsa jest dwuetapowy; (1) dla sorpcji
obejmuje on transport jonow Cu(Il), Zn(Il) i Mn(Il) z roztworu do powierzchni
hydrozelu i ich dyfuzje wewnetrzna, a (2) podczas bezposredniego sieciowania
w roztworze mikroelementow, pierwszy etap obejmuje tworzenie struktury podczas
wigzania Cu(Il), Mn(II) 1 Zn(II) z fancuchami algianinu i CMC, a w drugim dyfuzje
jondéw do wngtrza sieci trojwymiarowej.

Hydrozele wykazuja wiasciwosci spowolnionego uwalniania mikrosktadnikéw,
a otrzymane kietki mogg stanowi¢ zywnos$¢ biofortyfikowang o zwigkszonej

zawartosci mikroelementow.

121



7. SPIS TABEL

Tabela 1. Potencjat gospodarki cyrkularnej — korzysci i ograniczenia [23].................... 16
Tabela 2. Klasyfikacja odpadow z przemystu skorzanego i futrzarskiego [25]................20

Tabela 3. Klasyfikacja odpadow powstajgcych przy poszukiwaniu, wydobyciu, wzbogacaniu

oraz przerobce fizycznej i chemicznej mineratow [25]..........c.cooviiiiiiiiiiiiiiii, 26
Tabela 4. Wykaz odpadow wykorzystanych do produkcji nawozow............................. 39
Tabela 5. Wykaz odczynnikow wykorzystanych w badaniach........................c........... 39
Tabela 6. Wykaz sprzetu laboratoryjnego uzytego podczas badan............................ 40
Tabela 7. Wartosci zmiennych niezaleznych wedtug planu Box'a- Behnken’a................ 42
Tabela 8. Dawki preparatow G1 i G3 w testach kietkowania.................................... 44

Tabela 9. Wykaz ekstrahentow  wykorzystanych  we  wstgpnych  badaniach
UGOWANTA ZUZIA. ... ... 46

Tabela 10. Zakres optymalizowanych parametrow procesowych {tugowania zuzla
za pomocq mieszaniny wodorosiarczanu(V1) potasu i nadtlenku wodoru (10%,).............. 47

Tabela 11. Zakres optymalizowanych parametrow procesowych tugowania zuzla
za pomocg mieszaniny wody amoniakalnej i nadtlenku wodoru (10%)................c.ee.. 47

Tabela 12. Masy zZuzla poekstrakcyjnego, LDPE i kompatybilizatoréw uzytych do

WYHACZANTA KOMPOZYIOW .. ..o e e e e eeee e ns 48
Tabela 13. Masy zuzla poekstrakcyjnego i cementu. ................c.cocoveiiiiiiiiiiiininin... 48
Tabela 14. Dawki ekstraktow z zuzla we wstepnych testach kietkowania...................... 49
Tabela 15. Dawki nawozu NPK z mikroelementami w testach kietkowania................... 51

Tabela 16. Rodzaje hydrozeli na bazie alginianu (ALG), karboksymetylocelulozy (CMC)

LIRS 0] oI ] = TP 53
Tabela 17. Dawki hydrozeli wzbogaconych w jony Cu(ll), Mn(Il) i Zn(ll) w testach
KIethOWARIA. ... 55
Tabela 18. Przygotowanie probek do rozkladu mikrofalowego................................. 56

Tabela 19. Sklad pierwiastkowy struzyn niechromowanych (S) i chromowanych (Scr).......59
Tabela 20. Hydroliza struzyn garbarskich — badania wstepne.................................. 60

Tabela 21. Optymalne parametry procesu hydrolizy wraz z przewidywanym
SEEZEIEICI (AZOTU. .....vvveeiieiiieesesiieee e e et e e e ettt e e e e bbb e e e e b bt e e e s b et e e e e ba e e e e e e sttt e e e e bbbt e e e nnbbe e e e e ansbeee s 65

122



Tabela 22. Wyniki analizy wariancji — hydroliza struzyn S z kwasem siarkowym(VI)........ 65
Tabela 23. Wyniki analizy wariancji — hydroliza struzyn Scr z wodorotlenkiem potasu.......66
Tabela 24. Wyniki analizy wariancji — hydroliza struzyn Scr z kwasem siarkowym(V1)......66

Tabela 25. Weryfikacja optymalnych warunkéw  hydrolizy — struzyn w  skali

F=T ool g= o] oY/ 11 1<) [P 68
Tabela 26. Profil aminokwasowy hydrolizatow ze struzyn garbarskich........................ 69
Tabela 27. Skiad popiolow z biologicznej oczyszczalni sciekow (P1) oraz ze spalania
biomasy z elektrocieplowWni (P2)............c.uuuiiuii et 70
Tabela 28. Sktad nawozow na bazie hydrolizatow ze struzyn i popiofow....................... 71

Tabela 29. Wyniki analizy specjacyjnej chromu w nawozach z odpadow garbarskich. ....... 72
Tabela 30. Parametry wzrostu ogorka — testy kietkowania (nawoz G1)........................ 74
Tabela 31. Parametry wzrostu ogorka — testy kietkowania (nawoz G3)........................ 75

Tabela 32. Zawartos¢ wybranych makro- i mikroelementow oraz pierwiastkow toksycznych

w kietkach ogorka (w przeliczeniu na SUchq maseg).................ccoouiiiiiiiiiiiiiiiianan. 77
Tabela 33. Skfad zuzla ofowiowego. ..............cooiiiiii e 79
Tabela 34. Stezenia wybranych metali w wodzie po tugowaniu zuzla prazonego w roznych
temperaturach (200, 4007 600°C).........c.ouneineii i 81
Tabela 35. Stgzenia wybranych metali w ekstraktach uzyskanych z chemicznego tugowania
zuzla przy uzyciu roznych czynnikow ugujgeych...........coooveiiiiiiiiiiiii i, 84
Tabela 36. Optymalne parametry procesu tugowania wraz z przewidywang odpowiedzig —
stezeniem odzyskanych z zuzla jonéw Cu(ll), Fe(ID 1Zn(I1).............ooiiiiiiiiiiiinnnn.. 89
Tabela 37. Wyniki analizy wariancji — odzysk Cu(ll) zzuzla.......................cccoveenn... 89
Tabela 38. Wyniki analizy wariancji — odzysk Fe(Il) z zuzla...................c.ccoeeiieninn... 90
Tabela 39. Wyniki analizy wariancji —odzysk Zn(Il) z zuzla......................cccoeeeenn... 90
Tabela 40. Weryfikacja optymalizacji RSM w skali laboratoryjnej...............cccoeeevenn.n. 92
Tabela 41. Stezenia arsenu i ofowiu w wodzie po badaniach wymywalnosci................... 93

Tabela 42. Podstawowe parametry kietkow ogorka we wstepnych testach kietkowania.....94

Tabela 43. Skiad pierwiastkowy popiotu drzewnego oraz hydrolizatu miesno-kostnego jako

alternatywne zrodta NPK do produkcji nawozow..................cccoieiiiiiiiiiiiiiiinnannnn. 95
Tabela 44. Sktad nawozu NPK z mikroelementami..........................ccoveeviinininnnn... 96
Tabela 45. Parametry wzrostu pszenicy— testy kietkowania...........................coooen.. 98

123



Tabela 46. Zawartos¢ wybranych makro- i mikroelementow oraz pierwiastkow toksycznych
w kietkach pszenicy (w przeliczeniu na SUCRG MASE) ..............oeuivineeiiiii i, 98

Tabela 47. Srednia wagowa masa czgsteczkowa (M), Srednia liczbowa masa czgsteczkowa
(Mn)  oraz  polidyspersyjnos¢ — (MwlMyn)  alginianu  od  réznych  producentow:
Sigma Aldrich (ALG1), Carl Roth (ALG2) oraz Agnex (ALG3)........ccoevivviiieininnn. 100

Tabela 48. Lepkosé i gestosé roztworow alginianu sodu.........................cccoeeeennnn, 101

Tabela 49. Parametry wytrzymatosciowe hydrozeli o roznych stezeniach alginianu, CMC
ESKIOD . . 103

Tabela 50. Parametry Kinetyki wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(ll), Mn(Il)
1 Zn(11) —model Webbera-MoOrTiSa. .......o.vveini e 106

Tabela 51. Parametry wytrzymatosciowe hydrozeli wzbogaconych w mikroelementy Cu(Il),
Zn(l) i Mn(l) metodqg sorpcji (HMI) oraz poprzez Sieciowanie struktur
w roztworze mikroelementow (H.M2).............c.uueieiiiii i 107

Tabela 52. Parametry rownowagowe wigzania jonow Cu(Il), Mn(Il), Zn(Il) z matrycq
polimerowq —izoterma Langmuira, izoterma Freundlicha oraz izoterma Sipsa............. 109

Tabela 53. Grupy funkcyjne na powierzchni hydrozeli zidentyfikowane za pomocg
SPEKErOSKOPIT FTIR . ... e e e, 111

Tabela 54. Parametry wzrostu pszenicy— testy kietkowania.................................... 114

Tabela 55. Zawartos¢ mikroelementow Cu(ll), Mn(Il) i Zn(ll) w kietkach pszenicy
(W przeliczeniu NA SUCHG TNASE) . ..........ouuie e 114

Tabela 56. Koszty surowcow do wyprodukowania 1 tony nawozow z wykorzystaniem
materialow odpadowyCh. .......... ..o 116

Tabela 57. Koszty surowcow do wyprodukowania 1 tony nawozow hydrozelowych,
zawierajqcych 2434 mg/kg Cu(ll), 3897 mg/kg Mn(Il) i 8390 mg/kg Zn(Il) (w przeliczeniu
A MOKFG ASE) . ..o e e e e et et et et e e e e 117

124



8. SPIS RYSUNKOW

Rysunek 1. Koncepcja waloryzacji odpadow garbarskich do celow nawozowych

(wykonano za pomocq https://biorender.COM/)..............ccccuuviiiiiiiiiiiiiie e 37

Rysunek 2. Koncepcja odzysku mikroelementow z zuzli hutniczych i wykorzystanie ich
do produkcji nawozoéw (wykonano za pomocq https://biorender.cOmM/)...........c..ccovernanns 38

Rysunek 3. Koncepcja wytwarzania biopolimerowej matrycy hydrozelowej jako nosnika
mikroelementow i magazynu wody (wykonano za pomocq https://biorender.com/)........... 38

Rysunek 4. Odpady garbarskie: mqgczka ze struzyn niechromowanych (A)
1 CRrOMOWANYCN (B) .. .ttt 41

Rysunek 5. Schemat otrzymywania nawozow NPK z mikroelementami..................... 50

Rysunek 6. Wykresy 3D interakcji poszczegolnych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na stezenie azotu w hydrolizatach ze struzyn S w obecnosci kwasu siarkowego(VI).........62

Rysunek 7. Wykresy 3D interakcji poszczegolnych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na stezenie azotu w hydrolizatach ze struzyn Scr w obecnosci kwasu siarkowego(VI)...... 63

Rysunek 8. Wykresy 3D interakcji poszczegolnych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na stezenie azotu w hydrolizatach ze struzyn Scr w obecnosci wodorotlenku potasu........ 64

Rysunek 9. Schemat separacji alkalicznego hydrolizatu SCr na faze stalg i ciekiq...... ... 78

Rysunek 10. Wykresy 3D interakcji wybranych parametréw procesowych (S:L, C, T)
na odzysk jonow Cu(ll) z Zuzla przy uzyciu mieszaniny wody amoniakalnej
i nadtlenku WOdorU (L090).......veiei e e 86

Rysunek 11. Wykresy 3D interakcji wybranych parametréw procesowych (S:L, C, T)
na odzysk jonow Fe(ll) z zuzla przy uZyciu mieszaniny wodorosiarczanu potasu
i nadtlenku WOdorU (L090).......veiei et 87

Rysunek 12. Wykresy 3D interakcji wybranych parametrow procesowych (S:L, C, T)
na odzysk jonow Zn(ll) z Zuzla przy uzyciu mieszaniny wodorosiarczanu potasu
i nadtlenku wodoru (1090)......o.viriit i 88

Rysunek 13. Propozycja zagospodarowania zuzla po tugowaniu chemicznym:
immobilizacjaw LDPE (A) lub cemencie (B).........ccovviiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeaen 92

Rysunek 14. Zelowanie alginianu sodu w obecnosci jonéw wapnia (wykonano za pomocq

NttpS://DIOrENdEr.COM/). ... .ottt e e e 99

Rysunek 15. Rozktad masy molekularnej alginianu sodu roznych producentow:
Sigma Aldrich (A), Carl Roth (B) oraz AgneX (C).......ooviviiniiiiiiiieeeeeee e, 100

Rysunek 16. Hydrozele na bazie 2% (m/m) roztworu ALGI (A), ALG2 (B)



Rysunek 17. Wyniki testow pecznienia hydrozeli przed (A) i po ich wysuszeniu (B).....102

Rysunek 18. Kinetyka wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(Il), Zn(Il) i Mn(Il)
za pomocq sorpcji (A-C) lub poprzez sieciowanie struktur w roztworze mikroelementow

(D-F) — model Webbera-MOFTiSa. .......c..oiuiiei e, 105
Rysunek 19. Rownowaga procesu wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(ll) (A),
Zn(ll) (B) i Mn(1l) (C) za pOMOCG SOFPCIi.......ooiueieiai i 109
Rysunek 20. Widmo FTIR dla hydrozeli przed i po sorpcji mikroelementow Cu(Il), Mn(II)
FZN(ID) e 110
Rysunek 21. Dyfraktogram rentgenowski hydrozelu zawierajgcego alginian,
karboksymetyloceluloze i Skrobig................c.cooiiiiiii i, 111
Rysunek 22. Krzywa termograwimetryCzna...........ocoviueeniiriiiiii i 112

126



9. SPIS ZALACZNIKOW

Zalacznik 1. Parametry wzrostu kietkow ogorka (nawoz G1): swieza masa (A), zawartosc
chlorofilu (B), dtugos¢ todygi (C) diugosc korzenia (D) oraz objetosc korzenia (E).........148

Zalacznik 2. Parametry wzrostu kietkow ogorka (nawoz G1): swieza masa (A), zawartos¢
chlorofilu (B), diugos¢ todygi (C) diugos¢ korzenia (D) oraz objetosc korzenia (E)......... 149

Zalacznik 3. Stezenia wybranych metali w wodzie po tugowaniu zuzla prazonego w roznych
temperaturach (200, 4007 600°C).........c.ouueinuiieii i 150

Zalacznik 4. Stezenia wybranych metali w ekstraktach uzyskanych z chemicznego
tugowania Zuzla przy uzyciu kwasow (A4), wodorotlenkow (B), roztworow soli (C)
FMIESZANIN (D). et 151

Zalacznik 5. Parametry wzrostu kietkow pszenicy (nawdz NPK z mikroelementami): swieza
masa (A), zawartos¢ chlorofilu (B), diugos¢ todygi (C) dtugosé korzenia (D) oraz objetos¢
KOFZENIA (E). .. vt 152

Zalacznik 6a. Kinetyka wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(Il), Zn(Il) i Mn(Il)
za pomocq sorpcji (A-C) lub poprzez sieciowanie struktur w roztworze mikroelementow
(D-F) — model pseudo pierwszorzedowy (PFO), model pseudo drugorzedowy (PSO)
0raz model UOGOINIONY .............oiui it 153

Zalacznik 6b. Parametry kinetyki wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(Il), Mn(Il)
i Zn(ll) — model pseudo pierwszorzedowy (PFO), model pseudo drugorzedowy (PSO)
0raz MOAel UOGOINMIONY ..........oo e e e e e e 154

Zalacznik 7. Parametry wzrostu kietkow pszenicy (hydrozele wzbogacone w mikroelementy
Cu, Mn i Zn): swieza masa (A), zawartos¢ chlorofilu (B), diugos¢ todygi (C) diugosc
korzenia (D) oraz objetoS¢ korzenia (E).............cuuiiiiiiiiiiii i 155

127



10. BIBLIOGRAFIA

10.

11.

12.

13.

Chojnacka K, Moustakas K, Witek-Krowiak A (2020) Bio-based fertilizers: A practical
approach  towards circular economy. Bioresource  Technology  295:122223.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.122223

Kaza S, Yao L, Bhada-Tata P, Woerden F van (2018) What a waste 2.0: A Global Snapshot
of Solid Waste Management to 2050. https://doi.org/ 10.1596/978-1-4648- 1329-0

First circular economy action plan. https://ec.europa.eu/environment/topics/circular-
economy/first-circular-economy-action-plan_pl. Accessed 12 Dec 2021

Circular Economy Action Plan. https://ec.europa.eu/environment/strategy/circular-economy-
action-plan_pl?etrans=pl#ecl-inpage-875. Accessed 12 Dec 2021

EUR-Lex - 52020DC0098 - PL - EUR-Lex. https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/EN/TXT/?qid=1583933814386&uri=COM:2020:98:FIN. Accessed 12 Dec 2021

Fortunati S, Morea D, Mosconi EM (2020) Circular economy and corporate social
responsibility in the agricultural system: Cases study of the Italian agri-food industry.
Agricultural  Economics 66  (2020):489-498.  https://doi.org/10.17221/343/2020-
AGRICECON

Duque-Acevedo M, Belmonte-Urefia LJ, Plaza-Ubeda JA, Camacho-Ferre F (2020)
The Management of Agricultural Waste Biomass in the Framework of Circular Economy and
Bioeconomy: An Opportunity for Greenhouse Agriculture in Southeast Spain. Agronomy
2020, Vol 10, Page 489 10:489. https://doi.org/10.3390/AGRONOMY 10040489

Chojnacka K, Skrzypczak D, Mikula K, et al (2021) Progress in sustainable technologies of
leather wastes valorization as solutions for the circular economy. Journal of Cleaner
Production 313:127902. https://doi.org/10.1016/J.JCLEPR0O.2021.127902

Popko M, Michalak I, Wilk R, et al (2018) Effect of the New Plant Growth Biostimulants
Based on Amino Acids on Yield and Grain Quality of Winter Wheat. Molecules 2018, Vol
23, Page 470 23:470. https://doi.org/10.3390/MOLECULES23020470

Mikula K, lzydorczyk G, Skrzypczak D, et al (2021) Value-added strategies for the
sustainable handling, disposal, or value-added use of copper smelter and refinery wastes.
Journal of Hazardous Materials 403:123602.
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2020.123602

Mikula K, lzydorczyk G, Skrzypczak D, et al (2020) Controlled release micronutrient
fertilizers for precision agriculture — A review. Science of The Total Environment
712:136365. https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2019.136365

Mikula K, Skrzypczak D, Ligas B, Witek-Krowiak A (2019) Preparation of hydrogel
composites using Ca2+ and Cu2+ ions as crosslinking agents. SN Applied Sciences 1:1-15.
https://doi.org/10.1007/S42452-019-0657-3/FIGURES/10

Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO) How to Feed the World in
2050
https:/www.fao.org/fileadmin/templates/wsfs/docs/expert_paper/How_to Feed_the World
_in_2050.pdf. Accessed 14 Apr 2022

128



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

Glodowska M, Gatazka A (2018) Intensyfikacja rolnictwa a srodowisko naturalne. Zeszyty
Problemowe Postepow Nauk Rolniczych 3-13. https://doi.org/10.22630/ZPPNR.2018.592.1

Savci S (2012) Investigation of Effect of Chemical Fertilizers on Environment. APCBEE
Procedia 1:287-292. https://doi.org/10.1016/J.APCBEE.2012.03.047

Aziz T, Magsood MA, Kanwal S, et al (2015) Fertilizers and environment: Issues and
challenges. Crop  Production and Global Environmental Issues 575-598.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-23162-4 21/TABLES/1

Khan MN, Mobin M, Abbas ZK, Alamri SA (2018) Fertilizers and Their Contaminants in
Soils, Surface and Groundwater. Encyclopedia of the Anthropocene 1-5:225-240.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-809665-9.09888-8

Sadhukhan J, Dugmore TI1J, Matharu A, et al (2020) Perspectives on “Game Changer” Global
Challenges for Sustainable 21st Century: Plant-Based Diet, Unavoidable Food Waste
Biorefining, and Circular Economy. Sustainability 2020, Vol 12, Page 1976 12:1976.
https://doi.org/10.3390/SU12051976

Smol M (2021) Transition to Circular Economy in the Fertilizer Sector—Analysis of
Recommended Directions and End-Users’ Perception of Waste-Based Products in Poland.
Energies 2021, Vol 14, Page 4312 14:4312. https://doi.org/10.3390/EN14144312

Korhonen J, Honkasalo A, Seppidld J (2018) Circular Economy: The Concept and its
Limitations. Ecological Economics 143:37-46.
https://doi.org/10.1016/J.ECOLECON.2017.06.041

Korhonen J, Niutanen V (2004) What is the potential of the ecosystem metaphor in
agricultural and food industry systems? International Journal of Agricultural Resources,
Governance and Ecology 3:33-57. https://doi.org/10.1504/1JARGE.2004.004644

Korhonen J, Sndkin JP (2015) Quantifying the relationship of resilience and eco-efficiency
in complex adaptive energy systems. Ecological Economics 120:83-92.
https://doi.org/10.1016/J.ECOLECON.2015.09.006

Korhonen J, Honkasalo A, Seppidld J (2018) Circular Economy: The Concept and its
Limitations. Ecological Economics 143:37-46.
https://doi.org/10.1016/J.ECOLECON.2017.06.041

Rozporzadzenie Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu odpadow.
https://isap.sejm.gov.pl/isap.nsf/DocDetails.xsp?id=WDU20200000010. Accessed 18 Apr
2022

EUR-Lex - 32014D0955 - EN - EUR-Lex. https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/PL/TXT/?uri=celex%3A32014D0955. Accessed 14 Apr 2022

Chojnacka K, Mikula K, Skrzypczak D, et al (2022) Practical aspects of biowastes conversion
to fertilizers. Biomass Conversion and Biorefinery 1:1-19. https://doi.org/10.1007/S13399-
022-02477-2/ITABLES/5

Svanbdck A, McCrackin ML, Swaney DP, et al (2019) Reducing agricultural nutrient
surpluses in a large catchment — Links to livestock density. Science of The Total Environment
648:1549-1559. https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2018.08.194

129



28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Mikula K, Gersz A, Witek-Krowiak A, et al (2022) Agrochemicals in view of circular
economy. Smart Agrochemicals for Sustainable Agriculture 57-80.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-817036-6.00004-2

Loss A, Da R, Couto R, et al (2019) Animal manure as fertilizer: changes in soil attributes,
productivity and food composition. International Journal of Research-Granthaalayah 7:307.
https://doi.org/10.29121/granthaalayah.v7.i9.2019.615

Hamm AC, Tenuta M, Krause DO, et al (2016) Bacterial communities of an agricultural soil
amended with solid pig and dairy manures, and urea fertilizer. Applied Soil Ecology 103:61—
71. https://doi.org/10.1016/J.APSOIL.2016.02.015

Elouear Z, Bouhamed F, Boujelben N, Bouzid J (2016) Application of sheep manure and
potassium fertilizer to contaminated soil and its effect on zinc, cadmium and lead
accumulation by alfalfa plants. Sustainable Environment Research 26:131-135.
https://doi.org/10.1016/J.SERJ.2016.04.004

vanden Nest T, Amery F, Fryda L, et al (2021) Renewable P sources: P use efficiency of
digestate, processed animal manure, compost, biochar and struvite. Science of The Total
Environment 750:141699. https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2020.141699

Sharrock P, Fiallo M, Nzihou A, Chkir M (2009) Hazardous animal waste carcasses
transformation into slow release fertilizers. Journal of Hazardous Materials 167:119-123.
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2008.12.090

Lanzerstorfer C (2019) Potential of industrial de-dusting residues as a source of potassium
for fertilizer production — A mini review. Resources, Conservation and Recycling 143:68—-76.
https://doi.org/10.1016/J.RESCONREC.2018.12.013

Tavano OL (2013) Protein hydrolysis using proteases: An important tool for food
biotechnology. Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 90:1-11.
https://doi.org/10.1016/J.MOLCATB.2013.01.011

Andriamananjara A, Rabeharisoa L, Prud’homme L, Morel C (2016) Drivers of Plant-
Availability of Phosphorus from Thermally Conditioned Sewage Sludge as Assessed by
Isotopic Labeling. Frontiers in Nutrition 3:19.
https://doi.org/10.3389/FNUT.2016.00019/BIBTEX

Martin-Diaz J, Ruiz-Hernando M, Astals S, Lucena F (2017) Assessing the usefulness of
clostridia spores for evaluating sewage sludge hygienization. Bioresource Technology
225:286-292. https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2016.11.075

Izydorczyk G, Mikula K, Skrzypczak D, et al (2022) Valorization of poultry slaughterhouse
waste for fertilizer purposes as an alternative for thermal utilization methods. J Hazard Mater
424:. https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2021.127328

Famielec S (2020) Chromium Concentrate Recovery from Solid Tannery Waste in a Thermal
Process. Materials 2020, Vol 13, Page 1533 13:1533. https://doi.org/10.3390/MA13071533

Yeh C, Perng DB (2001) Establishing a Demerit Count Reference Standard for the
Classification and Grading of Leather Hides. The International Journal of Advanced
Manufacturing Technology 2001 18:10 18:731-738. https://doi.org/10.1007/S001700170016

130



41,

42,

43.

44,

45,

46.

47,

48.

49,

50.

51.

52.

53.

China CR, Maguta MM, Nyandoro SS, et al (2020) Alternative tanning technologies and their
suitability in curbing environmental pollution from the leather industry: A comprehensive
review. Chemosphere 254:126804. https://doi.org/10.1016/). CHEMOSPHERE.2020.126804

Nur-E-Alam Md, Mia MdAS, Ahmad F, Rahman MdM (2020) An overview of chromium
removal techniques from tannery effluent. Applied Water Science 2020 10:9 10:1-22.
https://doi.org/10.1007/S13201-020-01286-0

Yorgancioglu A, Basaran B, Sancakli A (2020) Value Addition to Leather Industry Wastes
and By-Products: Hydrolyzed Collagen and Collagen Peptides. Waste in Textile and Leather
Sectors. https://doi.org/10.5772/INTECHOPEN.92699

Li Y, Guo R, Lu W, Zhu D (2019) Research progress on resource utilization of leather solid
waste. Journal of Leather Science and Engineering 2019 1:1 1:1-17.
https://doi.org/10.1186/S42825-019-0008-6

Forero-Nunez CA, Méndez-Velasquez JA, Sierra-Vargas FE (2015) Energetic improvement
of tanned leather solid wastes by thermal treatment. Ingenieria y Desarrollo 33:1-17.
https://doi.org/10.14482/INDE.33.L5353

Kluska J, Turzynski T, Karda$ D (2018) Experimental tests of co-combustion of pelletized
leather tannery wastes and hardwood pellets. Waste Management 79:22-29.
https://doi.org/10.1016/J.WASMAN.2018.07.023

Arcibar-Orozco JA, Barajas-Elias BS, Caballero-Briones F, et al (2019) Hybrid Carbon
Nanochromium Composites Prepared from Chrome-Tanned Leather Shavings for Dye
Adsorption. Water, Air, and Soil Pollution 230:1-17. https://doi.org/10.1007/S11270-019-
4194-X/FIGURES/11

Agustini C, da Costa M, Gutterres M (2018) Biogas production from tannery solid wastes —
Scale-up and cost saving analysis. Journal of Cleaner Production 187:158-164.
https://doi.org/10.1016/J.JCLEPR0.2018.03.185

Bayrakdar A (2020) Anaerobic Co-digestion of Tannery Solid Wastes: A Comparison of
Single and Two-Phase Anaerobic Digestion. Waste and Biomass Valorization 11:1727-1735.
https://doi.org/10.1007/S12649-019-00902-8/FIGURES/3

Yuliana M, Santoso SP, Soetaredjo FE, et al (2020) A one-pot synthesis of biodiesel from
leather tanning waste using supercritical ethanol: Process optimization. Biomass and
Bioenergy 142:105761. https://doi.org/10.1016/J.BIOMBIOE.2020.105761

Puhazhselvan P, Aparna R, Ayyadurai N, et al (2017) Enzyme based cleaner process for
enhanced recovery of lipids from tannery fleshing waste. Journal of Cleaner Production
144:187-191. https://doi.org/10.1016/J.JCLEPRO.2016.12.148

Ravindran B, Wong JWC, Selvam A, et al (2016) Microbial biodegradation of proteinaceous
tannery solid waste and production of a novel value added product — Metalloprotease.
Bioresource Technology 217:150-156. https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2016.03.033

Kumar AG, Nagesh N, Prabhakar TG, Sekaran G (2008) Purification of extracellular acid
protease and analysis of fermentation metabolites by Synergistes sp. utilizing proteinaceous
solid waste from tanneries. Bioresource Technology 99:2364-2372.
https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2007.05.001

131



54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

Masilamani D, Madhan B, Shanmugam G, et al (2016) Extraction of collagen from raw
trimming wastes of tannery: a waste to wealth approach. Journal of Cleaner Production
113:338-344. https://doi.org/10.1016/J.JCLEPRO.2015.11.087

Murali R, Anumary A, Ashokkumar M, et al (2011) Hybrid biodegradable films from
collagenous wastes and natural polymers for biomedical applications. Waste and Biomass
Valorization 2:323-335. https://doi.org/10.1007/S12649-011-9072-8/FIGURES/9

Dwivedi SP, Saxena A (2020) Extraction of collagen powder from chrome containing leather
waste and its composites with alumina employing different casting techniques. Materials
Chemistry and Physics 253:123274.
https://doi.org/10.1016/J. MATCHEMPHYS.2020.123274

Ding X, Shan Z, Long Z, Chen Z (2020) Utilization of collagen protein extracted from chrome
leather scraps as a set retarders in gypsum. Construction and Building Materials 237:117584.
https://doi.org/10.1016/J.CONBUILDMAT.2019.117584

Selvaraj S, Ramalingam S, Parida S, et al (2021) Chromium containing leather trimmings
valorization: Sustainable sound absorber from collagen hydrolysate intercalated electrospun
nanofibers. Journal of Hazardous Materials 405:124231.
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2020.124231

Khatoon M, Kashif S-R, Saad S, et al (2017) Extraction of amino acids and proteins from
chrome leather waste . Journal of Waste Recycling 2:6. Accessed: Apr. 16, 2022. [Onling].
Available: https://www.imedpub.com/articles/extraction-of-amino-acids-and-proteins-from-
chrome-leather-waste.php?aid=21057

Pahlawan IF, Sutyasmi S, Griyanitasari G (2019) Hydrolysis of leather shavings waste for
protein binder. IOP Conference Series: Earth and Environmental Science 230:012083.
https://doi.org/10.1088/1755-1315/230/1/012083

Thazeem B, Preethi K, Umesh M, Radhakrishnan S (2018) Nutritive Characterization of
Delimed Bovine Tannery Fleshings for Their Possible Use as a Proteinaceous Aqua Feed
Ingredient. Waste and Biomass Valorization 9:1289-1301. https://doi.org/10.1007/S12649-
017-9922-0/TABLES/9

Silva JDC, Leal TTB, Aratjo ASF, et al (2010) Effect of different tannery sludge compost
amendment rates on growth, biomass accumulation and yield responses of Capsicum plants.
Waste Management 30:1976-1980. https://doi.org/10.1016/J.WASMAN.2010.03.011

Araujo ASF, de Melo WJ, Araujo FF, van den Brink PJ (2020) Long-term effect of composted
tannery sludge on soil chemical and biological parameters. Environmental Science and
Pollution  Research  27:41885-41892.  https://doi.org/10.1007/S11356-020-10173-
9/FIGURES/2

Majee S, Halder G, Mandal T (2019) Formulating nitrogen-phosphorous-potassium enriched
organic manure from solid waste: A novel approach of waste valorization. Process Safety and
Environmental Protection 132:160-168. https://doi.org/10.1016/J.PSEP.2019.10.013

Rai VK (2002) Role of Amino Acids in Plant Responses to Stresses. Biologia Plantarum 2002
45:4 45:481-487. https://doi.org/10.1023/A:1022308229759

132



66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

Izydorczyk G, Mikula K, Skrzypczak D, et al (2022) Granulation as the method of rational
fertilizer application. Smart Agrochemicals for Sustainable Agriculture 163-184.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-817036-6.00003-0

Fan Y (2019) Development of electromagnetic interference materials from metallurgical
wastes. Minerals, Metals and Materials Series 229-233. https://doi.org/10.1007/978-3-030-
10386-6_27/TABLES/1

Piatak NM, Parsons MB, Seal RR (2015) Characteristics and environmental aspects of slag:
A review. Applied Geochemistry 57:236—
266.https://doi.org/10.1016/J. APGEOCHEM.2014.04.009

Esmaeili J, Aslani H (2019) Use of copper mine tailing in concrete: strength characteristics
and durability performance. Journal of Material Cycles and Waste Management 21:729-741.
https://doi.org/10.1007/S10163-019-00831-7/TABLES/6

Srivastava A, Singh SK (2020) Utilization of alternative sand for preparation of sustainable
mortar: A review. Journal of Cleaner Production 253:119706.
https://doi.org/10.1016/J.JCLEPR0.2019.119706

Gorai B, Jana RK, Premchand (2003) Characteristics and utilisation of copper slag—a review.
Resources, Conservation and Recycling 39:299-313. https://doi.org/10.1016/S0921-
3449(02)00171-4

Ning D, Song A, Fan F, et al (2014) Effects of Slag-Based Silicon Fertilizer on Rice Growth
and Brown-Spot Resistance. PLOS ONE 9:€102681.
https://doi.org/10.1371/JOURNAL.PONE.0102681

Zhang M, Liang Y, Chu G (2017) Applying silicate fertilizer increases both yield and quality
of table grape (Vitis vinifera L.) grown on calcareous grey desert soil. Scientia Horticulturae
225:757-763. https://doi.org/10.1016/J.SCIENTA.2017.08.019

Deus ACF, Biill LT, Guppy CN, et al (2020) Effects of lime and steel slag application on soil
fertility and soybean yield under a no till-system. Soil and Tillage Research 196:104422.
https://doi.org/10.1016/J.STILL.2019.104422

Fan Y, Li Y, Li H, Cheng F (2018) Evaluating heavy metal accumulation and potential risks
in soil-plant systems applied with magnesium slag-based fertilizer. Chemosphere 197:382—
388. https://doi.org/10.1016/J. CHEMOSPHERE.2018.01.055

Agnello AC, Potysz A, Fourdrin C, et al (2018) Impact of pyrometallurgical slags on
sunflower growth, metal accumulation and rhizosphere microbial communities.
Chemosphere 208:626—639. https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2018.06.038

Chen D, Meng Z wen, Chen Y ping (2019) Toxicity assessment of molybdenum slag as a
mineral fertilizer: A case study with pakchoi (Brassica chinensis L.). Chemosphere 217:816—
824. https://doi.org/10.1016/J. CHEMOSPHERE.2018.10.216

WANG X bin, YAN X, LI X ying (2020) Environmental risks for application of magnesium
slag to soils in China. Journal of Integrative Agriculture 19:1671-1679.
https://doi.org/10.1016/S2095-3119(19)62835-2

Potysz A, van Hullebusch ED, Kierczak J (2018) Perspectives regarding the use of
metallurgical slags as secondary metal resources — A review of bioleaching approaches.

133



80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

Journal of Environmental Management 219:138-152.
https://doi.org/10.1016/J.JENVMAN.2018.04.083

Habib A, Bhatti HN, Ighal M (2020) Metallurgical Processing Strategies for Metals Recovery
from Industrial ~ Slags. Zeitschrift fur  Physikalische Chemie 234:201-231.
https://doi.org/10.1515/ZPCH-2019-0001/MACHINEREADABLECITATION/RIS

Ahmed IM, Nayl AA, Daoud JA (2016) Leaching and recovery of zinc and copper from brass
slag by sulfuric acid. Journal of Saudi Chemical Society 20:5280-S285.
https://doi.org/10.1016/J.JSCS.2012.11.003

Banza AN, Gock E, Kongolo K (2002) Base metals recovery from copper smelter slag by
oxidising  leaching and  solvent  extraction. Hydrometallurgy  67:63-69.
https://doi.org/10.1016/S0304-386X(02)00138-X

Agnello AC, Potysz A, Fourdrin C, et al (2018) Impact of pyrometallurgical slags on
sunflower growth, metal accumulation and rhizosphere microbial communities.
Chemosphere 208:626-639. https://doi.org/10.1016/J. CHEMOSPHERE.2018.06.038

Yang Z, Rui-Lin M, Wang-Dong N, Hui W (2010) Selective leaching of base metals from
copper smelter slag. Hydrometallurgy 103:25-29.
https://doi.org/10.1016/J.HYDROMET.2010.02.009

Altundogan HS, Boyrazli M, Tumen F (2004) A study on the sulphuric acid leaching of
copper converter slag in the presence of dichromate. Minerals Engineering 17:465-467.
https://doi.org/10.1016/J.MINENG.2003.11.002

Habbache N, Alane N, Djerad S, Tifouti L (2009) Leaching of copper oxide with different
acid solutions. Chemical Engineering Journal 152:503-508.
https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2009.05.020

Meshram P, Bhagat L, Prakash U, et al (2017) Organic acid leaching of base metals from
copper granulated slag and evaluation of mechanism.
http://dx.doi.org/101080/0008443320171293900 56:168-178.
https://doi.org/10.1080/00084433.2017.1293900

Bidari E, Aghazadeh V (2015) Investigation of Copper Ammonia Leaching from Smelter
Slags: Characterization, Leaching and Kinetics. Metallurgical and Materials Transactions B:
Process Metallurgy  and Materials Processing Science  46:2305-2314.
https://doi.org/10.1007/S11663-015-0394-Y/FIGURES/13

Roy S, Sarkar S, Datta A, Rehani S (2015) Importance of mineralogy and reaction kinetics
for selecting leaching methods of copper from copper smelter slag.
http://dx.doi.org/101080/0149639520151073309 51:135-146.
https://doi.org/10.1080/01496395.2015.1073309

Li G, Xiong X, Wang L, et al (2019) Sulfation Roasting of Nickel Oxide—Sulfide Mixed Ore
Concentrate in the Presence of Ammonium Sulfate: Experimental and DFT Studies. Metals
2019, Vol 9, Page 1256 9:1256. https://doi.org/10.3390/MET9121256

Altundogan HS, Ttimen F (1997) Metal recovery from copper converter slag by roasting with
ferric  sulphate. Hydrometallurgy = 44:261-267. https://doi.org/10.1016/S0304-
386X(96)00038-2

134



92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

Arslan C, Arslan F (2002) Recovery of copper, cobalt, and zinc from copper smelter and
converter slags. Hydrometallurgy 67:1-7. https://doi.org/10.1016/S0304-386X(02)00139-1

Nadirov RK (2019) Recovery of Valuable Metals from Copper Smelter Slag by Sulfation
Roasting.  Transactions of the Indian Institute of Metals 72:603-607.
https://doi.org/10.1007/S12666-018-1507-5/FIGURES/6

Dimitrijevic MD, Urosevic DM, Jankovic ZD, Milic SM (2016) Recovery of copper from
smelting slag by sulphation roasting and water leaching. Physicochem Probl Miner Process
52. https://doi.org/10.5277/ppmpl60134

Miganei L, Gock E, Achimovicova M, et al (2017) New residue-free processing of copper
slag from smelter. Journal of Cleaner Production 164:534-542.
https://doi.org/10.1016/J.JCLEPR0.2017.06.209

Rudnik E, Burzynska L, Gumowska W (2009) Hydrometallurgical recovery of copper and
cobalt from reduction-roasted copper converter slag. Minerals Engineering 22:88-95.
https://doi.org/10.1016/J.MINENG.2008.04.016

Wallace JS (2000) Increasing agricultural water use efficiency to meet future food production.
Agriculture, Ecosystems & Environment 82:105-119. https://doi.org/10.1016/S0167-
8809(00)00220-6

Skrzypczak D, Mikula K, Kossinska N, et al (2020) Biodegradable hydrogel materials for
water storage in agriculture-review of recent research. Desalination and Water Treatment
194:324-332. https://doi.org/10.5004/DWT.2020.25436

Grabowska-Polanowska B, Garbowski T, Bar-Michalczyk D, Kowalczyk A (2021) The
benefits of synthetic or natural hydrogels application in agriculture: An overview article.
Journal of Water and Land Development 51:208-224.
https://doi.org/10.24425/JWLD.2021.139032

Sivapalan S (2002) Potential Use Of Polyacrylamides (Pam) In Australian Irrigated
Agriculture . In: Proceedings Irrigation Australia 2002 Conference. pp 339-346

Owczarzak W, Kaczmarek Z, Szukata J (2006) The influence of stockosorb hydrogel on
selected structureforming properties of Gray-Brown Podzolic Soil and Black Earth. Journal
of Research and Applications in Agricultural Engineering 51:55-61

El-Hady OA, Wanas SA (2006) Water and Fertilizer Use Efficiency by Cucumber Grown
under Stress on Sandy Soil Treated with Acrylamide Hydrogels. Journal of Applied Sciences
Research 2:1293-1297

Raafat Al, Eid M, El-Arnaouty MB (2012) Radiation synthesis of superabsorbent CMC based
hydrogels for agriculture applications. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research
Section B: Beam Interactions with  Materials and Atoms 283:71-76.
https://doi.org/10.1016/J.N1IMB.2012.04.011

Skrzypczak D, Mikula K, lzydorczyk G, et al (2022) Smart fertilizers—toward
implementation in practice. Smart Agrochemicals for Sustainable Agriculture 81-102.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-817036-6.00010-8

135



105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

Elbarbary AM, Ghobashy MM (2017) Controlled release fertilizers using superabsorbent
hydrogel prepared by gamma radiation. Radiochimica Acta 105:865-876.
https://doi.org/10.1515/RACT-2016-2679/MACHINEREADABLECITATION/RIS

Wang W, Yang S, Zhang A, Yang Z (2020) Preparation and properties of novel corn straw
cellulose—based superabsorbent with water-retaining and slow-release functions. Journal of
Applied Polymer Science 137:48951. https://doi.org/10.1002/APP.48951

Perez JJ, Francois NJ (2016) Chitosan-starch beads prepared by ionotropic gelation as
potential matrices for controlled release of fertilizers. Carbohydrate Polymers 148:134-142.
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2016.04.054

Sarkar K, Sen K (2018) Polyvinyl alcohol based hydrogels for urea release and Fe(l11) uptake
from soil medium. Journal of Environmental Chemical Engineering 6:736—744.
https://doi.org/10.1016/J.JECE.2018.01.004

Bortolin A, Aouada FA, Mattoso LHC, Ribeiro C (2013) Nanocomposite PAAm/methyl
cellulose/montmorillonite hydrogel: Evidence of synergistic effects for the slow release of
fertilizers.  Journal of  Agricultural and Food Chemistry  61:7431-7439.
https://doi.org/10.1021/JF401273N/SUPPL_FILE/JF401273N_SI_001.PDF

Skrzypczak D, Mikula K, Witek-Krowiak A (2019) Hydrogel capsules with alfalfa as
micronutrients carrier. SN Applied Sciences 1:. https://doi.org/10.1007/S42452-019-0575-4

Ferreira SLC, Bruns RE, Ferreira HS, et al (2007) Box-Behnken design: An alternative for
the optimization of analytical methods. Analytica Chimica Acta 597:179-186.
https://doi.org/10.1016/J.ACA.2007.07.011

Dean A, Voss D, Dragulji¢ D (2017) Response Surface Methodology. In: Design and
Analysis of Experiments. . Springer, Cham

EUR-Lex - 32019R1009 - EN - EUR-Lex. https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/EN/TXT/?uri=CELEX%3A32019R1009. Accessed 29 Apr 2021

Khosravi R, Fatahi R, Siavoshi H, Molaei F (2020) Recovery of Manganese from Zinc
Smelter Slag. American Journal of Engineering and Applied Sciences Original Research
Paper. https://doi.org/10.3844/ajeassp.2020.748.758

Izydorczyk G, Mikula K, Skrzypczak D, et al (2022) Valorization of poultry slaughterhouse
waste for fertilizer purposes as an alternative for thermal utilization methods. Journal of
Hazardous Materials 424:127328. https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2021.127328

Korzeniowska J, Stanistawska-Glubiak E, Jadczyszyn T, Lipinski W (2021) Nawozenie
upraw rolniczych mikroelementami. Nowe liczby graniczne do oceny zawartoSci
mikroelementow w glebie. Putawy, 2021.

Miller AJ, Fan X, Shen Q, Smith SJ (2008) Amino acids and nitrate as signals for the
regulation of nitrogen acquisition. Journal of Experimental Botany 59:111-1109.
https://doi.org/10.1093/JXB/ERM208

Corte L, Dell’Abate MT, Magini A, et al (2014) Assessment of safety and efficiency of
nitrogen organic fertilizers from animal-based protein hydrolysates-a laboratory
multidisciplinary approach. Journal of the Science of Food and Agriculture 94:235-245.
https://doi.org/10.1002/JSFA.6239

136



1109.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

Guignard MS, Leitch AR, Acquisti C, et al (2017) Impacts of nitrogen and phosphorus: From
genomes to natural ecosystems and agriculture. Frontiers in Ecology and Evolution 5:70.
https://doi.org/10.3389/FEVV0.2017.00070/BIBTEX

Preston RL, John LR (2015) Potassium in Animal Nutrition. Potassium in Agriculture 595—
617. https://doi.org/10.2134/1985.POTASSIUM.C26

Kalu E, Nwanta JA, Anaga AO (2015) Determination of the presence and concentration of
heavy metal in cattle hides singed in Nsukka abattoir. Journal of Veterinary Medicine and
Animal Health 7:9-17. https://doi.org/10.5897/]VMAH2014.0283

Nur-E-Alam M, Akter N, Fatema K, et al (2020) Acid hydrolysis of untanned proteinous
wastes from tannery industry in Bangladesh. Journal of Scientific and Innovative Research
9:83-86

Elsayed HM, Attia RZ, Mohamed OA, et al (2018) High bloom gelatin strength from white
leather shavings. Leather and Footwear Journal 18:259-274.
https://doi.org/10.24264/LFJ.18.4.2

Zewide |, Reta Y (2021) Review on the role of soil macronutrient (NPK) on the improvement
and yield and quality of agronomic crops. Journal of Agriculture and Food Research 9:7-11.
https://doi.org/10.26765/DRJAFS23284767

Gomes CS, Piccin JS, Gutterres M (2016) Optimizing adsorption parameters in tannery-dye-
containing effluent treatment with leather shaving waste. Process Safety and Environmental
Protection 99:98-106. https://doi.org/10.1016/J.PSEP.2015.10.013

Beltran-Prieto JC, Veloz-Rodriguez R, Pérez-Pérez MC, et al (2012) Chromium recovery
from solid leather waste by chemical treatment and optimisation by response surface
methodology. Chemistry and Ecology 28:89-102.
https://doi.org/10.1080/02757540.2011.628016

Weiss IM, Muth C, Drumm R, Kirchner HOK (2018) Thermal decomposition of the amino
acids glycine, cysteine, aspartic acid, asparagine, glutamic acid, glutamine, arginine and
histidine. BMC  Biophysics  11:1-15.  https://doi.org/10.1186/S13628-018-0042-
4/FIGURES/21

Witek-Krowiak A, Chojnacka K, Podstawczyk D, et al (2014) Application of response
surface methodology and artificial neural network methods in modelling and optimization of
biosorption process. Bioresource Technology 160:150-160.
https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2014.01.021

Coruh S, Elevli S, Ergun ON, Demir G (2013) Assessment of leaching characteristics of
heavy metals from industrial leach waste. International Journal of Mineral Processing
123:165-171. https://doi.org/10.1016/J.MINPRO.2013.06.005

Podstawczyk D, Witek-Krowiak A, Dawiec A, Bhatnagar A (2015) Biosorption of copper(l1)
ions by flax meal: Empirical modeling and process optimization by response surface
methodology (RSM) and artificial neural network (ANN) simulation. Ecological Engineering
83:364-379. https://doi.org/10.1016/J.ECOLENG.2015.07.004

Parthasarathy A, Savka MA, Hudson AO (2019) The synthesis and role of 3-alanine in plants.
Frontiers in Plant Science 10:921. https://doi.org/10.3389/FPLS.2019.00921/BIBTEX

137



132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

Winter G, Todd CD, Trovato M, et al (2015) Physiological implications of arginine
metabolism in plants. Frontiers in Plant Science 6:534.
https://doi.org/10.3389/FPLS.2015.00534/BIBTEX

de La Torre F, Cafias RA, Pascual MB, et al (2014) Plastidic aspartate aminotransferases and
the biosynthesis of essential amino acids in plants. Journal of Experimental Botany 65:5527—
5534. https://doi.org/10.1093/JXB/ERU240

Alfosea-Simén M, Simon-Grao S, Zavala-Gonzalez EA, et al (2021) Physiological,
Nutritional and Metabolomic Responses of Tomato Plants After the Foliar Application of
Amino Acids Aspartic Acid, Glutamic Acid and Alanine. Frontiers in Plant Science 11:2138.
https://doi.org/10.3389/FPLS.2020.581234/BIBTEX

Romero LC, Aroca MA, Laureano-Marin AM, et al (2014) Cysteine and Cysteine-Related
Signaling  Pathways in  Arabidopsis thaliana. Molecular Plant  7:264-276.
https://doi.org/10.1093/MP/SST168

Kan CC, Chung TY, Juo YA, Hsieh MH (2015) Glutamine rapidly induces the expression of
key transcription factor genes involved in nitrogen and stress responses in rice roots. BMC
Genomics 16:1-15. https://doi.org/10.1186/S12864-015-1892-7/FIGURES/5

Qiu XM, Sun YY, Ye XY, Li ZG (2020) Signaling Role of Glutamate in Plants. Frontiers in
Plant Science 10:1743. https://doi.org/10.3389/FPLS.2019.01743/BIBTEX

Hayes MA, Shor AC, Jesse A, et al (2020) The role of glycine betaine in range expansions;
protecting mangroves against extreme freeze events. Journal of Ecology 108:61-69.
https://doi.org/10.1111/1365-2745.13243

Ingle RA (2011) Histidine Biosynthesis. https://doi.org/101199/tab0141 2011:e0141.
https://doi.org/10.1199/TAB.0141

Yu H, Zhang F, Wang G, et al (2013) Partial deficiency of isoleucine impairs root
development and alters transcript levels of the genes involved in branched-chain amino acid
and glucosinolate metabolism in Arabidopsis. Journal of Experimental Botany 64:599-612.
https://doi.org/10.1093/JXB/ERS352

Padmanabhan M, Cournoyer P, Dinesh-Kumar SP (2009) The leucine-rich repeat domain in
plant innate immunity: a wealth of possibilities. Cellular Microbiology 11:191-198.
https://doi.org/10.1111/J.1462-5822.2008.01260.X

Yang Q, Zhao D, Liu Q (2020) Connections Between Amino Acid Metabolisms in Plants:
Lysine as an Example. Frontiers in Plant Science 11:928.
https://doi.org/10.3389/FPLS.2020.00928/BIBTEX

Amir R, Hacham Y (2015) Methionine Metabolism in Plants. Sulfur: A Missing Link between
Soils, Crops, and Nutrition 251-279. https://doi.org/10.2134/AGRONMONOGR50.C16

Pascual MB, EI-Azaz J, Torre FN de la, et al (2016) Biosynthesis and Metabolic Fate of
Phenylalanine in Conifers. Frontiers in Plant Science 7.
https://doi.org/10.3389/FPLS.2016.01030

Biancucci M, Mattioli R, Forlani G, et al (2015) Role of proline and GABA in sexual
reproduction of angiosperms. Frontiers in Plant Science 6:680.
https://doi.org/10.3389/FPLS.2015.00680/BIBTEX

138



146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

Ros R, Muiioz-Bertomeu J, Krueger S (2014) Serine in plants: biosynthesis, metabolism, and
functions. Trends in Plant Science 19:564-569.
https://doi.org/10.1016/J. TPLANTS.2014.06.003

Joshi V, Joung JG, Fei Z, Jander G (2010) Interdependence of threonine, methionine and
isoleucine metabolism in plants: accumulation and transcriptional regulation under abiotic
stress. Amino Acids 2010 39:4 39:933-947. https://doi.org/10.1007/S00726-010-0505-7

Schenck CA, Maeda HA (2018) Tyrosine biosynthesis, metabolism, and catabolism in plants.
Phytochemistry 149:82-102. https://doi.org/10.1016/J.PHYTOCHEM.2018.02.003

Li S, Peng F, Xiao Y, et al (2020) Mechanisms of High Concentration Valine-Mediated
Inhibition of Peach Tree Shoot Growth. Frontiers in Plant Science 11:1690.
https://doi.org/10.3389/FPLS.2020.603067/BIBTEX

Tripathi DK, Singh S, Singh S, et al (2015) Micronutrients and their diverse role in
agricultural crops: advances and future prospective. Acta Physiologiae Plantarum 2015 37:7
37:1-14. https://doi.org/10.1007/S11738-015-1870-3

Majumder S, Datta K, Datta SK (2019) Rice Biofortification: High Iron, Zinc, and Vitamin-
A to Fight against “Hidden Hunger.” Agronomy 2019, Vol 9, Page 803 9:803.
https://doi.org/10.3390/AGRONOMY 9120803

Cefalu WT, Wang ZQ, Zhang XH, et al (2002) Oral Chromium Picolinate Improves
Carbohydrate and Lipid Metabolism and Enhances Skeletal Muscle Glut-4 Translocation in
Obese, Hyperinsulinemic (JCR-LA Corpulent) Rats. The Journal of Nutrition 132:1107—
1114. https://doi.org/10.1093/IN/132.6.1107

Krél E, Krejpcio Z (2011) Evaluation of anti-diabetic potential of chromium(I11) propionate
complex in high-fat diet fed and STZ injected rats. Food and Chemical Toxicology 49:3217—
3223. https://doi.org/10.1016/J.FCT.2011.09.006

Sadri H, Larki NN, Kolahian S (2017) Hypoglycemic and Hypolipidemic Effects of Leucine,
Zinc, and Chromium, Alone and in Combination, in Rats with Type 2 Diabetes. Biological
Trace Element Research 180:246-254. https://doi.org/10.1007/S12011-017-1014-
2/FIGURES/7

Khodavirdipour A, Haddadi F, Keshavarzi S (2020) Chromium Supplementation;
Negotiation with Diabetes Mellitus, Hyperlipidemia and Depression. Journal of Diabetes and
Metabolic Disorders 19:585-595. https://doi.org/10.1007/S40200-020-00501-8/TABLES/2

Asbaghi O, Naeini F, Ashtary-Larky D, et al (2021) Effects of chromium supplementation on
lipid profile in patients with type 2 diabetes: A systematic review and dose-response meta-
analysis of randomized controlled trials. Journal of Trace Elements in Medicine and Biology
66:126741. https://doi.org/10.1016/J.JTEMB.2021.126741

Cabeza LF, Taylor MM, Dimaio GL, et al (1998) Processing of leather waste: pilot scale
studies on chrome shavings. Isolation of potentially valuable protein products and chromium.
Waste Management 18:211-218. https://doi.org/10.1016/S0956-053X(98)00032-4

139



158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.
166.

167.

168.

1609.

170.

171.

Criado M, Ke X, Provis JL, Bernal SA (2017) Alternative inorganic binders based on alkali-
activated metallurgical slags. Sustainable and Nonconventional Construction Materials using
Inorganic Bonded Fiber Composites 185-220. https://doi.org/10.1016/B978-0-08-102001-
2.00008-5

Shi C, Meyer C, Behnood A (2008) Utilization of copper slag in cement and concrete.
Resources, Conservation and Recycling 52:1115-1120.
https://doi.org/10.1016/J.RESCONREC.2008.06.008

Ibeanu VN, Edeh CG, Ani PN (2020) Evidence-based strategy for prevention of hidden
hunger among adolescents in a suburb of Nigeria. BMC Public Health 20:1-10.
https://doi.org/10.1186/S12889-020-09729-8/FIGURES/5

Ahmed IM, Nayl AA, Daoud JA (2016) Leaching and recovery of zinc and copper from brass
slag by sulfuric acid. Journal of Saudi Chemical Society 20:5280-S285.
https://doi.org/10.1016/J.JSCS.2012.11.003

Karshigina Z, Abisheva Z, Bochevskaya Y, et al (2015) Recovery of rare earth metals and
precipitated silicon dioxide from phosphorus slag. Minerals Engineering 77:159-166.
https://doi.org/10.1016/J.MINENG.2015.03.013

Kim E, Spooren J, Broos K, et al (2016) New method for selective Cr recovery from stainless
steel slag by NaOCI assisted alkaline leaching and consecutive BaCrO4 precipitation.
Chemical Engineering Journal 295:542-551. https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2016.03.073

Vittinghoff E, Glidden D v., Shiboski SC, McCulloch CE (2012) Basic Statistical Methods.
In: Regression Methods in Biostatistics. Statistics for Biology and Health. . Springer, Boston,
MA

Kabata-Pendias A, Mukherjee AB (2007) Trace Elements from Soil to Human. Springer

Ning D, Song A, Fan F, et al (2014) Effects of Slag-Based Silicon Fertilizer on Rice Growth
and Brown-Spot Resistance. PLOS ONE 9:102681.
https://doi.org/10.1371/JOURNAL.PONE.0102681

Fan Y, Li Y, Li H, Cheng F (2018) Evaluating heavy metal accumulation and potential risks
in soil-plant systems applied with magnesium slag-based fertilizer. Chemosphere 197:382—
388. https://doi.org/10.1016/J. CHEMOSPHERE.2018.01.055

Deus ACF, Biill LT, Guppy CN, et al (2020) Effects of lime and steel slag application on soil
fertility and soybean yield under a no till-system. Soil and Tillage Research 196:104422.
https://doi.org/10.1016/J.STILL.2019.104422

Ferreira Preston HA, Henrique de Sousa Nunes G, Preston W, et al (2021) Slag-based silicon
fertilizer improves the resistance to bacterial fruit blotch and fruit quality of melon grown
under field conditions. Crop Protection 147:105460.
https://doi.org/10.1016/J.CROPR0O.2020.105460

Zhang M, Liang Y, Chu G (2017) Applying silicate fertilizer increases both yield and quality
of table grape (Vitis vinifera L.) grown on calcareous grey desert soil. Scientia Horticulturae
225:757-763. https://doi.org/10.1016/J.SCIENTA.2017.08.019

Gomes MP, Cristina T, Lanza De Sa L, et al Ecophysiological and anatomical changes due
to uptake and accumulation of heavy metal in Brachiaria decumbens. Sci Agric 566

140



172.

173.

174.

175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

Cao L, Lu W, Mata A, et al (2020) Egg-box model-based gelation of alginate and pectin: A
review. Carbohydrate Polymers 242:116389.
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2020.116389

Guarino V, Caputo T, Altobelli R, Ambrosio L (2015) Degradation properties and metabolic
activity of alginate and chitosan polyelectrolytes for drug delivery and tissue engineering
applications. https://doi.org/10.3934/matersci.2015.4.497

Ren H, Gao Z, Wu D, et al (2016) Efficient Pb(ll) removal using sodium alginate—
carboxymethyl cellulose gel beads: Preparation, characterization, and adsorption mechanism.
Carbohydrate Polymers 137:402-409. https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2015.11.002

Matyash M, Despang F, lkonomidou C, Gelinsky M (2014) Swelling and mechanical
properties of alginate hydrogels with respect to promotion of neural growth. Tissue Eng Part
C Methods 20:401-411. https://doi.org/10.1089/TEN.TEC.2013.0252

Perez JJ, Francois NJ (2016) Chitosan-starch beads prepared by ionotropic gelation as
potential matrices for controlled release of fertilizers. Carbohydrate Polymers 148:134-142.
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2016.04.054

Mikula K, lzydorczyk G, Skrzypczak D, et al (2020) Controlled release micronutrient
fertilizers for precision agriculture — A review. Science of The Total Environment
712:136365. https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2019.136365

Shi F, Mu L, Yu P, et al (2014) Liquid-phase catalytic hydroxylation of phenol using metal
crosslinked alginate catalysts with hydrogen peroxide as an oxidant. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical 391:66—73. https://doi.org/10.1016/J.MOLCATA.2014.04.006

Michalak I, Chojnacka K, Witek-Krowiak A (2013) State of the Art for the Biosorption
Process—a  Review. Applied Biochemistry and  Biotechnology  170:1389.
https://doi.org/10.1007/S12010-013-0269-0

Bierhalz ACK, da Silva MA, Braga MEM, et al (2014) Effect of calcium and/or barium
crosslinking on the physical and antimicrobial properties of natamycin-loaded alginate films.
LWT - Food Science and Technology 57:494-501.
https://doi.org/10.1016/J.LWT.2014.02.021

Brus J, Urbanova M, Czernek J, et al (2017) Structure and Dynamics of Alginate Gels Cross-
Linked by Polyvalent lons Probed via Solid State NMR Spectroscopy. Biomacromolecules
18:2478-2488.
https://doi.org/10.1021/ACS.BIOMAC.7B00627/ASSET/IMAGES/LARGE/BM-2017-
00627Y_0011.JPEG

Al-Ghouti MA, Da’ana DA (2020) Guidelines for the use and interpretation of adsorption
isotherm models: A review. Journal of Hazardous Materials 393:122383.
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2020.122383

Kondaveeti S, Bueno PV de A, Carmona-Ribeiro AM, et al (2018) Microbicidal gentamicin-
alginate hydrogels. Carbohydrate Polymers 186:159-167.
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2018.01.044

141



184.

185.

186.

187.

188.

189.

190.

191.

192.

193.

194.

Rozali MLH, Ahmad Z, Isa MIN (2015) Interaction between Carboxy Methylcellulose and
Salicylic Acid Solid Biopolymer Electrolytes. Advanced Materials Research 1107:223-229.
https://doi.org/10.4028/WWW.SCIENTIFIC.NET/AMR.1107.223

Abdullah AHD, Chalimah S, Primadona I, Hanantyo MHG (2018) Physical and chemical
properties of corn, cassava, and potato starchs. IOP Conference Series: Earth and
Environmental Science 160:012003. https://doi.org/10.1088/1755-1315/160/1/012003

Lim GP, Ahmad MS (2017) Development of Ca-alginate-chitosan microcapsules for
encapsulation and controlled release of imidacloprid to control dengue outbreaks. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry 56:382-393.
https://doi.org/10.1016/J.JIEC.2017.07.035

Aswathy SH, Narendrakumar U, Manjubala I (2020) Commercial hydrogels for biomedical
applications. Heliyon 6:. https://doi.org/10.1016/J.HELIYON.2020.E03719

Mandal B, Ray SK (2013) Synthesis of interpenetrating network hydrogel from poly(acrylic
acid-co-hydroxyethyl methacrylate) and sodium alginate: Modeling and kinetics study for
removal of synthetic dyes from water. Carbohydrate Polymers 98:257-2609.
https://doi.org/10.1016/J. CARBPOL.2013.05.093

Saleh M, Abdel-Naby A, Al-Ghamdi A, Al-Shahrani N (2021) Graft copolymerization of
Diallylamine onto starch for water treatment use characterization, removal of Cu (Il) cations
and antibacterial activity. Journal of Polymer Research 28:1-14.
https://doi.org/10.1007/S10965-021-02558-2/TABLES/2

El-Sakhawy M, Tohamy H-AS, Salama A, Kamel S (2019) Thermal properties of
carboxymethyl cellulose acetate butyrate. Cellulose Chem Technol 53:667-675.

Kusuktham B, Prasertgul J, Srinun P (2014) Morphology and Property of Calcium Silicate
Encapsulated with Alginate Beads. Silicon 6:191-197. https://doi.org/10.1007/S12633-013-
9173-Z

Xu X, Che L, Xu L, et al (2020) Green preparation of anti-inflammation an injectable 3D
porous hydrogel for speeding up deep second-degree scald wound healing. RSC Advances
10:36101-36110. https://doi.org/10.1039/DORA04990E

Garg M, Sharma N, Sharma S, et al (2018) Biofortified Crops Generated by Breeding,
Agronomy, and Transgenic Approaches Are Improving Lives of Millions of People around
the World. Frontiers in Nutrition 5:12. https://doi.org/10.3389/FNUT.2018.00012/BIBTEX

Dlaczego rosng ceny nawozoéw 1 co dalej? http:// www.krir.pl/2014-01-03-03-24-
03/produkcja-roslinna/7461-dlaczego-rosna-ceny-nawozow-i-co-dalej. Accessed 17 May
2022

142



11. DOROBEK NAUKOWY
Publikacje z listy filadelfijskiej:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

K. Mikula, M. Konieczka, R. Taf, D. Skrzypczak, G. Izydorczyk, K. Moustakas, M.
Kutazynski, K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak: Tannery waste as a renewable source
of nitrogen for production of multicomponent fertilizers with biostimulating
properties.Environmental Science and Pollution Research. 2022, s. 1-19. (IF 4,223)
G. lzydorczyk, K. Mikula, D. Skrzypczak, A. Witek-Krowiak, M. Mironiuk, K.
Furman, M. Gramza, K. Moustakas, K. Chojnacka: Valorization of poultry
slaughterhouse waste for fertilizer purposes as an alternative for thermal utilization
methods. Journal of Hazardous Materials. 2022, vol. 424, Pt. A, art. 127328,
s. 1-9 (IF 10,588)

D. Skrzypczak, D. Szopa, K. Mikula, G. Izydorczyk, S. Basladynska, V. Hoppe,
K. Pstrowska, Z. Wzorek, H. Kominko, M. Kutazynski, K. Moustakas, K. Chojnacka,
A. Witek-Krowiak: Tannery waste-derived biochar as a carrier of micronutrients
essential to plants. Chemosphere. 2022, vol. 294, art. 133720, s. 1-12 (IF 7,086)

K. Chojnacka, D. Skrzypczak, G. lzydorczyk, K. Mikula, D. Szopa,
K. Moustakas, A. Witek-Krowiak: Biodegradation of pharmaceuticals in
photobioreactors - a systematic literature review. Bioengineered. 2022, vol. 13, nr 2,
s. 4537-4556 (IF 3,269)

M. Samoraj, M. Mironiuk, A. Witek-Krowiak, G. lzydorczyk, D. Skrzypczak,
K. Mikula, S. Basladynska, K. Moustakas, K. Chojnacka: Biochar in environmental
friendly fertilizers - prospects of development products and technologies.
Chemosphere. 2022, vol. 296, art. 133975, s. 1-19 (IF 7,086)

D. Szopa, M. Mielczarek, D. Skrzypczak, G. lzydorczyk, K. Mikula, K. Chojnacka,
A. Witek-Krowiak: Encapsulation efficiency and survival of plant growth-promoting
microorganisms in an alginate-based matrix — a systematic review and protocol for
a practical approach. Industrial Crops and Products. 2022, vol. 181, art. 114846,
s. 1-15 (IF 5,645)

K. Mikula, D. Skrzypczak, G. Izydorczyk, S. Basladynska, K. Szustakiewicz,
K. Gorazda, K. Moustakas, K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak: From hazardous waste
to fertilizer: recovery of high-value metals from smelter slags. Chemosphere. 2022,
vol. 297, art. 134226, s. 1-8 (IF 7,086)

K. Chojnacka, K. Mikula, D. Skrzypczak, G. lzydorczyk, K. Gorazda, J. Kulczycka,
H. Kominko, K. Moustakas, A. Witek-Krowiak: Practical aspects of biowastes
conversion to fertilizers. Biomass Conversion and Biorefinery. 2022,
s. 1-19 (IF 4,987)

10) D. Skrzypczak, B. Ligas, K. Mikula, A. Witek-Krowiak, M. Samoraj, K. Moustakas,

K. Chojnacka: Valorization of post-extraction biomass residues as carriers of
bioavailable micronutrients for plants and livestock. Biomass Conversion and
Biorefinery. 2021, vol. 11, s. 3037-3052 (IF 4,987)

11) K. Mikula, G. lzydorczyk, D. Skrzypczak, K. Moustakas, A. Witek-Krowiak,

K. Chojnacka: Value-added strategies for the sustainable handling, disposal, or value-

143



added use of copper smelter and refinery wastes. Journal of Hazardous Materials.
2021, vol. 403, art. 123602, s. 1-13 (IF 10,588)

12) K. Mikula, D. Skrzypczak, G. Izydorczyk, J. Warchot, K. Moustakas, K. Chojnacka,
A. Witek-Krowiak: 3D printing filament as a second life of waste plastics—a review.
Environmental ~ Science and  Pollution  Research. 2021, vol. 28,
s. 12321-12333 (IF 4,223)

13) G. Izydorczyk, B. Ligas, K. Mikula, A. Witek-Krowiak, K. Moustakas, K. Chojnacka:
Biofortification of edible plants with selenium and iodine — a systematic literature
review. Science of the Total Environment. 2021, vol. 754, art. 141983,
s. 1-15 (IF 7,963)

14)P. Kowalczyk, B. Ligas, D. Skrzypczak, K. Mikula, G. lzydorczyk,
A. Witek-Krowiak, K. Moustakas, K. Chojnacka: Biosorption as a method of biowaste
valorization to feed additives: RSM optimization. Environmental Pollution. 2021, vol.
268, pt. B, vol. 115937, s. 1-12 (IF 8,071)

15) G. lzydorczyk, K. Mikula, D. Skrzypczak, K. Moustakas, A. Witek-Krowiak, K.
Chojnacka: Potential environmental pollution from copper metallurgy and methods of
management. Environmental Research. 2021, vol. 197, art. 11050, s. 1-11 (IF 6,498)

16) K. Chojnacka, K. Mikula, G. lzydorczyk, D. Skrzypczak, A. Witek-Krowiak,
A. Gersz, K. Moustakas, J. Iwaniuk, M. Grzedzicki, M. Korczynski: Innovative high
digestibility protein feed materials reducing environmental impact through improved
nitrogen-use efficiency in sustainable Agriculture. Journal of Environmental
Management. 2021, vol. 291, art. 112693, s. 1-11 (IF 6,789)

17) K. Chojnacka, D. Skrzypczak, K. Mikula, A. Witek-Krowiak, G. lzydorczyk, K.
Kuligowski, P. Bandrow, M. Kutazynski: Progress in sustainable technologies of
leather wastes valorization as solutions for the circular economy. Journal of Cleaner
Production. 2021, vol. 313, art. 127902, s. 1-12 (IF 9,297)

18)G. lzydorczyk, K. Mikula, D. Skrzypczak, K. Trzaska, K. Moustakas,
A. Witek-Krowiak, K. Chojnacka: Agricultural and non-agricultural directions of bio-
based sewage sludge valorization by chemical conditioning. Environmental Science
and Pollution Research. 2021, vol. 28, s. 47725-47740 (IF 4,223)

19) B. Ligas, G. Izydorczyk, K. Mikula, D. Skrzypczak, D. Konkol, M. Korczynski,
A. Witek-Krowiak, K. Chojnacka: Valorization of post-extraction residues - analysis
of the influence of new feed additives with micronutrients on eggs quality parameters.
Poultry Science. 2021, vol. 100, nr 11, art. 101416, s. 1-37 (IF 3,352)

20) K. Chojnacka, K. Mikula, G. lzydorczyk, D. Skrzypczak, A. Witek-Krowiak,
K. Moustakas, W. Ludwig, M. Kutazynski: Improvements in drying technologies -
efficient solutions for cleaner production with higher energy efficiency and reduced
emission. Journal of Cleaner Production. 2021, vol. 320, art. 128706, s. 1-45 (IF 9,297)

21) D. Skrzypczak, K. Mikula, G. lzydorczyk, A. Dawiec-Lisniewska, K. Moustakas,
K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak: New directions for agricultural wastes valorization
as hydrogel biocomposite fertilizers. Journal of Environmental Management. 2021,
vol. 299, art. 113480, s. 1-12 (IF 6,789)

144



22) K. Chojnacka, D. Skrzypczak, G. lzydorczyk, K. Mikula, D. Szopa,
A. Witek-Krowiak: Antiviral properties of polyphenols from plants. Foods. 2021, vol.
10, nr 10, art. 2277, s. 1-28 (IF 4,350)

23) D. Skrzypczak, L. Jarzembowski, G. Izydorczyk, K. Mikula, V. Hoppe, K. Mielko, N.
Pudetko-Malik, P.Mtynarz, K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak: Hydrogel alginate seed
coating as an innovative method for delivering nutrients at the early stages of plant
growth. Polymers. 2021, vol. 13, nr 23, art. 4233, s. 1-20 (IF 4,329)

24)K. Mikula, G. lzydorczyk, D. Skrzypczak, M. Mironiuk, K. Moustakas,
A. Witek-Krowiak, K. Chojnacka: Controlled release micronutrient fertilizers for
precision agriculture — a review. Science of the Total Environment. 2020, vol. 712, art.
136365, s. 1-9 (IF 7,963)

25) K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, K. Moustakas, D. Skrzypczak, K. Mikula, M.
Loizidou: A transition from conventional irrigation to fertigation with reclaimed
wastewater: prospects and challenges. Renewable & Sustainable Energy Reviews.
2020, vol. 130, art. 109959, s. 1-14 (IF 14,982)

26) K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, K. Mikula, P. Mtynarz:
Phytochemicals containing biologically active polyphenols as an effective agent
against Covid-19-inducing coronavirus. Journal of Functional Foods. 2020, vol. 73,
art. 104146, s. 1-8 (IF 4,451)

27) D. Skrzypczak, K. Mikula, N. Kossinska, B. Widera, J. Warchot, K. Moustakas, K.
Chojnacka, A. Witek-Krowiak: Biodegradable hydrogel materials for water storage
in agriculture - review of recent research. Desalination and Water Treatment. 2020,
vol. 194, s. 324-332 (IF 1,254)

28) D. Skrzypczak, K. Mikula, A. Witek-Krowiak: Hydrogel capsules with alfalfa as
micronutrients carrier. SN Applied Sciences. 2019, vol. 1, nr 6, art. 573, s. 1-9

29) K. Mikula, D. Skrzypczak, B. Ligas, A. Witek-Krowiak: Preparation of hydrogel
composites using Ca?* and Cu?* ions as crosslinking agents. SN Applied Sciences.
2019, vol. 1, art. 643, s. 1-15

30)D. Skrzypczak, A. Witek-Krowiak, A. Dawiec-Lisniewska, D. Podstawczyk,
K. Mikula, K. Chojnacka: Immobilization of biosorbent in hydrogel as a new
environmentally friendly fertilizer for micronutrients delivery. Journal of Cleaner
Production. 2019, vol. 241, art. 118387, s. 1-12 (IF 7,246)

H-index:7 Y 1F=176,622; liczba cytowan:216

145



Rozdzialy w ksiazkach i monografiach:

1. K. Mikula, A. Gersz, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, G. lzydorczyk,
K. Chojnacka: Agrochemicals in view of circular economy. W: Smart agrochemicals
for sustainable agriculture / ed. Katarzyna Chojnacka, Agnieszka Saeid. London [i in.]:
Academic Press, Elsevier, cop. 2022. s. 57-79, poz. ISBN: 978-0-12-817036-6; 978-
0-12-817037-3

2. G. lzydorczyk, K. Mikula, D. Skrzypczak, A. Witek-Krowiak, K. Chojnacka:
Granulation as the method of rational fertilizer application. W: Smart agrochemicals
for sustainable agriculture / ed. Katarzyna Chojnacka, Agnieszka Saeid. London [i in.]:
Academic Press, Elsevier, cop. 2022. s. 163-184, poz. ISBN: 978-0-12-817036-6; 978-
0-12-817037-3

3. D. Skrzypczak, K. Mikula, G. Izydorczyk, R. Taf, A. Gersz, A. Witek-Krowiak, K.
Chojnacka: Smart fertilizers - toward implementation in practice. W: Smart
agrochemicals for sustainable agriculture / ed. Katarzyna Chojnacka, Agnieszka Saeid.
London [i in.] : Academic Press, Elsevier, cop. 2022. s. 81-102, poz. ISBN: 978-0-12-
817036-6; 978-0-12-817037-3

4. D. Skrzypczak, K. Mikula, D. Kocek, G. lzydorczyk, R. Taf, A. Witek-Krowiak:
Adsorption of phosphates on modified eggshells - batch and fixed-bed column process.
W: Practical aspects of chemical engineering : selected contributions from PAIC 2019
/ Eds. Marek Ochowiak [i in]. Cham : Springer, cop. 2020. s. 412-422, poz. ISBN:
978-3-030-39866-8; 978-3-030-39867-5

Materialy konferencyjne:

1. D. Skrzypczak, K. Mikula, D. Podstawczyk, B. Ligas, A. Witek-Krowiak: Hydrogel
biocomposites as eco-friendly fertilizers for slow release of micronutrients. W:
HERAKLION 2019, 7th International Conference on Sustainable Solid Waste
Management, 26-29 June 2019, Heraklion, Greece. Athens : National Technical
University of Athens, [2019]. s. 1-10

2. K. Mikula, A. Witek-Krowiak, K. Chojnacka: Controlled release micronutrient
fertilizers for precision Agriculture. W: HERAKLION 2019, 7th International
Conference on Sustainable Solid Waste Management, 26-29 June 2019, Heraklion,
Greece. Athens : National Technical University of Athens, [2019]. s. 1-7

3. D. Skrzypczak, K. Mikula, B. Ligas, B. Widera, A. Witek-Krowiak: Hydrogel
composites as eco-friendly materials for water storage. W: 2nd International
Conference ADAPTtoCLIMATE, 24-25 June 2019, Heraklion, Crete Island. Athens :
National Technical University of Athens, [2019]. s. 1-6

146



Zgloszenia patentowe:

1. K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, G. Izydorczyk, K. Mikula, B. Ligas:
Kompozycja do otoczkowania nasion oraz sposob otoczkowania nasion.
Zgtosz. pat. nr P 437118 2 25.02.2021. 5 s.

2. K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, G. lzydorczyk, K. Mikula,
P. Mtynarz: Sposob biofortyfikacji owocow pomidora. Zgtosz. pat. nr P 437166 z
01.03.2021. 4 s.

3. K. Chojnacka, P. Mtynarz, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, G. lzydorczyk,
K. Mikula, M. Gramza: Sposob wytwarzania formulacji zawierajgcej aminokwasy i jej
zastosowanie. Zgtosz. pat. nr P 437262 z 10.03.2021. 9 s.

4. K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, K. Mikula, G. lzydorczyk,
M. Konieczka, Marek Kutazynski: Sposob wytwarzania nawozu z aminokwasami.
Zglosz. pat. nr P 438751 z 16.08.2021. 4 s.

5. K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, K. Mikula, G. lzydorczyk,
D. Szopa, M. Kutazynski: Sposob wytwarzania nawozu azotowego z mikroelementami.
Zglosz. pat. nr P 438750 z 16.08.2021. 7 s.

6. K. Chojnacka, D. Skrzypczak, M. Korczynski, A. Witek-Krowiak, K. Mikula,
G. lzydorczyk: Biopreparation to stimulate plant growth and its production. Zgtosz.
pat. nr P 434435 z 24.06.2020. 9 s.

7. K. Chojnacka, M. Gramza, M. Korczynski, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak,
K. Mikula, G. lzydorczyk: Method of fertilizer preparation. Zgtosz. pat. nr P 433987
z 18.05.2020. 14 s.

8. D. Skrzypczak, A. Witek-Krowiak, K. Mikula, K. Lewandowska, A. Ktak: Sposéb
wytwarzania hydrozelowego nosnika mikroelementow w postaci kapsutek
kompozytowych oraz hydrozelowy nosnik mikroelementow w postaci kapsutek
kompozytowych. Zgtosz. pat. nr P 430871 z 14.08.2019. 11 s.

9. K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, K. Mikula, G. lzydorczyk, M.
Mironiuk: Sposéb wytwarzania hydrozelowych nawozow NPK na bazie alginianu sodu
oraz soli. Zgtosz. pat. nr P 432395 z 24.12.2019. 10 s.

10. K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, D. Skrzypczak, K. Mikula, G. lzydorczyk,
M. Mironiuk: Sposob otrzymywania biodegradowalnej otoczki do powlekania granul
nawozowych. Zglosz. pat. nr P 432402 z 24.12.2019. 8 s.

Raporty serii SPR:

1. K. Chojnacka, A. Witek-Krowiak, M. Mironiuk, S. Basladynska, G. Izydorczyk,
D. Kocek, K. Mikula, D. Skrzypczak: Opracowanie "Napoju Q" wraz ze sposobem
otrzymywania na bazie ekstraktu z Zoledzi, ktory stanowil bedzie podstawe dla
napojow o szczegolnych, wysoce pozgdanych przez konsumentow wiasciwosciach
prozdrowotnych: energia + dbafos¢ o szczuplg sylwetke + dodatkowe wlasnosci
funkcjonalne. Raporty Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. 2019,
Ser. SPR nr 6, 53 s.

147



ZALACZNIKI

Zalacznik 1. Parametry wzrostu kietkow ogorka (nawoz G1): swieza masa (4), zawartos¢
chlorofilu (B), diugos¢ todygi (C) diugos¢ korzenia (D) oraz objetos¢ korzenia (E)
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Zalacznik 2. Parametry wzrostu kietkow ogorka (nawoz G3): swieza masa (4), zawartos¢
chlorofilu (B), diugos¢ todygi (C) dtugosc korzenia (D) oraz objetos¢ korzenia (E)
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Stezenie (mg/l)

Zalacznik 3. Stezenia wybranych metali w wodzie po tugowaniu Zuzla prazonego
w roznych temperaturach (200, 400 i 600°C)
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Stezenie (mg/l)

Zalacznik 4. Stezenia wybranych metali w ekstraktach uzyskanych z chemicznego tugowania zuzla przy uzyciu kwasow (4), wodorotlenkow (B),
roztworow soli (C) i mieszanin (D)
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Swieza masa (g)

Dtogoéé todygi (ecm)

Zalacznik 5. Parametry wzrostu kietkow pszenicy (nawoz NPK z mikroelementami):
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Zalacznik 6a. Kinetyka wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(ll), Zn(Il) i Mn(1l)
za pomocq sorpcji (A-C) lub poprzez sieciowanie struktur w roztworze mikroelementow
(D-F) — model pseudo pierwszorzedowy (PFO), model pseudo drugorzedowy (PSO)
oraz model uogolniony
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Zalacznik 6b. Parametry kinetyki wzbogacania hydrozeli w mikroelementy Cu(ll), Mn(I1)

1 Zn(Il) — model pseudo pierwszorzedowy (PFO), model pseudo drugorzedowy (PSO)
oraz model uogolniony

a) wzbogacanie hydroZeli metodg sorpcji

Cu(ll) Mn(11) Zn(ll)
k
a miin) 18,9-103+3,4-10% | 25,9-103+3,1-107 27,7-103+0,67-10°3
Model 0
PFO ¢ 14,9+0,8 24,5+0,8 55,340,3
(mg/g)
R? 0,972 0,988 0,998
kz. 1,59-103+0,91-10% | 2,09-10°+0,38-10* | 7,54-103+1,64-10"
(2/min)
Model 0
PSO ¢ 16,5+0,2 25,3+0,1 59,64+2,2
(mg/g)
R2 0,997 0,934 0,988
k". 7,89-10%+4,02-10% | 25,6-103+4,87-103 | 18,3-10°3+3,33-1073
(2/min)
n 2,26+0,19 1,09+0,08 1,12+0,05
Qe 16,9+0,4 24,6+0,5 55,840,3
(mg/g)
R? 0,999 0,999 0,999
b) wzbogacanie hydrozZeli podczas sieciowania
Cu(1l) Mn(11) Zn(11)
kl. 25,6:103+4,5-103 | 39,7-103+£2,3-103 25.4-10342,4-10°3
(1/min)
Model 0
PFO ¢ 18,8+0,9 33,2+0,4 70,9+1,7
(mg/g)
R2 0,975 0,997 0,993
kz. 1,91:103£2,41-10% | 2,14-103+3,04-10* | 5,01:103+5,47-10*
(1/min)
Model 0
PSO ¢ 20,5+0,5 35,2+0,6 77,3+1,5
(mg/g)
R? 0,994 0,996 0,997
k". 1,22:103£1,59-10% |  12,9:103+£2,4-10* 2,88:103£1,49-10*
(2/min)
n 2,16+0,47 1,39+0,06 1,56+0,13
Qe 20,8+1,0 33,9+0,2 74,5+1,2
(mg/g)
R2 0,997 0,999 0,999
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Zalacznik 7. Parametry wzrostu kietkow pszenicy (hydrozele wzbogacone
w mikroelementy Cu, Mn i Zn): swieza masa (4), zawartos¢ chlorofilu (B), diugos¢ todygi
(C) diugosé korzenia (D) oraz objetosc korzenia (E)
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