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4.1.0Opis problemu badawczego

Wszystkie podjete przeze mnie przedsigwzigcia zatytulowane ,,Nowatorskie
rozwigzania technologiczne W przemysle nawozowym W ujeciu zasobooszczednej
gospodarki o obiegu zamknietym”, b¢dace podstawa 0 ubieganie si¢ O stopien naukowy
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie
inzynieria chemiczna motywowane sg aktualng koniecznos$ciag zabezpieczenia podstawowych
potrzeb zywnosciowych zwickszajacej si¢ populacji ludnosci w kontekscie zmniejszajacej sie
dostepnosci surowcoOw nieodnawialnych przy uwzglednieniu uwarunkowan prawno-
sozologicznych [1-6]. W badaniach jako cel nadrzedny uwzglednilam idee ciaglego
doskonalenia technologii, majacych na celu zwi¢kszenie wydajnosci i jakosci produktu,
efektywnosci zuzycia surowcow nieodnawialnych, odpadow i energii oraz kompleksowej
analizy procesow produkcyjnych z uwzglednieniem monitoringu obciazenia Srodowiska.

Idea czesto wykorzystywanego w funkcjonowaniu europejskich przedsiebiorstw
modelu gospodarki linearnej, opierajacej si¢ na zasadzie ,,wez — wyprodukuj — zuzyj — wy-
rzu¢” okazata si¢ nieracjonalna. W zwigzku z cigglym wzrostem wydobycia surowcow,
zwigkszajaca si¢ emisjg gazow cieplarnianych, utrata bioréznorodnosci i deficytem wody
koniecznym jest przyspieszenie procesu przechodzenia na model regeneracyjnego wzrostu,
w ktorym minimalizuje si¢ zuzycie surowcow i wielko$¢ odpadoéw oraz emisje i utraty energii
poprzez tworzenie zamknigtej petli proceséw [7, 8]. W tym zasobooszczednym modelu odpady
Z jednych proceséw sa wykorzystywane jako surowce dla innych, co oznacza jednoczesne
zmniejszenie $ladu konsumpcyjnego i zwigkszenie wskaznika wykorzystania materiatow przy
zachowaniu rownie wysokiej jakosci i czystosci produktu. Uzyskane przeze mnie wyniki
badan oraz opracowane 2z moim udzialem technologie odzwierciedlaja w pelni
propagowang idee regeneracyjnego wzrostu i sa zgodne z kryteriami gospodarki o obiegu
zamknietym. Rysunek 1 przedstawia gtowng idee koncepcji i realizacji osiggnigcia
habilitacyjnego.

Istotnym kierunkiem, do ktérego zmierza prawodawstwo europejskie jest dazenie
do budowy gospodarki 0 obiegu zamknietym, maksymalizacji wykorzystania odpadéw jako
odpowiednika surowcOéw o0raz ograniczenie negatywnego oddziatywania na srodowisko
wytwarzanych produktow. Wytyczne dla zrownowazonych produktow zostaty sformutowane
w Komunikacie Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu
Ekonomiczno-Spotecznego i Komitetu Regiondéw i stanowig podstawe Strategii narzecz
neutralnej dla klimatu, zasobooszczednej i konkurencyjnej gospodarki opisanej w Europejskim
Zielonym tadzie [9]. Idea ta w Polsce $ciSle powigzana jest z wytycznymi dla sektora
innowacyjnych $rodkéw produkcji rolniczej ibezposrednio koresponduje z Krajowymi
Inteligentnymi Specjalizacjami - KIS 2: VI. Nawozy organiczne i mineralne, srodki ochrony
roslin i regulatory wzrostu [10]. Celem jest wytwarzanie wysokiej jakosci, funkcjonalnych
i bezpiecznych dla S$rodowiska produktow, ktore sa bardziej wydajne i przystepne
Cenowo.



TYTUL OSIAGNIECIA HABILITACYJNEGO

,Nowatorskie rozwiazania technologiczne w przemysle nawozowym
W ujeciu zasobooszczednej gospodarki o obiegu zamknietym”

KRYTERIA DOBORU ROZWIAZAN PROCESOWYCH I PRODUKTOWYCH

Baza surowcowa:

» wegiel brunatny,

s torf,

» fosforyty o niskiej jakosci,

» kwas fosforowy techniczny,

» komponenty organiczne,

» odpadowa biomasa organiczna,

» chelaty mikroelementowe,

» komponenty N, P, K, AN (w tym z odzysku),

» odpadowa ogrodnicza welna mineralna,

» ckstrakt po przetwarzaniu wetlny mineralnej i poekstrakcyjna wetna mineralna.

INNOWACYJNOSC PROCESOWO-TECHNOLOGICZNA | PRODUKTOWA
JAKO NARZEDZIE GOSPODARKI O OBIEGU ZAMKNIETYM (GOZ)

Kryteria doboru:

* dazenie do utrzymania komponentow i materiatbw w obiegu zamknietym,

« efektywniejsze wykorzystanie istniejacych zasobow (racjonalne wykorzystanie
surowcOw niecodnawialnych),

* wykorzystanie surowcow o nizszej jakosci przy zachowaniu réwnie wysokiej jakosci 1
czystosci produktu,

* minimalizowanie strat materiatowych i energetycznych,

» zwrot odzyskanych zasobow biologicznych do biosfery,

» minimalizacja wytwarzanych odpadéow m.in. poprzez odzyskiwanie i ponowne
wykorzystanie ich w innym cyklu produkcyjnym,

+ waloryzacja odpadow 1 odzysk cennych komponentow,

 intensyfikacja/optymalizacja  procesu  wytworczego uwzgledniajaca  aspekty
ekonomiczne i ekologiczne,

* nadawania produktowni koncowemu odpowiednich cech jakosciowych i1 wlasciwosci
uzytkowych,

« analiza procesow produkcyjnych z uwzglednieniem monitoringu obcigzenia
Ssrodowiska,

* ograniczenie negatywnego oddzialywania na srodowisko wytwarzanych produktow,

+ analiza cyklu zycia produktu,

» prosrodowiskowa dywersyfikacja produktowa.

ROZWIAZANIA PODNOSZACE PRODUKTYWNOSC
| WYDAJNOSC PRODUKCJI ROLNICZEJ

Rysunek 1. Schemat idei koncepcji i realizacji osiggnigcia habilitacyjnego.
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Silne uzaleznienie produkcji nawozow mineralnych odimportu niezbednych,
nieodnawialnych surowcow mineralnych i energii prowadzi do duzych wahan cen, a to stwarza
koniecznos$¢ ograniczenia ich stosowania przez producentéw rolnych. Stosowanie nawozow
jest niezbedne do otrzymania wysokich i wartosciowych plonow. W sytuacji dynamicznego
wzrostu zaludnienia globu ziemskiego oraz narastajacej presji na produkcje coraz wigkszej
ilosci zywno$ci, nawozenie ma tym wieksze znaczenie. Przy braku mozliwosci regulowania
powierzchnig areatlu produkcji roslinnej oraz w sytuacji zwigkszajacych si¢ upraw
bioenergetycznych, zwigkszenie efektywnos$ci stosowanych nawozow mineralnych jest kwestia
priorytetowa wspotczesnego przemystu nawozowego. Jednym ze sposobow jest stosowanie
preparatow mineralnych W obecnosci sktadnikow organicznych, wtym w organicznych
materiatow odpadowych. Wplywaja nato zmiany w prawie unijnym (Zmiana
Rozporzadzenia (WE) nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady zdnia 13
pazdziernika 2003 r. w sprawie nawozow), uwzgledniajace nawozy organiczne w obrocie
unijnym, konieczno$¢ podnoszenia zawartosci prochnicy w glebie oraz postepowanie
zgodnie z zasadami zréwnowazonego rolnictwa i gospodarki biocyrkularnej. Jest to temat
jak najbardziej aktualny. Nowe Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady
Europy (UE) 2019/1009 promujace zwickszenie wykorzystania materialdbw organicznych
i bioodpadéw W produkcji nawozoéw organicznych i organiczno-mineralnych obowigzuje
w catosci od 16 czerwca 2022 roku [11]. Majac na uwadze wspélczesne wymagania
zwigzane zochrona S$rodowiska staralam si¢ zatem na kazdym etapie procesu
technologicznego, a takze w skladach produktéow uwzglednia¢ aspekty sladu
srodowiskowego.

Biorac pod uwage zrownowazone nawozenie, koniecznos¢ zwigkszenia efektywnosci
nawozOow mineralnych, obnizenia ich zuzycia, a jednocze$nie uwzgledniajac potrzebe
racjonalnego gospodarowania surowcami, opracowanie nowych receptur opartych
na organiczno-mineralnych polaczeniach, wykorzystujacych innowacyjne komponenty,
materialy organiczne, bioodpady i zasoby wtoérne, jest zgodnie z aktualnymi wytycznymi
UE [11-18]. Podjete przeze mnie przedsiewzigcia zostaly opracowane kompleksowo
uwzgledniajgc zastosowanie surowcoOw naturalnych, technicznych i odpadowych o okres$lone;j
jakosci i czystosci. Jako surowce i polprodukty, istotne w moim osiagnieciu, stosowatam:
wegiel brunatny, torf, fosforyty, kwas fosforowy techniczny, ekstrakt po przetwarzaniu welny
mineralnej z uzyciem kwasu fosforowego i innych ekstrahentow, odpadowa welne mineralna,
komponenty N, P, K, AN (w tym jako komponenty wtérne — odzyskane), chelaty
mikroelementowe, odpadowa biomasg organiczna.

W ramach proponowanych, podnoszacych produktywno$¢ i wydajnos¢ produkcji
rolniczej, innowacyjnych produktéw i procesow technologicznych w ujeciu idei
zasobooszczednej  gospodarki 0 obiegu  zamknigtym (GOZ), materi¢ tresciowg
zaprojektowanego osiagniecia ujetam w 3 merytorycznie spojnych ze sobg etapach w zgodzie
z kryteriami wskazanymi w idei koncepcji i realizacji osiggnigcia habilitacyjnego (Rysunek 1).

1) Modernizacja proceséw wytworczych nawozow mineralnych oraz mineralno-
organicznych z wykorzystaniem nowych lub odzyskanych komponentow, materialow
organicznych i odpadéw. Wiodaca tematyka realizowang w ramach mojej aktywnosci
naukowej i dziatalnosci projektowo-technologicznej byly zagadnienia zwiazane
Zz wykorzystaniem niksooenergetycznych materialow weglonosnych jako zrodila
substancji humusowych w technologiach humusowych produktéw uzytecznych [19,
20], w mysl zréwnowazonej strategii produkcji 1 konsumpcji surowcéw nieodnawialnych
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2)

3)

oraz polityki nakierowanej naich pozaenergetyczne wykorzystanie. Jest to zgodne
z dazeniem do utrzymania surowcéw W obiegu zamknigtym poprzez odzyskiwanie ich
z odpadow itworzenie znich nowych produktéow, a takze Ww kontekscie $ladu
srodowiskowego. Wtasciwosci kompleksujace naturalnych substancji humusowych czy
syntetycznych czynnikéw chelatujacych zwieksza efektywnos$¢ dziatania zawartych w
nawozach sktadnikow pokarmowych, a same w sobie stanowig cenne komponenty w wielu
gateziach przemyshu, w tym w remediacji $rodowiska czy odzysku jonow metali [21].
Waznym zagadnieniem podejmowanym w ramach mojej aktywnosci naukowo-badawczej
byla tematyka dotyczaca poszukiwania nowych czynnikéw kompleksujacych
wytworzonych z wykorzystaniem nowych i zmodernizowanych metod ich syntezy,
ktore charakteryzowatyby si¢ korzystnymi zdolnosciami kompleksujgcymi oraz z uwagi
na wysoki stopien biodegradacji bylyby przyjazne dla $rodowiska naturalnego.
Szczegotowy opis moich osiggnigé z tego zakresu zostat przedstawiony w rozdziale 4.2.1.

Wykorzystanie surowcow wtornych lub o nizszej jakosci do produkcji nowych,
proekologicznych produktow o okreslonej czystosci i wlasciwosciach uzytkowych.
Modyfikacja dotychczasowych technologii otrzymywania srodkéw produkcji rolniczej
zgodnie z aktualnymi wytycznymi UE, powinna uwzgledni¢ problematyke wykorzystania
W nich surowcow wtornych i/lub o nizszej jakosci oraz uzyskiwania produktow
I potproduktow o okreslonej ilosci i rodzaju zanieczyszczen. Z uwagi na limitowang
zawarto$¢ kadmu (Cd) oraz przyswajalne formy fosforu (P) w produktach nawozowych
podjeta przeze mnie tematyka dotyczyla oczyszczania kwasu fosforowego jak réwniez
sposobu zwi¢kszania dostepnosci fosforu (P) dla roslin w surowcu, ktéry uznawany
jest za material krytyczny, z tzw. najwyzszym ryzykiem podazy [22]. Kompleksowa
analiza proceséw produkcyjnych (w tym sposobow granulacji kompozycji W kontekscie
ochrony $rodowiska i wlasciwosci uzytkowych) ijakosci komponentow nawozowych,
z uwzglednieniem mozliwosci wykorzystania ich tgcznie z procesami zagospodarowania
organicznych materialow odpadowych, wpisuje si¢ W wytyczne prawodawstwa
europejskiego. Biorgc pod uwage zwigkszajace sie koszty komponentdow nawozowych
prace dotyczyly rowniez procesu odzysku cennych makro- i mikroelementow jako
wtornych komponentéw nawozowych, w szczegolnosci w kontekscie zagospodarowania
ucigzliwego odpadu, jakim jest pouprawowa welna mineralna [23, 24] i wykorzystania
stalej poekstrakcyjnej pozostatosci w produkcji mineralno-organicznych podtozy
uprawowych. Kontynuacja opisu moich osiagni¢¢ z tego zakresu znajduje si¢ W rozdziale
4.2.2.

Kontrola efektu nastepczego wytwarzanych produktow, migracji zanieczyszczen
w srodowisku i odpowiedzialnego rozwoju. W odpowiedzi na regulacje prawne
dotyczace ochrony $rodowiska konieczne jest wdrazanie rozwigzan, ktore uwzgledniaja
konieczno$¢ zapobiegania zanieczyszczen juz w fazie projektowania zréwnowazonych,
bezpiecznych dla srodowiska produktow. Osiagnigcie obranych celow proekologicznych,
wymaga dokonania kompleksowej analizy procesow produkcyjnych i racjonalnej oceny ich
wplywu jako $rodowiskowego efektu nastepczego. Skutki wprowadzenia do obiegu



substancji humusowych 1 mozliwosci ich usuwania z wody to niezwykle wazne aspekty
obecnej ekoinnowacyjnej polityki. Obszarem badawczym, ktérego si¢ podjetam byty zatem
nie tylko =zagadnienia wplywu metody otrzymywania preparatow humusowych
na skuteczno$¢ ich ekstrakcji, ale rowniez na ilo$¢ i1 jako$¢ uzyskiwanej hydrofobowej
frakcji kwasow fulwowych i wpltywu ich obecnosci na dalszy proces oczyszczania wody.
Naturalnym nastepstwem podjetej problematyki bylo poszukiwanie rozwigzan
umozliwiajagcych wykorzystanie cennych wlasciwosci substancji humusowych czy
kompleksotwérczych  kwasu  nitrilotris(metylofosfonowego) do  usuwanie
zanieczyszczen z wody jako prosrodowiskowej dywersyfikacji produktowej tych
zwigzkow. Kontynuacja opisu moich osiggni¢¢ z tego zakresu znajduje si¢ w rozdziale
4.2.3.

OSIAGNIECIE HABILITACYJNE: A8, A9, A10
4.2. Oméwienie osiggnie¢ naukowych, projektowych i technologicznych

Cykl artykutlow naukowych (Tabela 1 — Rozdzial 4) wchodzacych w sktad
prezentowanych osiggnie¢ [Al1-Al2] pt.: ,,Nowatorskie rozwiazania technologiczne
W przemys$le nawozowym W ujeciu zasobooszczednej gospodarki o0 obiegu zamknietym”
jest spojny tematycznie z uzyskanymi patentami [AA1-AA5] z tego zakresu jako wymiernego
efektu wspotpracy z przemystem i wyszczegolnionymi w tabeli 2 autoreferatu i wpisuje sie
w koncepcje osiggniecia habilitacyjnego przedstawiong na rysunku 1.

Przedstawienie profilu podjetych przeze mnie zagadnien w krajowych czasopismach
jest celowym dziataniem, pozwalajacym potencjalnym firmom na zapoznanie si¢ Z wynikami
badan ukierunkowanymi narealia branzy chemicznej. Potencjal naukowo-badawczy
przedstawionych prac naukowych jest duzym, moim wkladem w rozwdj nowych,
specjalistycznych i innowacyjnych, przyjaznych dla srodowiska technologii nawozowych.

Z drugiej strony podjete przeze mnie, we wspOlpracy z polskimi podmiotami
gospodarczymi, przedsigwzigcia projektowo-technologiczne ze wzgledu na klauzule poufnosci,
chociaz $cisle zwigzane z tematem autoreferatu, nie mogly by¢ ujawnione w ogéInodost¢pnych
artykutach naukowych i sta¢ si¢ przedmiotem omawianego cyklu publikacji.

Ze wzgledu na potencjat aplikacyjny prowadzonych badan, wykraczajagce poza
realizowane przeze mnie prace objete tajemnicg handlowa, uzyskane wyniki byty publikowany
ze szczegolnym uwzglednieniem cenionego w polskiej branzy chemicznej czasopisma
Przemyst Chemiczny, ale rowniez w czasopismach 0 zasiggu migdzynarodowym: Journal
of Soils and Sediments, Desalination and Water Treatment, Hydrometallurgy czy
Molecules. Przedstawiony cykl zawiera 12 artykulow znajdujacych si¢ w bazie Journal
Citation Reports (JCR), o sumarycznym wspotczynniku wptywu Impact Factor (w latach
wydania publikacji) wynoszacym 22,690 orazliczbie punktéow MNiISW 995,
W wymienionych publikacjach 5 razy jestem autorem do korespondencji, a 6 razy pierwszym
autorem w tym jedna z prac jest monoutorska. Wedlug Web of Science liczba cytowan bez
autocytowan dla ujetych w cyklu publikacji wynosi 63, a wedlug Google Scholar
sumarycznie to 88. W sktad wyszczegolnionych osiagnie¢ projektowo-technologicznych
wchodzi rowniez 5 patentéw krajowych w tym 1 obecnie procedowane zgloszenie
miedzynarodowe bedace tozsame z wynalazkiem objetym juz ochrong przez Urzad Patentowy
Rzeczpospolitej Polskiej. Szczegdétowe dane naukometryczne zostaly przedstawione
w rozdziale 1V — Informacje Naukometryczne - Zalacznik 3.
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Moja wspotpraca, w zakresie nowatorskich rozwigzan technologicznych w ujgciu
zasobooszczednej gospodarki o obiegu zamknigtym, z przedsigbiorstwami z branzy
nawozowej, pozwolila na opracowanie projektéow technologicznych objetych ochrong
patentowa i przygotowanych do komercjalizacji oraz przedstawienie nowych aspektow
naukowych o charakterze poznawczym, podnoszacych znaczenie produktywnosci
i wydajnosci produkcji rolniczej. Wytwarzanie wysokiej jakosci, proekologicznych srodkow
produkcji rolniczej z dostepnych zasoboéw, wymagatly dziatania na wszystkich etapach cyklu
ich zycia: od wydobycia lub pozyskania surowca, poprzez projektowanie produktu,
niskoemisyjng produkcje ze zwigkszonym wykorzystaniem surowcéw ~ wtornych
I zmniejszonym zuzyciem energii, eksploatacj¢ oraz koncowa likwidacje. Rysunek 2
przedstawia podjete przeze mnie zagadnienia/problematyke w kontek$cie rozwigzan
technologicznych w przemysle nawozowy w ujg¢ciu zasobooszczednej gospodarki o obiegu
zamknigtym.

SIS skladniéw nawozowycp

A

=

0.
o Luzonued

Rysunek 2. Sposob realizacji poszczegoélnych zadan osiagnigeia w ujgciu zasobooszczednej
gospodarki o obiegu zamknigtym.
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Zagadnienia podejmowanych przedsiewzie projektowo-technologicznych
I naukowych wraz z ich wzajemnymi powigzaniami wpisuja si¢ w strategi¢ neutralnosci
srodowiskowej na poziomie racjonalnego wykorzystania surowcoOw nieodnawialnych,
ekoinnowacyjnych rozwigzan pozwalajacych na waloryzacje odpadow,
optymalizacji/intensyfikacji procesu produkcyjnego czy nadawania produktowni koncowemu
odpowiednich cech jakosciowych i1 wlasciwosci uzytkowych.

4.2.1. Modernizacja procesow wytworczych nawozéw mineralnych oraz mineralno-
organicznych z wykorzystaniem nowych lub odzyskanych komponentow,
materialow organicznych i odpadow.

W obecnej sytuacji, wyjatkowo wysokich cen i probleméw z dostepnoscia
nawozow mineralnych, poszukuje si¢ sposobu na obnizenia ich zuzycia przy
jednoczesnym zwiekszeniu efektywnosci ich dzialania. Substancja organiczna stanowi jeden
z podstawowych czynnikow decydujacych 0 wigkszosci wlasciwosci gleby i przemianach
w niej zachodzacych. Bezposrednie oddziatywanie substancji organicznej na srodowisko
glebowe zwigzane jest z iloScig | budowg zawartych w niej substancji humusowych [25-27].
Struktura chemiczna tych zwigzkow i zawarto$¢ reaktywnych grup funkcyjnych umozliwia
tworzenie roznego rodzaju potaczen mineralno-organicznych. Mozliwo$¢ powstawania wigzan
pomiedzy zwigzkami humusowymi a sktadnikami pokarmowymi, zapobiega wymywaniu ich
w glagb profilu glebowego, ulatwia ich migracje, a Ww konsekwencji moze zwigkszaé
efektywnos¢ dziatania nawozow. Zwigzki te sg rowniez czynnikiem regulujacym witasciwosci
fizyczne gleby takie jak: struktura, pojemnos¢ wodna, pojemno$¢ sorpcyjna i zdolno$é
buforowa [28-34]. Organiczne ligandy, jakimi sg kwasy humusowe, s rOwniez cenne ze
wzgledu na ochrone¢ srodowiska. Mogg unieruchamia¢ i unieszkodliwia¢ metale ciezkie i inne
zanieczyszczenia, przyczyniajac si¢ istotnie do procesu detoksykacji gleb [35].

Ze wzgledu na liczne, cenne wlasciwosci substancji humusowych, preparaty otrzymane
Z alternatywnych materialéw organicznych bedacych ich bogatym zrodlem, znajdujg wiele
rozmaitych zastosowan, przede wszystkim W rolnictwie, ale roéwniez w farmaceutyce,
medycynie i szeroko rozumianym przemysle spozywczym do komponowania zywnosci
funkcjonalnej (Rysunek 3) [36, 37]. Recykling organicznych surowcow o niskim stopniu
uweglenia i kalorycznosci, ktore niejednokrotnie sg odpadem podczas ich eksploatacji,
wpisuja si¢ w zrownowazong strategi¢ produkcji i konsumpcji zasobéw zgodnie z idea
gospodarki o obiegu zamkni¢tym.

Najszerzej wykorzystywana jest frakcja kwaséw huminowych jako zrodta materii
organicznej i substancji mineralnych w nawozeniu. Frakcja kwaséw fulwowych najczesciej
wystepuje jako sktadnik preparatow humusowych, ale moze stanowi¢ takze odrgbny produkt.
Kwasy fulwowe charakteryzuja si¢ wilasciwosciami antywirusowymi, antyoksydacyjnymi
i przeciwzapalnymi, ktore umozliwiajg ich zastosowanie jako komponentu substancji
leczniczych czy suplementow diety [36, 37].

Substancje humusowe, wtym kwasy fulwowe w glebie maja znaczacy wplyw
na obieg w niej skladnikow odzywczych ale réwniez zanieczyszczen. Ich obecnos¢ w
srodowisku ma wigc dwojakie znaczenie, a tym samym sktania do poszukiwanie rozwigzan
umozliwiajacych wykorzystanie cennych wilasciwosci substancji humusowych w roéznych
dziedzinach przemystu jako dywersyfikacja produktowa tych zwigzkow.

W kontek$cie zywienia ro$lin, kwasy fulwowe 0 nizszej masie czasteczkowej,
zawierajace liczne grupy tlenowe, wptywaja korzystnie na dyfuzje i gospodarke jonowa
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w ro$linach [38]. Dodatkowo, aktywnos$¢ kwasow fulwowych jest podobna do aktywnosci
hormonéw roslinnych, co moze §wiadczy¢ 0 tym, ze sg one prekursorami lub zwigzkami
posrednimi w ich tworzeniu [39]. W przypadku pierwiastkow wykazujacych w pewnych
warunkach wilasciwosci toksyczne np. glin czy tez =zanieczyszczenia pochodzenia
antropogenicznego jak metale cigzkie, substancje humusowe tworza znimi zwiazki
nierozpuszczalne lub trudnorozpuszczalne w wodzie. Ograniczona zostaje W ten sposob ich
desorpcja do roztworu glebowego, a tym samym ich mobilno$¢ w glebie i mozliwos$¢ pobrania
przez rosliny [40, 41]. Szczegélng role, w kontekécie tworzenia si¢ potaczen
zelazoorganicznych odgrywaja kwasy fulwowe. Powstale kompleksy kwasow fulwowych
I zelaza majg zdolnos$¢ adsorpcji otowiu i kadmu [42, 43].

granulowane
plynne zawiesinowe

Y\ /=
-

Preparaty humusowe

Rysunek 3. Mozliwosci wykorzystania frakcji substancji humusowych z alternatywnych
surowcow organicznych.

Do zrédet substancji humusowych 0 znaczeniu przemystowym zaliczamy surowce
weglonosne 0 réoznym stopniu karbonizacji jak: torf, leonardyty, wegiel brunatny, wegiel
kamienny czy antracyt. W polskich realiach najwigkszy potencjat aplikacyjny jako
standardowy surowiec w procesie otrzymywania substancji humusowych ma torf i wegiel
brunatny oraz niskoenergetyczne odpady po ich wydobyciu. Wykorzystanie materialow
weglowych o niskiej warto$ci energetycznej, ze wzgledu na ich pokazne zasoby i nacisk
prawodawstwa europejskiego na efektywne wykorzystanie surowcow nieodnawialnych
poza energetyka, jest racjonalnym sposobem ich zagospodarowania i pozadanym
kierunkiem rozwoju.

Wielko$¢ swiatowego rynku substancji humusowych zostata oszacowana na ponad 560
min USD w 2021 r. i ciggle wzrasta (Rysunek 4). Rynek ten zostat podzielony na segmenty
w oparciu o0 zastosowanie  w rolnictwie, ogrodnictwie, ekologicznej bioremediaciji,
suplementach diety i innych. Przewiduje sig, ze w latach 2021-2027 $redni wskaznik rocznego
wzrostu CAGR (z ang. Compound Annual Growth Rate) w tym sektorze wyniesie 12,6% [19].
Wsréd licznych gatezi przemystu wykorzystujacych substancje humusowe w swej produkcji,
to rolnictwo stanowi 0 dynamicznym wzroscie wartosci tego sektora. Warto$¢ obrotu
produktami rolniczymi (z wylaczeniem ogrodnictwa) wytwarzanymi na bazie réznego rodzaju
substancji humusowych stanowi ponad 50% przychodéow globalnego przemystu. Rosngce
znaczenie rolnictwa ekologicznego, w odpowiedzi na kwestie zwigzane ze Srodowiskiem
i bezpieczenstwem surowcow (np. obecnos$¢ metali ciezkich) w nawozach nieorganicznych
przyczynia si¢ do popytu na produkty humusowe.
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Rysunek 4. Globalny rynek substancji humusowych w latach 2021-2027.

Liczne mozliwo$ci zastosowania substancji humusowych determinuja poszukiwanie
skutecznych metod ich otrzymywania. Mozliwo$¢ produkcji substancji humusowych w celu
otrzymania produktow uzytecznych O réznym zastosowaniu, wymaga przeprowadzenia
szeregu doswiadczen dotyczacych wydajnosci procesu ich ekstrakcji oraz badan doboru
optymalnych parametrow pozwalajgcych na zachowanie bioaktywnej struktury i wtasciwos$ci
fizykochemicznych. Idea otrzymywania produktéw humusowych z krajowych surowcow
weglonosnych zmierza do pogodzenia ze soba rozwoju gospodarczego z racjonalnym
zagospodarowaniem odpadow przemystu gérniczego i globalng rownowaga ekosystemow.

Wiodaca tematyka realizowana wramach mojej dzialalnosci projektowo-
technologicznej i aktywnosci publikacyjnej byly zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem
niksooenergetycznych materialow weglonosnych jako zrodla substancji humusowych
w technologiach produktéow uzytecznych. Wymiernym efektem mojej pracy naukowej jest 5
publikacji ztego zakresu i dziedzin pokrewnych, zaré6wno W kontekScie wytwarzania
substancji humusowych, ich wykorzystania w réznych dziedzinach gospodarki : :

ale rowniez W kontek$cie oceny $rodowiskowej ioceny wplywu produktow
humusowych na akweny wodne [A8], [A9] jako efektu nast¢pczego opisanego w rozdziale
4.2.3 niniejszego autoreferatu — Zalgcznik 2.

W ostatniej dekadzie zauwazalny jest dynamiczny wzrost produkcji i zréznicowanie
oferty asortymentowej produktow opartych na substancjach humusowych. Dostgpne na rynku
produkty otrzymane na bazie kwaséw humusowych wykorzystuje si¢ W rolnictwie, przemysle
farmaceutycznym, weterynaryjnym, budownictwie, a takze W celach prosrodowiskowych
do oczyszczania wody, usuwania zanieczyszczen z gleby i innych.

Celem badan opisanych w artykutach: M. Huculak-Mgczka, J. Hoffinann, K. Hoffimann,
Evaluation of the possibilities of using humic acids obtained from lignite in the production
of commercial fertilizers, Journal of Soils and Sediments, 2018, vol. 18, nr 8, s. 2868-2880
oraz M. Huculak-Mgczka, K. Hoffmann, J. Hoffmann, Evaluation of the possibilities of using
humic acids obtained from lignite in modern water treatment, Desalination and Water
Treatment, 2018, vol. 134, s. 296-304 , byla ocena mozliwo$ci wykorzystania kwasow
huminowych otrzymywanych z materialow weglono$nych odpowiednio, jako innowacyjnego
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komponentu nawozowego oraz w drugiej pracy jako potencjalnego sorbentu w uzdatnianiu
wody.

Wazny ze wzgledow poznawczych jest sam proces otrzymywania substancji
humusowych. Na wydajnos¢ ekstrakcji i jako$¢ pozyskanych frakcji ma wpltyw szereg
uwarunkowan procesowych. Optymalizacja parametréw moze znacznie wpltynaé na
intensyfikacje i rodzaj otrzymanego produktu. Kluczowe znaczenie ma rodzaj oraz stezenie
wykorzystanego ekstrahenta oraz charakter i posta¢ organicznego materiatu zrodtowego.

Przy stosowaniu bardziej agresywnych ekstrahentéw mozna oczekiwaé wickszej
wydajnosci procesu ekstrakcji. Istnieje jednakze ryzyko, ze ich dziatanie moze jednoczesnie
powodowaé czeSciowg degradacje struktury pozyskiwanych zwigzkéw icennych grup
funkcyjnych oraz przyczynia¢ si¢ do zanieczyszczenia produktu koncowego zwigzkami
niepozadanymi. Mniej destrukcyjne ekstrahenty moga natomiast powodowaé otrzymanie
produktu o zaktadanej jako$ci kosztem wydajnosci procesu.

W celu oceny wiasciwosci otrzymanych preparatow kwasow huminowych jako
potencjalnych produktow handlowych, w zaleznosci od przyjetych parametréw procesu
ekstrakcji, wykonano analize spektrofotometryczng w zakresie UV-VIS, widma *C NMR
i fluorescencyjne  oraz réznicowa analiz¢ termiczng polaczong z termograwimetriag
i spektrometria mas. Wplyw ekstrahenta na whasciwosci sorpcyjne badanych kwasow
huminowych okres$lono analizujgc ich powierzchni¢ wiasciwg i zawarto$¢ aktywnych grup
funkcyjnych. Majac na uwadze mozliwo$ci wigzania przez kwasy huminowe metali ciezkich
dla serii badan sorpcji wybrano Cr(VI).

Na podstawie widm 3C NMR i wyznaczonych powierzchni pod pikami w zakresie 0-
95 ppm, stwierdzono, ze W otrzymanych kwasach huminowych dominowaty potgczenia
alifatyczne. Ich udziat wahat si¢ od 58,50% dla probek otrzymanych przy uzyciu 0,25 M
NasP207 do 78,90% dla otrzymanych przy uzyciu 0,1 M NaOH. Wszystkie badane preparaty
charakteryzowatly si¢ z reguly prostg i niejednorodng molekularnie strukturg, o niewysokiej
masie czgsteczkowej i niskiej aromatycznej polikondensacji. Jedynie kwasy huminowe
otrzymane przy uzyciu 0,1 M NasP207, podobnie jak preparaty techniczne firmy Sigma-Aldrich
odznaczaty si¢ pewng zawartoscig struktur ligninowych. Wszystkie uzyskane kwasy huminowe
posiadaly jednoczesnie duza powierzchnia wiasciwa, powyzej 370 m?/g oraz znaczng
zawartoscig grup funkcyjnych. Najwyzszg sumaryczng zawartos¢ grup funkcyjnych, okoto 8
mmol/g, stwierdzono dla kwaséw huminowych otrzymanych z wegla brunatnego przy uzyciu
0,1 M NasP207. Potgczenia karboksylowe w badanych preparatach stanowity od okoto 2%
do 8,5%. Najwicksza ilos¢ C, wtego rodzaju potaczeniach zawieraty kwasy huminowe
otrzymane przy uzyciu roztworéw KOH, a najmniejsza dla roztworéw NaOH.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze badane preparaty
huminowe, po wprowadzeniu do srodowiska glebowego, beda odznacza¢ si¢ dobrymi
wlasciwo$ciami sorpcyjnymi, ktére warunkujg wiele istotnych, zachodzacych w glebie
przemian fizykochemicznych. Najwazniejsze z nich to udzial w pobieraniu i transporcie
sktadnikow pokarmowych oraz wigzanie (unieszkodliwianie) sktadnikéw potencjalnie
toksycznych, a takze poprawa warunkéw wodno-powietrznych. Sila sorpcyjna sktadnikow
organicznych, wtym przypadku kwaséw huminowych pochodzacych z wegla brunatnego,
powinna mie¢ wplyw rowniez naracjonalng gospodarke sktadnikami mineralnymi
pochodzenia nawozowego. Wlasciwosci badanych preparatéw wskazuja na mozliwos¢ ich
wykorzystania rowniez jako sorbentow w uzdatnianiu wody jako atrakcyjnego
i niedrogiego rozwiazania w praktyce. Konieczne jest jednakze ich uprzednie
unieruchomienie na statej matrycy, aby unikng¢ wymywania substancji humusowych ze ztoza,
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w ktorym ich wiasciwosci bytyby wykorzystywane. Wazne jest jednoczes$nie aby po ich
usieciowaniu zostata zachowana ich bioaktywna struktura. Rysunek 5 przedstawia zakres prac
I wybrane wyniki opublikowane w pracach ujetych w cyklu publikacji wchodzacych
w sktad prezentowanych osiggnig¢.

Zagadnienie wydajnej techniki pozyskiwania frakcji humusowych z materialow
weglonosnych, w mysl gospodarki o obiegu zamknietym, musi zaklada¢ maksymalne
wykorzystanie niepelnowartosciowego dla celow energetycznych surowca przy
jednoczesnym zmniejszaniu produkcyjnych nakladéw finansowych i neutralnym wplywie
uzyskanych produktéw na srodowisko. Waznym, nastepczym, srodowiskowym aspektem
stosowania preparatow humusowych a w szczegdlnosci kwasow fulwowych, jest kwestia ich
migracji w $rodowisku gruntowo-wodnym. Jednym z obszaréw badawczych, ktorych sie
podjetam byly zagadnienia wptywu metody (tradycyjnej i wspomaganej ultradzwigkami)
otrzymywania preparatow humusowych na skuteczno$¢ ich ekstrakcji oraz ilos¢ 1 jakosé
hydrofobowe;j frakcji kwasow fulwowych jak i wptywu na dalszy proces oczyszczania
wody [A8], [A9] opisanych szczegdtowo w rozdziale 4.2.3.

Przyjmuje sie, ze stosunek atomoéw wegla na hydrofobowg grupe funkcyjng rowny 6:1
odpowiada frakcji hydrofobowej. Zalicza si¢ do niej kwasy huminowe i fulwowe, ktore jako
duze czasteczki zwierajace wiele aromatycznych grup fenolowych i sprzezonych wigzan
podwdjnych majg ograniczone miejsce do wigzania si¢ z czasteczkami nieweglowymi. Frakcja
transhydrofilowa zwykle posiada najwyzszy udzial grup karboksylowych i weglowodanow,
natomiast frakcja hydrofilowa zawiera wiecej wegli alifatycznych i1 karboksylowych oraz
zwiazkow azotowych, taki jak weglowodany o niskiej masie czasteczkowej, aminokwasy
i biatka [44-47].

W tym kontekscie wazny jest dobor parametrow procesowych juz na etapie
wytwarzania substancji humusowych, by otrzyma¢ przede wszystkim pozadang frakcje
hydrofobowa, ktéra po przedostaniu si¢ do sSrodowiska gruntowo-wodnego jest latwiejsza
do usuniecia z zastosowaniem konwencjonalnych metod uzdatniania wody.

Zastosowanie nowoczesnych technik wspomagania ultradzwickami jako prekursora
intensyfikacji w metodach konwencjonalnych pozwala usprawni¢ oraz zmniejszy¢ koszty
procesu i skroci¢ czas jego prowadzenia. Podczas przebiegu proceséw wspomaganych
procesami fizycznymi wazne jest okreslenie wpltywu parametréw procesowych na jako$¢
uzyskiwanych frakcji humusowych, co byto przedmiotem badan ujetych w publikacji
D. Niewes, M. Huculak-Mgczka, M. Braun-Giwerska, K. Marecka, A. Tyc, M. Biegun, K.
Hoffmann, J. Hoffmann, Ultrasound-Assisted Extraction of Humic Substances from Peat:
Assessment of Process Efficiency and Products’ Quality, Molecules 2022, 27, 11, 3413.

W powyzszej pracy przedstawiono wyniki efektywnosci pozyskiwania substancji
humusowych (SH) z torfu na drodze tradycyjnej ekstrakcji alkalicznej (TM) oraz ekstrakcji
alkalicznej wspomaganej ultradzwickami (UAE). Okreslono wptyw czasu trwania procesu i
natezenia ultradzwigkdw na efektywnos¢ ekstrakcji kwaséw huminowych (KH) i kwaséw
fulwowych (KF). Zbadano ponadto sktad frakcji kwaséw fulwowych w zalezno$ci od rodzaju
zastosowanego eluentu. Kwasy fulwowe rozdzielono na frakcje przy uzyciu kolumn
wypehionych zywicg DAX-8. W tym procesie jako eluenty zastosowano 0,1 M NaOH i 0,5 M
NHz.H20. Do oceny jakosci poszczegdlnych frakcji kwasow fulwowych wykorzystano metody
spektroskopowe (UV-Vis i FTIR). Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzié, ze
zastosowanie w procesie ultradzwickow wptywa pozytywnie na efektywnos¢ ekstrakcji SH,
zwlaszcza na zwigkszenie ilo$ci pozadanej frakcji hydrofobowej kwasow fulwowych (HPO).
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Rysunek 5. Zakres prac i wybrane wyniki opublikowane w pracach [A2], [A3].

Zaobserwowano jednak negatywny wplyw nadmiernego wydluzenia i1 natezenia
ultradzwickoéw (okoto 400 mW-cm™) na efektywnoéé ekstrakcji HPO eluowanej 0,1 M
roztworem NaOH.Przy odpowiednim doborze parametrow ekstrakcji, UAE mozna uzna¢ za
metode alternatywna do TM, ktora zapewnia wyzsza skutecznos$¢ izolacji SH z torfu.

Na podstawie zdobytej wiedzy i doswiadczenia z zakresu pozyskiwania substancji
humusowych z naturalnych materialdow organicznych, metodyki ich frakcjonowania,
kluczowych parametrow procesowych i trendow panujacych na rynku tych cennych produktow
o0 szerokim potencjale aplikacyjnym, w 2020 roku zostat zgloszony do patentowej ochrony
krajowej [AA1] i miedzynarodowej wynalazek pt.: ,, Sposob otrzymywania funkcjonalnych
produktow  humusowych 7 naturalnych surowcow organicznych” (,A method for
the production of functional humic and fulvic products from natural organic raw materials”)
ktorego jestem wspotautorem. Krajowy patent [AA1] PL 241814, ktéry stanowi podstawe
moich osiagni¢¢ projektowo-technologicznych z tego zakresu, zostal udzielony w 2022
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roku przez Urzad Patentowy Rzeczpospolitej Polskiej. Tozsame zgloszenie
miedzynarodowe jest natomiast obecnie procedowane W02022025779A1.

Stosowane metody wytwarzania kwaséw huminowych charakteryzowaty si¢ wysokim
kosztem, dlugim czasem trwania procesu 0raz niskg selektywno$cia wyodrgbniania kwasow
huminowych. Dotychczasowe rozwigzania, w ktorych proces prowadzi si¢ w podwyzszonej
temperaturze czy stosuje obrobke cieplng wyjsciowego surowca, generuja dodatkowe koszty.
Dodatkowo, stosowanie zbyt wysokiej temperatury w procesie otrzymywania substancji
humusowych moze doprowadzi¢ do zniszczenia struktury uzyskanych frakcji iich
dezaktywacji.

Celem wynalazku bylo opracowanie wydajnej technologii przetwarzania
surowcow weglonosnych z wykorzystaniem ultradzwiekow na funkcjonalne produkty
humusowe stanowiace odrebne frakcje kwasow huminowych i fulwowych oraz ich soli
wzbogaconych w skladniki odzywcze takie jak: azot, fosfor i potas.

Kwasy fulwowe dzieki mniejszej masie czasteczkowej, wigkszej zawartosci grup
funkcyjnych, a zatem wigkszej aktywnosci biologicznej niz kwasy huminowe, maja duzy
potencjat aplikacyjny w réznych dziedzinach przemystu, w tym w rolnictwie, cho¢ zazwyczaj
wystepuja jako dodatek preparatow humusowych. Substancje humusowe wykorzystywane sg
réwniez W kapielach borowinowych, kosmetyce oraz jako komponenty w suplementach diety
czy preparatach paszowych. W tym przypadku znaczacg role odgrywaja kwasy fulwowe i to
wlasnie one dzigki potencjalnym wilasciwosciom antywirusowym, przeciwnowotworowym,
antyoksydacyjnym i przeciwzapalnym stanowig cenng substancje leczniczg czy komponent
zywnosci funkcjonalnej. Kompleksowe ujecie wydajnego procesu pozyskiwania obu cennych
frakcji jest zatem niezmiernie istotne, a polagczenie procesu ich pozyskiwania z surowcow
weglowych z wykorzystaniem réznej konfiguracji komponentow nawozowych pozwala
na wzbogacenie tego rodzaju preparatow W niezbedne sktadniki odzywcze.

Okazalo si¢ ponadto, ze ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami to szybki,
niewymagajacy podwyzszonej temperatury proces, ktory w poréwnaniu z ekstrakcja
konwencjonalng oferuje wysoka odtwarzalnosé, w krétkim czasie, przy zmniejszonym
zuzyciu materialdw isurowcow oraz nizszym zapotrzebowaniu energetycznym, a
jednoczesnie przy zachowaniu dobrej wydajnosci procesu. Zastosowanie nowoczesnych
technik w ekstrakcji kwaséw humusowych z potencjalnych materialow organicznych, pozwala
usprawnic¢ 0raz zmniejszy¢ koszty tego procesu i skrocic czas jego prowadzenia. Zastosowanie
w procesie odpowiedniej konfiguracji roztwordéw stanowigcych zrodto fosforu, potasu i azotu,
przyczynia si¢ do wzbogacenia koncowego produktu w makrosktadniki nawozowe wplywajace
korzystnie na jako$¢ i plonowanie ro$lin.

Kwasy huminowe i fulwowe, wzbogacone w fosfor, potas i azot wytworzone sposobem
wedlug wynalazku, mozna stosowa¢ wprost lub po uprzedniej obrobce w rolnictwie, chemii,
farmacji, medycynie iszeroko rozumianym przemysle spozywczym do komponowania
zywnosci funkcjonalne;.

Na mozliwos¢ zastosowania substancji humusowych jako standardowych
ligandow w przemysle ma wplyw ich zlozona budowa, rozpuszczalnos¢ i roznorodnosé.
Naturalne kompleksy sg mniej stabilne, niz chelaty syntetyczne i czesto ulegaja reakcjom
wymiany metalu badz liganda oraz adsorpcji w fazie stalej gleby. Sa mniej efektywne niz
zwigzki syntetyczne, dlatego zaleca si¢ ich stosowanie przede wszystkim dolistnie
oraz w uprawach bezglebowych [48-50].

Syntetyczne czynniki kompleksujace szeroko stosowane w réznych gateziach
przemystu to zwigzki nalezace do grupy zwiazkow aminopolikarboksylowych (APCA), ktore
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znajduja si¢ W wykazie zatwierdzonych organicznych czynnikéw chelatujacych sktadniki
nawozowe [51-53]. Ligandy te, cho¢ wykazuja wiele zalet mogg akumulowac si¢ jednak
w srodowisku I powodowac eutrofizacje wod i remobilizacj¢ osadow dennych [54, 55].

Waznym zagadnieniem podejmowanym w ramach mojej aktywnosci naukowo-
badawczej byla tematyka dotyczaca poszukiwania nowych czynnikow kompleksujacych,
ktore charakteryzowalyby si¢ korzystnymi zdolno$ciami kompleksujacymi oraz z uwagi
na wysoki stopien biodegradacji bylyby przyjazne dla srodowiska naturalnego (Rysunek
6).

! Naturalne
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Rysunek 6. Podj¢te zagadnienia poszukiwania nowych czynnikow kompleksujgcych.

Podjete w tym zakresie badania dotycza rowniez oceny, wyboru oraz optymalizacji
metod syntezy nowych substancji chelatujgcych jony mikroelementowe oOraz opracowanie
koncepcji wytwarzania nawozow W tym azotowych z dodatkiem takich chelatow -

. Poszukiwanie nowych chelatbw nawozowych musi uwzglednia¢ obowigzujace
uwarunkowania prawne. Zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 2019/1009 Parlamentu
Europejskiego iRady zdnia 5 czerwca 2019 r. ustanawiajgcym przepisy dotyczace
udoste¢pniania na rynku produktéw nawozowych UE, Dz. U. UE 170/1, chelaty nawozowe
powinny charakteryzowa¢é si¢ skompleksowaniem co najmniej 80% mas. mikroelementu
w odniesieniu do deklarowanej, rozpuszczalnej w wodzie, calkowitej zawartos$ci jonu
metalu w preparacie. Rozpuszczony w wodzie mikroelement powinien byé w 50%
schelatowany przez czynnik chelatujacy, a kompleksy nawozowe powinny ulegaé
biodegradacji, przy czym czas tego procesu powinien odpowiadaé czasowi pobierania
skladnika pokarmowego przez rosline.

Tematyka dotyczaca stopnia skompleksowania jonow cynku przez wybrane czynniki
chelatujace byta przedmiotem pracy, ktorej jestem wspotautorem: E. Klem-Marciniak, M.
Huculak-Mgczka, J. Hoffmann, K. Hoffmann: Badania stopnia skompleksowania jonow cynku
przez wybrane czynniki chelatujqce, Przemyst Chemiczny, 2020, vol. 99, nr 8, s. 1218-1221

Celem powadzonych badan byla ocena mozliwosci wykorzystania kwasu
etylenodiamino-N,N’-di[(2-hydroksyfenylo)octowy] EDDHA i kwasu etylenodiamino-N,N’-
di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowego] EDDHSA w produkcji nawozow
mikroelementowych. Stopnie skompleksowania jonéw cynku dla badanych zwigzkoéw
wyznaczono metoda woltamperometrii pulsowej roznicowej. Oznaczenia wykonano zard6wno
w srodowisku wodnym jak i symulowanych $rodowiskach nawozowych. W celu poréwnania
wiasciwosci kompleksujacych badanych chelatorow wykonano analogiczne badania dla
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EDTA, HBED-HCl oraz IDHA. Wybér tych komponentow zwigzany byl zich
wlasciwo$ciami. EDTA jest powszechnie stosowang substancjag W wielu gateziach przemystu,
IDHA i HBED znalazty si¢ W Rozporzadzeniu (WE) nr 2019/1009 Parlamentu Europejskiego
i Rady z dnia 5 czerwca 2019 r., ustanawiajace przepisy dotyczace udostgpniania na rynku
produktow nawozowych, stosunkowo niedawno. IDHA jest substancja biodegradowalna, a
HBED tworzy stabilne chelaty.

Stopien skompleksowania jonow cynku przez chelatory EDDHA i EDDHSA we
wszystkich analizowanych warunkach wynosit powyzej 80%, co umozliwia ich praktyczne
wykorzystanie. Chelatory EDDHA i EDDHSA skompleksowaly jony cynku (w Srodowisku
elektrolitu podstawowego) przy wszystkich testowanych wartosciach pH w stopniu
powyzej 90%. Najwyzszy stopien skompleksowania otrzymano przy pH 7. Korzystniejsze
wlasciwosci kompleksujace jony cynku wykazal EDDHA. Dla tego chelatora stopnie
skompleksowania byly nieznacznie wigksze niz dla EDDHSA. Dla pozostatych chelatorow
stopien skompleksowania jonéw cynku wynosit ponad 90%. Dla wszystkich chelatorow
najwyzszy stopien skompleksowania otrzymano przy pH 7. Otrzymane wyniki pozwolity
uszeregowac¢ ligandy ze wzgledu na wlasciwosci kompleksotworcze z jonami cynku przy
okreslonych wartosciach pH (Tabela 3).

Tabela 3. Wptyw pH i srodowiska na zdolno$¢ kompleksowania jonéw cynku przez chelatory
nawozowe [AT7].

Srodowisko

pH

elektrolit podstawowy N NP

3

IDHA>EDTA>EDDHA>HBED>EDDHSA

EDDHA>HBED>EDDHSA>IDHA>EDTA

EDTA=IDHA>EDDHA>EDDHSA>HBED

5

EDDHA>HBED>EDDHSA>EDTA>IDHA

EDDHA=EDDHSA=HBED>IDHA>EDTA

EDTA=IDHA>EDDHA>HBED>EDDHSA

7

HBED=EDTA>EDDHA>EDDHSA>IDHA

EDDHA>HBED>EDDHSA>IDHA>EDTA

EDTA=IDHA>EDDHA>EDDHSA>HBED

Preparaty na bazie EDDHA i EDDHSA produkowane sg gtoéwnie przez firmy chinskie
i mato znane firmy hiszpanskie. Narynek europejski eksportowane sa gtownie produkty
azjatyckie, stanowigc konkurencje dla lokalnych producentow. Opracowane przez zespol
badawczy, ktorym bylam czlonkiem i wspoltworca alternatywnej technologii
wytwarzania opisanych powyzej chelatbw mozna traktowa¢ jako mnowatorskie
przedsiewziecie rozwojowe, antyimportowe, a takze proeksportowe. W Polsce dotychczas
zadna firma nie zajmowala si¢ syntezg ligandéw i chelatoéw na bazie EDDHA i EDDHSA.
Sposob wytwarzania kwasu etylenodiamino-N,N'-di[(2-hydroksy-5 sulfofenylo)octowego
EDDHSA ikwasu etylenodiamino-N,N'-bis(2-hydroksyfenylooctowego = EDDHA
oraz chelatow na ich bazie sa przedmiotem patentow krajowych, odpowiednio PL.242328

oraz PL240991 , ktére stanowig projektowo-technologiczny aspekt mojego
osiagniecia habilitacyjnego.

Ligandy EDDHA oraz EDDHSA tworza kompleksy 0 wysokich statych trwatosci
oraz stabilizuja mikroelement W szerokim zakresie pH. Sa najczeSciej stosowanymi
chelatorami do uzupehienia niedoboru zelaza oraz zwalczania chlorozy. Nawozy wytwarzane
na bazie EDDHA i EDDHSA sa produkowane glownie przez firmy chinskie i hiszpanskie.
Do Europy chelaty te sa importowane z rynkoéw azjatyckich. Opracowanie alternatywnej
technologii wytwarzania tego rodzaju chelatow jest waznym przedsi¢wzi¢ciem
W kontekscie zwi¢kszania konkurencyjnosci i uniezaleznienia si¢ krajowej produkcji
chelatéw opartych na EDDHA i EDDHSA od wahan na rynkach pozaeuropejskich.
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W ramach podjetej tematyki jako wspottworca wynalazku pt.: ,, Sposob wytwarzania
kwasu etylenodiamino-N,N'-di[(2-hydroksy-5 sulfofenylo)octowego EDDHSA oraz chelatow
na jego bazie” Urzad Patentowy RP udzielit ochrony w 2022 roku

Przedmiotem patentu jest sposob wytwarzania EDDHSA oraz chelatow na jego bazie.
Chelatory, takie jak EDDHMA, EDDHA, EDDHSA, EDDCHA, zawierajace W swej strukturze
pierScien fenolowy tworzg stabilne chelaty zjonami Zelaza isa najcze$ciej stosowane
na glebach wapiennych i zasadowych. Chelaty na bazie soli sodowej kwasu etylenodiamino-
N,N'-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowego] oraz produktow kondensacji (Fe-EDDHSA) sa
stosowane do uzupetniania niedoborow zelaza oraz zwalczania skutkow chlorozy. Obecnosé
dwoéch grup sulfonowych w strukturze EDDHSA powoduje wieksza jego rozpuszczalnosé
w wodzie, w poréwnaniu do jego analogdw. Rozpuszczalnos¢ tego komponentu jest okoto 3,4-
raza wigksza, niz Fe-EDDHA. Obecnos$¢ grup sulfonowych w jego strukturze zwigksza
ponadto jego kwasowo$¢ co skutkuje zwigkszeniem powinowactwa zelaza do tego rodzaju
chelatora. Ilo§¢ schelatowanego zelaza w Fe-EDDHSA oraz jego rozpuszczalno$¢ powoduja,
ze moze by¢ stosowany w dawce 1,4-1,7 nizszej, niz Fe-EDDHA, wykazujac podobna
skuteczno$¢ i stabilizujgc mikroelement przy pH 4-9. Chelaty EDDHSA reaguja ponadto
z tlenkami i substancjami organicznymi zawartymi w glebie w mniejszym stopniu, niz chelaty
EDDHA i EDDHMA. Nabazie EDDHSA otrzymywane sg glownie chelaty nawozowe
W postaci statej lub plynnej, ktore moga by¢é uzywane w uprawach glebowych
oraz hydroponicznych. Mimo duzej stabilnosci w wysokim pH imatej interakcji ze
sktadnikami gleby oraz korzystniejszych wtasciwosci tego kompleksu, niz pozostatych
analogow, nadal jest rzadziej stosowany, niz Fe-EDDHA.

Metoda syntezy EDDHSA wykorzystujaca reakcje Mannich’a jest stosowana obecnie
i wykorzystywana na skale przemystowa. Istotg wynalazku, ktérego jestem wspotautorem jest
sposOb wytwarzania produktu stanowigcego mieszaning monomeru: EDDHSA - kwasu
etylenodiamino-N,N'-di[(2-hydroksy-5  sulfofenylo)octowego]  oraz produktow  jego
kondensacji, ktory nastepnie uzupelnia si¢ 0 jony mikroelementu poprzez dodanie
odpowiedniej jego soli. W wyniku zaproponowanego procesu otrzymywany jest chelat
z EDDHSA, produkty kondensacji oraz produkty uboczne, ktore sg istotne ze wzgledu
na warto$¢ nawozow3. Ilos¢ i jakos¢ powstalych produktow Scisle zalezy od warunkow
reakcji. Obie formy posiadaja wlasciwosci chelatujace oraz sa zaakceptowane przez
Komisje Parlamentu Europejskiego i Rady do stosowania w produktach nawozowych.

Jestem rowniez wspotautorem patentu krajowego pt.: ,,Sposob wytwarzania kwasu
etylenodiamino-N,N'-bis(2-hydroksyfenylooctowego EDDHA oraz chelatow na jego bazie” —
PL240991

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania EDDHA — kwasu etylenodiamino-
N,N'-bis(2-hydroksyfenylooctowego) z wykorzystaniem zmodyfikowanej reakcji Mannich’a
w efekcie ktorej otrzymuje si¢ mieszaning izomeréw (0,0), (o,p) jako efektywny chelator
mikroelementow W szczegolnosci na glebach wapiennych, silnie zasadowych.

EDDHA tworzy kompleksy o0 wysokich statych trwato$ci oraz stabilizuje
mikroelementy w szerokim zakresie pH, co jest szczeg6lnie istotne na glebach wapiennych,
silnie zasadowych gdzie obecno$¢ weglanow i wodoroweglanow powoduje, ze aniony te
wypieraja Z chelatu ligand, tworzac nierozpuszczalne, nieprzyswajalne przez rosliny zwiazki.
Kwas etylenodiamino-N,N'-di[(orto-hydroksyfenylo)octowy] ((0,0)0EDDHA) oraz jego analogi
sa uwazane za najskuteczniejszy chelator stosowany W celu uzupelnienia niedoboru
mikroelementéw na glebach o pH neutralnym i zasadowym nadrodze ich stopniowego
I dlugotrwatego uwalniania (Rysunek 7).
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Metal Ligand Chelat

Rysunek 7. Zasada dziatania czynnikéw chelatujacych w nawozeniu roslin.

Produkcja chelatorow EDDHA naskale przemystowa z wykorzystaniem reakcji
Mannich’a, ze wzgledu na sposob syntezy oraz ekonomike procesu, ma najwiekszy potencjat
aplikacyjny. Wytwarzanie organicznych zwigzkéw chemicznych jakimi sg zwigzki chelatujace
mikroelementy nawozowe wymagaja wieloetapowej syntezy W wyniku skomplikowanej
procedury postgpowania. Kazdy kolejny etap zwigzany jest ze zuzyciem reagentow, znacznych
ilosci rozpuszczalnikow, energii, pracy ludzkiej, a zwlaszcza czasu. Warto takze wspomniec
0 odpadach generowanych w duzych ilosciach, do ktorych trafiajg produkty uboczne,
nieprzereagowane substraty i praktycznie caty uzyty w syntezie i oczyszczaniu rozpuszczalnik.

Zgodnie z przedmiotem wynalazku zmniejszono ilo§¢ i rodzaj zastosowanych
rozpuszczalnikow organicznych isubstratu, co wplywa na koszty produkcji
oraz zmniejszy negatywny wplyw na Srodowisko. Podczas prowadzonej syntezy i etapu
oczyszczania produktu, nieoczekiwanie okazato sie, iz istnieje mozliwos$¢ usunigcia z uktadu
fenolu a nastgpnie ponownego jego wykorzystania. Stwierdzono, ze poprzez zmiang
stosowanego w syntezie dichlorometanu na toluen mozna ograniczy¢ w ekstrakcji fenolu ilo$¢
uzytych zwigzkéw chlorowcopochodnych a zawr6t fenolu jest zabiegiem poczynionym w mysl
racjonalnej gospodarki odpadowej i odzysku cieczy macierzystej. Zredukowanie ilosci etapow
dowolnej syntezy organicznej jest wigc waznym zadaniem z powoddéw ekonomicznych
oraz ochrony $rodowiska.

Waznym zagadnieniem zwigzanym ze stosowaniem nawozow mikroelementowych
W postaci chelatow jest ich stabilnos¢. W warunkach aplikacyjnych wazny jest wplyw
parametrow Srodowiskowych na stosowane preparaty oraz ich rozklad w czasie. W tym
celu badano zmiany zawartosci jonéw mikroelementowych oraz chelatow Fe-EDDHA i Fe-
EDDHSA w srodowisku wodnym przy roznych wartosciach pH. W zalozonym czasie
analizowano zmiany zawarto$ci jonoOw zelaza wykorzystujac metod¢ woltamperometrii
oraz zawartosci chelatéw metodg chromatografii par jonowych, w obu przypadkach przy pH 3,
5, 7 a dla zawartosci zelaza rowniez 9, 11 i13. Otrzymane wyniki zostaly przedstawione
i omoéwione w publikacji: E. Klem-Marciniak, M. Huculak-Mgczka, K. Marecka, K. Hoffmann,
J. Hoffmann, Chemical stability of the fertilizer chelates Fe-EDDHA and Fe-EDDHSA over
time, Molecules, 2021, vol. 26, nr 7, art. 1933 , ktorej jestem wspotautorem. Chelaty Fe-
EDDHA w roztworach wodnych sa najbardziej stabilne przy pH 7, a ich st¢zenie W czasie nie
zmienia si¢. St¢zenie izomerow (orto, orto) oraz (orto, para) w czasie jest state w badanych
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roztworach wodnych, a zawarto$¢ izomeru (para, para) zmalata do okoto 0,1%. Stezenie chelatu
Fe-EDDHSA w czasie przy pH 7 jest w badanych roztworach niezmienne. Ilo$¢ produktow
kondensacji i monomeru EDDHSA w czasie jest stala przy takiej wartosci pH 1 wynosi
odpowiednio dla produktéw kondensacji 51,32% | monomeru 48,68%.

W  przypadku chelatbw Fe-EDDHA najnizsza zawarto$¢ jonow zelaza(Ill)
w $rodowisku wodnym zaobserwowano przy pH 7. W trzecim dniu do§wiadczenia zawartosé
wolnych jonow wynosita 0,07%. W takim warunkach, niezwigzane jony zelaza reaguja tylko
z chelatorem inie ulegaja innym reakcjom. Najwickszy spadek zawarto$¢ jonow zelaza
zaobserwowano przy pH 11, co jest spowodowane wytragcaniem wodorotlenku zelaza(III).
W ciggu 168 h od eksperymentu zawartos¢ wolnych jonow zelaza ustabilizowata si¢ i nie
zmienig si¢ znaczaco do konca eksperymentu. Otrzymane wyniki wskazuja, ze sktad roztworu
ulega niewielkim zmianom w czasie.

W  przypadku chelatow Fe-EDDHSA najwyzsze stezenie wolnych jondéw
zaobserwowano przy pH 3, a nastepnie kolejno przy pH 5 i 13. Ich zawarto$¢ w przypadku t =
500 h wynosita odpowiednio 3,35%, 0,71% i 0,66%. Przy wysokich warto$ciach pH wytraca
si¢ wodorotlenek zelaza(III), co powoduje spadek zawartosci jonow mikroelementow. Po 168
h eksperymentu zawarto$§¢ wolnych jonow zelaza przy wszystkich wartosciach pH nie ulegta
zmianie. Zawarto$¢ wolnych jonow zelaza sg male i nie zmieniajg si¢ W czasie.

Przeprowadzone badania pozwolity rowniez okresli¢ wpltyw pH na stabilno$¢ chelatow
zelaza. Chelaty Fe-EDDHA i Fe-EDDHSA w $rodowisku wodnym sg najbardziej stabilne
w czasie przy pH 7. Ich stezenie | zawarto$¢ izomerow EDDHA oraz zawarto$¢ monomeru
i produktow kondensacji EDDHSA ulegajg nieznacznym zmianom W czasie. Reakcja
chelatowania jonéw zelaza jest szybka i nie obserwuje si¢ znaczacych zmian W zawarto$ci
jonow niezwigzanych w takim uktadzie. Wybrane wyniki badan prezentowane w ramach
publikacji przedstawiono schematycznie na Rysunku 8. Uzyskane wyniki pozwalaja
okresli¢, czy chelaty te mozna wytwarza¢ i przechowywaé w postaci roztworow wodnych,
co W rzeczywistosci przeklada sie na nizsze koszty produkcji i ulatwia ich aplikacje.
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Fe-EDDHA Fe-EDDHSA

Ic = VA I i .. VA

IC - (ang. Ion Pair Chromatography) Chromatografia Par Jonowych)
VA - (ang. Differential Pulse Voltammetry) Woltamperometria Pulsowa Réznicowa)
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Znuana zawartosel chelatow w czasie w srodowiska elektrolitu podstawowego dla pH 7 [A11].

Rysunek 8. Zakres prac badawczch i wybrane wyniki opublikowane w pracy [Al1].

Interesujaca alternatywa dla zwiazkéw APCA okazaly si¢ zwigzki fosfonoorganiczne
wykazujace zdolnosci kompleksotworcze, W szczegdlnosci kwas nitrylotris(metylofosfonowy)
— ATMP. Mianem zwigzkéw fosfonowych (fosfonoorganicznych) okresla si¢ substancje
organiczne bedace pochodnymi kwasu fosforowego. Kowalencyjne wigzanie wegiel-fosfor (C-
P), ktére stanowi strukturalng cechg charakterystyczng tych substancji, odznacza si¢ znaczng
trwatoscig i odpornoscia wobec dziatania wielu czynnikow fizycznych oraz chemicznych. W
konsekwencji zwiazki fosfonowe zachowuja duza stabilnos¢ w szerokim zakresie pH i
temperatury.

Powyzsze zagadnienia byty przedmiotem pracy: M. Huculak-Mgczka, M. Porwol, M. Braun-
Giwerska, J. Zielinski, E. Klem-Marciniak, K. Hoffmann, Zastosowanie kwasu
nitrylotris(metylofosfonowego) jako czynnika kompleksujgcego jony manganu W uktadach
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nawozowych, Przemyst Chemiczny, 2019, vol. 98, nr 9, s. 1485-1488 . Otrzymane wyniki
wskazuja, ze zarowno w $rodowisku podstawowym, jak i $rodowiskach nawozowych
obserwuje si¢ znacznie mniejszg ilo$¢ niezwigzanych jondw manganu w probkach
zawierajacych ATMP w stosunku molowym metal:ligand 2:1 niz 1:1. Przy pH 5 stopnie
skompleksowania jonéw manganu dla ATMP w badanych $rodowiskach osiagaja wartosci
wigksze (powyzej 80%) niz wymagane przez Rozporzadzenie (WE) nr 2019/1009 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 5 czerwca 2019 r. ustanawiajace przepisy dotyczace udostepniania
na rynku produktow nawozowych UE, Dz. U. UE 170/1. Mozliwosci tatwiejszego
kompleksowania w srodowisku o pH ok. 5 sg pozadanym efektem, gdyz odczyn polskich gleb
jest zblizony do tej warto$ci. Mozna wnioskowac, ze jest to odpowiednie srodowisko dla
tworzenia kompleksow z tym ligandem. Przy pH 7 minimalny stopien skompleksowania jest
osiagniety tylko w srodowisku azotowo-fosforowo-potasowym i wynosi 98%. W tych samych
warunkach EDTA osigga najmniejszg warto$¢ rowng 56% (ponizej wartosCi wymaganych
przez wspomniane powyzej Rozporzadzenie). Tak wysokie wartosci stopni skompleksowania
dajg perspektywy wykorzystania ATMP jako przysztego zamiennika EDTA w ukladach
nawozowych. Prowadzone sg dalsze badania dotyczace optymalizacji pH Srodowiska, tak by
otrzymac jak najkorzystniejsze warunki dla tworzenia chelatobw manganu.

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA

e Po raz pierwszy okreslono wplyw metody wspomaganej ultradzwiekami
na skutecznos¢ ekstrakcji frakcji humusowych z organicznych materiatow
weglonosnych oraz ich jakosc.

e Opracowano pionierska technologie¢ przetwarzania surowcéow weglonosnych z
wykorzystaniem ultradzwi¢kéw na funkcjonalne produkty humusowe stanowigce
odrebne frakcje kwasow huminowych i fulwowych oraz ich soli wzbogaconych
w sktadniki odzywcze takie jak: azot, fosfor i1 potas.

e Dokonano oceny mozliwo$ci wykorzystania potencjalnych produktéw humusowych
W roznych dziedzinach gospodarki — prosrodowiskowa dywesyfikacja produktowa.

e Dokonano oceny wptywu otrzymanych produktow humusowych na akweny wodne jako
srodowiskowego efektu nastepczego.

e Dokonano oceny stopnia skompleksowania jondw wybranych mikroelementow przez
nowe czynniki chelatujgce oraz okresleno wptyw parametrow srodowiskowych 1 czasu
na stabilno$¢ utworzonych chelatéw.

e Dokonano optymalizacji metod syntezy nowych substancji chelatujacych jony
mikroelementowe poprzez minimalizowanie strat materialowych, energetycznych
i zmniejszenie $ladu srodowiskowego.

e Opracowano alternatywne technologie wytwarzania chelatow na bazie EDDHA
i EDDHSA, ktore mozna traktowac jako nowatorskie przedsiewzigcie rozwojowe,
antyimportowe, a takze proeksportowe.

4.2.2. Wykorzystanie surowcow wtornych lub o nizszej jakoSci do produkcji nowych,
proekologicznych produktow o okreslonej czystosci i wlasciwosciach uzytkowych.

Rozwo6j rynku nawozowego, wprowadzanie nowych technologii oraz wytwarzanie

zaawansowanych produktow spetniajacych jednoczesnie kryteria ekonomiczne i ekologiczne,
jest nieodlacznym elementem gwarantujacym zaspokojenie wymagan wspolczesnego
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rolnictwa. Biorac pod uwage zréwnowazone nawozenie, konieczno$¢ zwickszenia
efektywnosci nawozow mineralnych, obnizenia ich zuzycia, a jednoczesnie uwzgledniajac
potrzebe racjonalnego gospodarowania surowcami, opracowanie nowych receptur nawozow
organiczno-mineralnych wykorzystujacych naturalne surowce organiczne jest zgodnie
z aktualnymi wytycznymi UE [12-14]. Wykorzystanie w procesie wytwarzana substancji
humusowych biogennych komponentéow nawozowych N, P, K daje mozliwosé
zaprojektowania roznorodnych produktow juz naetapie ekstrakcji. Pozwala
na maksymalne wykorzystanie surowca orazzmniejszenie operacji dodatkowych
majacych nacelu np. usuwanie niekorzystnych dla Srodowiska rozpuszczalnikow.
Polaczenie tych dwoch zagadnien stalo si¢ przedmiotem waznego obszaru badawczego,
ktorego realizacji podjelam si¢ w ramach swojej dzialalnosci naukowej.

W przemysle fosforowym gléwnym produktem a zarazem surowcem jest ekstrakcyjny
kwas fosforowy. Jest on wykorzystywany do produkcji wigkszo$ci, sprzedawanych
komercyjnie mineralnych nawozoéw fosforowych. Ze wzgledu na ochrone srodowiska,
wymagania ustawodawcze oraz jakes¢ wprowadzanych do gleby produktéw, konieczne
jest monitorowanie zawartosci zanieczyszczen obecnych w ekstrakcyjnym kwasie
fosforowym [48-50]. Zanieczyszczenia te przedostajg si¢ W dalszych procesach produkcji
do nawozow, a w konsekwencji do gleby i zywnosci. Istotnym problemem jest ograniczenie
zawartos$ci metali ciezkich w wytworzonym kwasie fosforowym.

W produkcji nawozéw mineralnych, wtym ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
bedacego substratem do ich otrzymywania, wykorzystuje si¢ skaty fosforowe, w ktorych kadm
stanowi ich naturalne zanieczyszczenie. Kadm zuwagi nabioakumulacje oraz wysoka
toksyczno$¢ nalezy do najbardziej niebezpiecznych metali cigzkich zawartych w surowcach
fosforowych. Stopniowo zaostrzany limit zawartosci Cd w produktach i potproduktach
fosforowych (60 mg Cd na kg P20s) zgodnie z prawodawstwem UE oraz mozliwos¢ jego
migracji w procesach produkcyjnych jest powodem intensyfikacji badan nad jego usuwaniem
[11, 56-58]. Istniejg dwie realne mozliwosci redukcji zawartosci Cd: oczyszczanie surowca
fosforowego przed przerobkg lub oczyszczanie polproduktu (ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego). W kontekscie wlaczenia kwasu fosforowego bezposrednio do procesu
otrzymywania kwaséw humusowych czy nawozow mineralnych, wybor metody jego
oczyszczenia zalezy od wymagan stawianym produktowi koncowemu. Kadm mozna
usuwacé réznymi sposobami — m.in. poprzez ekstrakcje, krystalizacjg, biosorpcje, adsorpcje
w fosfogipsie, procesy membranowe oraz stracanie [59-64].

Podjeta przeze mnie tematyka dotyczyla oceny efektywnos$ci dziatania réznych
czynnikow  stracajacych kadm z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego .
Przeprowadzone badania pozwolily naopracowanie uproszczonego modelu
matematycznego opisujacego analizowany proces. Artykuly z tego zakresu, ktorego jestem
wspolautorem to migdzy innymi: J. Zielinski, M. Huculak-Mgczka, M. Kaniewski, D. Niewes,
K. Hoffmann, J. Hoffmann, Kinetic modelling of cadmium removal from wet phosphoric acid
by precipitation method, Hydrometallurgy, 2019, vol. 190, art. 105157, s. 1-6 oraz J.
Zielinski, M. Huculak-Mqczka, M. Porwol, M. Kaniewski, D. Niewes, K. Hoffmann, Badania
oczyszczania surowego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, Przemyst Chemiczny. 2019, t. 98,
nr7,s. 1134-1138 . Tematyka oczyszczania kwasu fosforowego jest aktualnie waznym
zagadnieniem dla krajowych wytworni kwasu fosforowego, gdyz zdolnos$ci produkcyjne Polski
stanowig 51% mozliwosci w Europie Centralnej.

Metoda strgceniowa usuwania zanieczyszczen z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
polega na przeprowadzeniu obecnych w kwasie jonéw metali W posta¢ trudnorozpuszczalnych
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soli. Poprzez dodanie substancji zawierajacych w swoim sktadzie siarke mozna otrzymacé
trudnorozpuszczalne osady siarczkéw metali (gtownie metali cigzkich, takich jak As, Cd).
W metodzie tej konieczne jest zastosowanie duzego nadmiaru jonéw S? wzgledem stracanych
zanieczyszczen. W ramach realizowanej tematyki zostat okreslony wptyw dodatku czynnikow
oczyszczajacych  zawierajacych ~ wswojej  strukturze  siark¢  (siarczek  sodu,
etylofenyloditiokarbaminian sodu oraz dibutyloditiokarbaminian sodu) na skuteczno$¢
usuwania z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego jonow zelaza, fluoru, kadmu oraz jonow
siarczanowych.

Najkorzystniejsze wyniki oczyszczania surowego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
0 stezeniu 27,45% mas. P>Os uzyskano przy zastosowaniu siarczku sodu jako czynnika
stracajgcego. W eksperymentach otrzymano wyniki wskazujgce na usuniecie 100% jonow
kadmu oraz 90% jonow fluoru (Rysunek 9). Eksperyment z zastosowaniem
dibutyloditiokarbaminianu sodu wykazat duzg skuteczno$¢ w usuwaniu kadmu z surowego
kwasu fosforowego, stopien oczyszczenia z kadmu wynosit ok. 70%. Usunigcie jonow fluoru,
zelaza i siarczanowych z zastosowaniem tego czynnika stracajacego jest niewielkie.
W przypadku fluoru  usuniecie go  wynosito ok. 20%. Zastosowanie
etylofenyloditiokarbaminianu sodu pozwolito na usuni¢cie 100% jondéw kadmu, 35% jonow
fluoru oraz 20% jondéw zelaza. Jony kadmu i fluoru powinny by¢ usuwane z kwasu
fosforowego ze wzgledu ochrony zdrowia i $rodowiska, a jony zelaza oraz siarczany ze
wzgledow technologicznych. Problemy usuwania kadmu z ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego sa istotne nie tylko w technologiach nawozow mineralnych, ale réwniez
w kontekscie otrzymywania substancji humusowych jak inawozow mineralno-
organicznych zwierajacych w swoim skladzie fosfor.

ekstrakcyjny kwas fosforowy Zawartosci P;Os oraz zanieczyszczen (Fe, F, Cd, S04)
S S AR, 2 g O A 00 HA 1:1 (m/m) - 1:2 em? oznaczonych w badanym surowym ekstrakcyjnym HzPOy [Ad]
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Rysunek 9. Zakres prac badawczch i wybrane wyniki opublikowane w pracy A4.

Dla powyzszych 3 badanych czynnikow stracajacych (etylofenyloditiokarbaminian
sodu (NaEPDTC), dibutyloditiokarbaminian sodu (NaDBDTC), siarczek sodu (Na.S))
oraz dodatkowo dla 2 innych zwiazkéw: sodowy ksantogenian celulozy (SCX),
etylofenyloditiokarbaminian cynku (ZnEPDTC) zdefiniowano modele matematyczne KinetyKki
usuwania kadmu z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, ktora nie zostata dotychczas opisana
w literaturze

W przypadku etylofenyloditiokarbaminianu cynku i etylofenyloditiokarbaminianu sodu
jako $rodka stracajacego kadm, nie stwierdzono widocznej zaleznosci zmiany stezenia
w czasie. W obecno$ci W uktadzie zarowno sodowego  ksantogenianu  celulozy
i dibutyloditiokarbaminianu sodu, st¢zenie kadmu w fazie cieklej obniza si¢ stopniowo, ale
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obserwowane reakcje zachodza wedlug roéznych mechanizméw. Nadmiar zwigzkow
organicznych pozostajacych w kwasie moze natomiast zosta¢ usunigty poprzez adsorpcje lub
degradacje fotokatalityczng [65-69].

Siarczek sodu mozna uznac¢ za skuteczny Srodek stracajacy do usuwania jonéw
kadmu z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Bezposrednio po podaniu do uktadu stgzenie
kadmu spada do wartosci bliskiej zeru, a nastgpnie wzrasta W Wyniku rozpuszczania si¢ osadu
siarczku kadmu [70, 71]. Dlatego, aby osiagna¢ wysokg warto$¢ usuwania kadmu (ncq), 0sad
siarczku kadmu musi zosta¢ odfiltrowany tak szybko, jak to mozliwe. Rysunek 10 przedstawia
opis matematyczny oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego z uzyciem siarczku sodu.
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Rysunek 10. Model matematyczny kinetyki usuwania kadmu z ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego poprzez stracanie siarczkiem sodu [A6].

Wlaczenie kwasu fosforowego bezposrednio do procesu otrzymywania kwasow
humusowych albo w postaci nawozéw fosforowych jako komponentu preparatéw
mineralno-organicznych moze przyczyni¢ si¢ do wprowadzenia do obiegu zanieczyszczen.
Z drugiej strony kurczace si¢ zasoby surowcOw naturalnych skutkuja zwigkszeniem naktadow
eksploatacyjnych zwigzanych ze wzrostem kosztow wydobycia spotggowanych rosngcymi
cenami energii. W celu zmniejszenia skutkéw tego zjawiska poszukiwane sa nowe metody
produkcji nawozow  zawierajacych  przyswajane formy  fosforu. Jednym
Z zaproponowanych przeze mnie sposobow zwigkszenia zawarto$ci rozpuszczalnych form
fosforu w surowcu jest rozktad struktury apatytowej metoda PAPR, dodatek siarki i/lub
mikroorganizmow oraz substancji organicznej (Rysunek 11).

Technologia wytwarzania nawozéw fosforowych typu PAPR (z ang. Partially Acidulated
Phosphate Rock) czyli wytwarzania komponentdow nawozowych przy ograniczonej ilosci
kwaséw mineralnych, stosowanych do ich rozktadu, oparta jest na rozkladzie surowca
fosforowego niestechiometryczng, wzgledem reakcji wytwarzania superfosfatow, iloscia
kwasow mineralnych (gtownie siarkowego, fosforowego i ich mieszaniny). Badania z tego
zakresu prowadzone byty w ramach projektu badawczego finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki pt.: ,,Rozklad struktury apatytowej surowcow fosforowych metoda
PAPR dla celéw nawozowych” nr NN 209 213 138, w ktorego realizacji bratam udziat jako
czlonek zespotu badawczego, stanowit dla mnie nowy obszar poznawczy. Moj udziat polegat
na merytorycznym opracowaniu 1 uczestnictwie w realizacji zagadnien badawczych,
opracowaniu metodyki badawczej, wykonywaniu doswiadczen. Projekt jest tematycznie
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Rysunek 11. Zakres osiagnie¢ naukowo-technologicznych w obrebie modyfikacji
w technologiach nawozow mineralnych i mineralno-organicznych.

posrednio zwigzany z osiggnigciem habilitacyjnym i zostal ujety w wykazie 11.9 jako projekt
oznaczony numerem [B4] i opisany w rozdziale 111.2 — Informacje o wspoélpracy z sektorem
gospodarczym — Zalacznik 3.

Kompleksowa analiza procesow produkcyjnych i jakosci produktéow czy
polproduktow fosforowych z uwzglednieniem mozliwosci wykorzystania ich lacznie
Z procesami zagospodarowania materialdw odpadowych pozwala na zmniejszenie $ladu
konsumpcyjnego i jednoczesne zwiekszenie wskaznika wykorzystania materialow
W obiegu zamknietym. W aspekcie podjetej tematyki waznym zagadnieniem jest rowniez
forma aplikacji preparatow nawozowych. Ograniczenie stosowania W handlu nawozow
pylistych z uwagi na obowigzujace prawodawstwo byto powodem podjecia prac badawczych
nad sposobami granulacji. Podjete przeze mnie przedsigwzigcia z tego zakresu byly
niejednokrotnie wynikiem zapotrzebowania podmiotdw gospodarczych 1 zainteresowania
pokrewnych instytutow badawczych.

W ramach podjetych wspolpracy powstaly 2 patenty krajowe i , ktore
stanowia podstawe mojego projektowo-technologicznego osiggniecia habilitacyjnego z
tego zakresu.

Przedmiotem udzielonego w 2019 roku patentu pt.: ,, Granulowany nawoz fosforowy
oraz sposob jego wytwarzania” — PL234417 , ktérego jestem wspoOttworca jest
granulowany metodg zgniatania naw6z fosforowy zawierajacy zmielony fosforyt i siarke jako
czynnik zwigkszajacy zawarto$¢ rozpuszczalnych form zawartego w nim fosforu
oraz dodatkowo glinokrzemiany o strukturze warstwowej lub warstwowo-wstggowe;j
charakteryzujace si¢ wlasciwosciami pgczniejacymi. Granulowany nawdz fosforowy, wedtug
wynalazku, charakteryzuje si¢ odmiennymi wlasciwosciami od formulacji sktadajacych si¢ ze
skaly fosforytowej isiarki czy siarki w potaczeniu z bentonitem. Zaproponowana
kompozycja nawozowa ze wzgledu zarowno na stosunek P:S, ilos¢ bentonitu
zawierajacego istotne glinokrzemiany o strukturze warstwowej lub warstwowo-
wstegowej, uziarnienie surowcow, jak i sposob granulacji (wskazana w zgloszeniu metoda
zgniatania) wplywa przede wszystkim na efektywno$¢ agronomiczna nawozu jak
i mozliwos$¢ sprawnego przeprowadzenia procesu pod wzgledem technologicznym.

Podczas prowadzonych badan okazato si¢, ze zadawalajaca efektywno$¢ nawozowa,
przy wskazanych zatozeniach uzyskuje si¢ tylko po zgranulowaniu komponentéw metoda
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zgniatania. Badania wykazaly spowolnione uwalnianie fosforu i siarki z granulatu fosforytowo-
siarkowego w porownaniu z formg pylista tego nawozu. Objety ochrong patentowsg nawoz
charakteryzuje si¢ kontrolowanym i wydluzonym profilem dzialania | mozna zaliczy¢ go
do nawozow wolnodziatajacych. Okazato si¢, ze nawoz fosforowy zgodnie z idea wynalazku,
w przeciwienstwie do formy pylistej, wykazuje réwniez korzystne dziatanie plonotworcze
w drugim roku po jego zastosowaniu. w badaniach rolniczych stwierdzono, ze nastgpnym roku
po aplikacji nawozoéw zawartos¢ P w glebie nawozonej odpowiednio forma pylista byta tylko
0 56% wyzsza, a nawozonej granulatem, zgodnie Z patentem az 0 128% wyzsza W porownaniu
Z obiektem kontrolnym. Swiadczy to 0 mozliwosci zastosowania granulowanego nawozu
fosforowego zgodnie z ideg wynalazku w dawce jednorazowej na 2 lata, co ma znaczenie
praktyczne i ekonomiczne.

Porownujagc wytrzymato$¢ mechaniczng granul nawozu wskazanego w zgloszeniu
do typowych wytrzymatosci réznego rodzaju nawozow, w tym fosforowych, mozna je oceni¢
jako bardzo dobre — powyzej 85 N. Wytrzymalosci preparatow handlowych dostepnych
na polskim rynku wynosi pomiedzy 30 a 40 N.

Czynnikiem glebowym majacym dodatni wplyw narozklad fosforytow
i dostepnosé fosforu dla roslin jest zawartosé¢ substancji organicznej, a w szczegolnosci
takie jej cechy jak duza pojemno$¢ kationowa, zawartos¢ substancji humusowych
i mozliwo$¢ tworzenia réznego rodzaju polaczen, wtym w szczegolnosci kompleksow
z jonami Ca. Wzrost zawartosci jonow Ca w roztworze glebowym powoduje zmniejszenie
rozpuszczalno$ci fosforytu. Z kolei im gleba jest bogatsza w substancje humusowe tym
skuteczniejsze sa procesy jej detoksykacji. Glin wykazuje w srodowisku kwasowym
negatywny wplyw nasystemy korzeniowe ro$lin - znieksztalca je ihamuje ich rozwdj.
Pierwiastek ten zwigzany przez zwigzki humusowe moze zwigksza¢ dostepnos$¢ niektorych
sktadnikow pokarmowych, wtym w szczegbélnosci fosforu. Powstawanie tego rodzaju
kompleksOw zapobiega uwstecznianiu si¢ ortofosforanow.

Istotg wynalazku pt.: , Granulowany nawodz organiczno-mineralny oraz sposob jego
wytwarzania” — PL234562 , ktorego jestem wspottworcg, jest granulowany nawoz
organiczno-mineralny zawierajacy zmielony fosforyt i kKomponenty organiczne, w postaci
roznego rodzaju odpadow organicznych z dzialalnosci rolniczej i leSnictwa,
oraz dodatkowo mocznik i suszony obornik bydlecy. Stosunek komponentéw organicznych
do fosforytu wynosi maksymalnie 3,5:1, stosunek C:N wynosi 20:1-33:1, a zawarto$¢
suszonego obornika bydlgcego wynosi nie wigcej niz 0,15% mas.

Wzrost  rozpuszczalno$ci  fosforytu  poprzez kompostowanie  z materiatlami
organicznymi jest wynikiem oddziatywania na surowiec fosforowy kwasdéw organicznych,
substancji humusowych, wytwarzanych przy wspotudziale mikroorganizméw podczas
rozktadu surowcow organicznych. W catoksztalcie przemian substancji organicznej, poziom jej
mineralizacji w glebie, a wigc jej strat, znacznie przewyzsza szybko$¢ powstawania zwigzkow
humusowych w wyniku humifikacji. O trwatosci substancji organicznej $wiadczy jej sktad
chemiczny, a doktadnie zawartos¢ wegla iazotu. Stosunek C:N w substancji organicznej
decyduje o dynamice jej przemian w srodowisku glebowym. Gdy jego wartos$¢ jest wysoka,
nastepuje spowolnienie mineralizacji substancji organicznej na rzecz pozadanej humifikacji.

Biorac pod uwage zwi¢kszajace si¢ koszty komponentow nawozowych, wtorne
wykorzystanie resztkowych skladnikow pokarmowych z materialow odpadowych do
produkcji nawozow, jest rowniez aktualnym i waznym elementem gospodarki o ukladzie
zamknietym i moze by¢ realizowane w zgodzie z idea racjonalnego wykorzystania
zasobow surowcow nieodnawialnych.
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Welna mineralna jest najczgsciej stosowanym podlozem w uprawach bezglebowych
[72, 73]. W skiad pozywek hydroponicznych wchodza oprocz mikroelementow sktadniki
biogenne do ktorych nalezy fosfor. Jednym z potencjalnych sposobdéw zagospodarowania
odpadowej, ogrodniczej welny mineralnej moze by¢ ekstrakcja sktadnikow pokarmowych, w
tym fosforu, oraz ich zawrét do uprawy w postaci koncentratow nawozowych.

W publikacji: M. Huculak-Mgczka, K. Hoffmann, E. Klem, Jozef Hoffmann, Mozliwosci
wykorzystania odpadowej wetny mineralnej w rolnictwie, Przemyst Chemiczny, 2014, t. 93, nr
6,s.1029-1032 sktadajacej si¢ na Jednotematyczny Cykl Publikacji Naukowych w ramach
moich, oryginalnych osiagni¢¢ naukowo-badawczych, dokonano oceny mozliwos$ci utylizacji
ucigzliwego odpadu, jakim jest pouprawowa welna mineralna, zawierajagca pewne ilosci
sktadnikow nawozowych pochodzacych z zastosowanej pozywki. Praca jest jednym z wielu
bedacych wynikiem realizowanego projektu badawczego pt.: ,,Opracowanie koncepcji
technologicznych metod wtérnego, gospodarczego wykorzystania ogrodniczej, odpadowe;j
welny mineralnej” jako projekt badan stosowanych nr PBS1/A9/19/2013 finansowany przez
Narodowe Centrum Badan 1 Rozwoju - w ktorym bylam gtownym wykonawcg, a ktory zostat
ujety w wykazie jako [B5] — Rozdzial 11.9 oraz opisany w rozdziale 111.2 — Informacje o
wspolpracy z sektorem gospodarczym — Zalacznik 3.

Ogrodnicza odpadowa Odzysk skladnikow ,9‘0

welna mineralna pokarmowych S
J @ > Naw oz
. feey
Podloze ogrodnicze

Budowlana odpado\n a @Pﬂldq- v

welna mineralna materialow budowlanych Wyroby cementowe

Rysunek 12. Kierunki wykorzystania odpadowej welny mineralne;.

Racjonalnym rozwigzaniem okazalo si¢ wyekstrahowanie pozostalosci i
wykorzystanie ekstraktow do produkcji preparatéw nawozowych. Pozbawiony
skladnikéw mineralnych odpad staly moze natomiast znalez¢ zastosowanie W rolnictwie do
rekultywacji terenéw zdegradowanych lub jako dodatek podlozy mieszanych czy w
budownictwie do produkcji wyrobow cementowych (Rysunek 12). Efektywnos$¢ procesu
ekstrakcji oceniono na podstawie zawartosci w uzyskanych ekstraktach zelaza przy
zastosowaniu roznych roztworow ekstrahujacych. Najefektywniejszym z  badanych
ekstrahentow okazat si¢ 0,1 M roztwér EDTA. Przy jego udziale otrzymano ekstrakt, ktory
zawieral do 0,16% mas. Fe. Warto$¢ ta przekracza znacznie zakres st¢zenia zelaza w
standardowych pozywkach uzywanych w hydroponice. Korzystne wiasciwosci wodno-
powietrzne pouprawowej welny mineralnej pozwalaja wnioskowaé o mozliwosci ponownego
jej wykorzystania w rolnictwie. Porowato$¢ catkowita badanych podlozy wynosita blisko 95%,
co zgodnie z literaturg, umozliwia utrzymanie optymalnych warunkéw do wzrostu korzeni
uprawianej rosliny.

O atrakcyjnosci proponowanych rozwiagzan decyduje innowacyjnos$¢ metody
produkcji, proekologiczna idea oraz jakos¢ produktéw. Zaproponowane rozwiazanie jest
nowatorskie, konkurencyjne wobec produktow znajdujacych si¢ na rynku oraz korzystne
dla srodowiska — wpasowuje si¢ w polityke przemystowa Europy. W celu zabezpieczenia
praw wlasno$ci przemystowej potwierdzajacego innowacyjnos¢ sposobu utylizacji ogrodniczej
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welny mineralnej pt.: ,,Sposob utylizacji ogrodniczej weiny mineralnej” bratam udziat
W przygotowaniu opisu wynalazku, ktory zostat zgloszony do ochrony patentowej, ale niestety
ze wzgledu na wymogi formalne zostat odrzucony.

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA

e Dokonano oceny efektywnosci dziatania roznych czynnikéw strgcajacych kadm
z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i opracowano uproszczony model matematyczny
opisujacy analizowany proces, ktory nie zostal dotychczas opisany w literaturze.

e Opracowano innowacyjne formulacje nawozowe oraz sposéb ich wytwarzania,
zawierajace czynnik zwigkszajgcy zawarto$¢ rozpuszczalnych form zawartego w nim
fosforu oraz opcjonalnie komponenty organiczne, w postaci r6znego rodzaju odpadow
organicznych.

e Opracowano nowatorski sposéb utylizacji ucigzliwego odpadu, jakim jest
pouprawowa welna mineralna - proces odzysku z niej cennych makro- i
mikroelementow jako wtornych komponentdw nawozowych 1 zagospodarowania statej
pozostatosci po ekstrakcji sktadnikow pokarmowych w postaci podtoza mineralno-
organicznego.

4.2.3. Kontrola efektu nastepczego wytwarzanych produktéw, migracji zanieczyszczen
w Srodowisku i odpowiedzialnego rozwoju.

Waznym Srodowiskowym aspektem potencjalnych produktow humusowych a w
szczeg6lnosci kwasow fulwowych sa kwestie ich migracji w Srodowisku gruntowo-
wodnym. W wodach naturalnych kwasy fulwowe reagujagc zaré6wno z domieszkami
nieorganicznymi jak i organicznymi, mogg przenosi¢ mikrozanieczyszczenia, czgsto
charakteryzujace si¢ wysoka toksycznoscig. W wodach tworzg podobnie jak w glebie, barwne
poltaczenia zelazoorganiczne z Fe(ll) i Fe(Ill). Polgczenia te sg stabilne, przez co trudne
do usuniecia w konwencjonalnych procesach oczyszczania wod jak np. napowietrzanie,
filtracja i sedymentacja. W procesach utleniania i dezynfekcji mogg powstawaé substancje
mutagenne i kancerogenne [44-46].

Skutki wprowadzenia do obiegu substancji humusowych i mozliwosci ich
usuwania z wody, jako niezwykle wazne aspekty obecnej ekoinnowacyjnej polityki, byly
przedmiotem dwoch publikacji: M. Huculak-Mgczka, D. Niewes, Magdalena M. Braun-
Giwerska, K. Hoffmann, J. Hoffmann, Evaluation of the efficiency of humic substances
adsorption on activated carbon in ultrasound assisted process, 2020, vol. 199, s. 49-56 [A8]
oraz M. Huculak-Mgczka, Evaluation of the removal potential of fulvic acids after ultrasound
assisted extraction of humic substances from peat, Desalination and Water Treatment, 2020,
vol. 199, s. 84-98 [A9].

Kwasy fulwowe, bedace przedmiotem badan zaprezentowanych w powyzszych
publikacjach, zostaty otrzymane metodg ekstrakcji alkalicznej wspomaganej ultradzwigkami -
UAE. Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze metoda ekstrakcji ma znaczacy wplyw na ilos¢
uzyskanych kwaséw huminowych. Ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami (UEA)
pozwala uzyskac prawie czterokrotnie wi¢cej kwasow huminowych — 57,3% wag. z danej
masy surowca niz podczas stosowania metody bez ultradzwi¢kow. Metoda ekstrakcji
substancji humusowych z torfu wptywa rowniez na udzial frakcji w otrzymanych kwasach
fulwowych. Dla metody tradycyjnej zawarto$¢ frakcji hydrofobowej KF byla zblizona
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do zawartosci frakcji hydrofilowej, ktora zawiera inne substancje organiczne ize wzgledu
na wigksze powinowactwo do wody utrudnia ich usuwanie. Podczas ekstrakcji wspomaganej
ultradzwi¢kami otrzymuje si¢ kwasy fulwowe, ktorych 70-75% stanowi pozadana frakcja
hydrofobowa. Hydrofobowy charakter frakcji zaadsorbowanej na zywicy DAX-8
potwierdzono metoda réznicowej analizy termicznej sprzezonej z termograwimetrig
I spektrometria mas (DTA-TG-SM). Rysunek 13 przedstawia zakres iwybrane wyniki
opublikowane w pracy [A9] ujetej w cyklu publikacji wchodzacych w sktad prezentowanych
OsiggnieC.

Metoda wspomagana ultradzwiekami - UAE

i N FA-HPI
/ v - - 31% ) 2
h};f}“ RAMD FAHPI | EAMPO
5% 559 _’ 5% 7 % Ao : v,
. PA- _. FAMPO
‘ ; 5% / 4%

Sklad frakcyjny KF (HFI — frakcja hydrofilowa, HF O — frakcja hydrofobowa) wyekstrahowanych
z torfu przy uzyciu 0,5 M NaOH dla (a) metoda tradycyjna, t=15 min. (b) metoda tradycyjna, t=45
min., (¢) metoda UAE o mocy 50 W, t=15 min., (d) metoda UAE o mocy 100 W, t=45 min. [A9].

a) b) -~ ¢) & d)

Krzywe TG/DTA dla KF wyekstrahowanych z torfu przy uzyciu 0.5 M NaOH dla (a) metoda
tradycyjna, t=15 min. (b) metoda tradycyjna, t=45 min., (¢) metoda UAE o mocy 50 W, t=15 min.,
(d) metoda UAE o mocy 100 W, t=45 min. [A9].

Rysunek 13. Zakres prac i wybrane wyniki opublikowane w pracy A9.

Zastosowanie nowoczesnych technik w ekstrakeji kwaséw humusowych
z potencjalnych materialow organicznych pozwala usprawni¢ oraz zmniejszy¢ koszty
tego procesu iskréci¢é czas jego prowadzenia. Stosujac dodatkowe metody
frakcjonowania, takie jak zloza typu XAD, mozna uzyska¢ frakcj¢ hydrofobowa
zawierajaca glownie kwasy fulwowe, bez zawartych w przesaczu dodatkowych substancji
organicznych utrudniajacych ich usuwanie w tradycyjnych metodach uzdatniania wody.
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Kompleksowa analiza procesow wytworczych i racjonalnej oceny ich wplywu jako
srodowiskowego efektu nastepczego pozwala zapobiec zanieczyszczeniom juz w fazie
projektowania zrownowazonych, bezpiecznych dla srodowiska produktow.

Innym zagadnieniem, ktérego si¢ podjelam to kwestia usuwania substancji
humusowych (SH) zwody na weglu aktywnym (AC) w procesie adsorpcji wspomaganej
ultradzwigkami [A8]. Klasyczna wersja metody nie pozwala na sorbowanie zanieczyszczen
w 100%. Jedna z mozliwosci zwigkszenia jej skutecznosci jest uprzednie zastosowanie
ultradzwickéw. W polu ultradzwiekowym o natezeniu wystarczajacym do wzbudzenia
kawitacji obserwuje si¢ efekty mechanicznej degradacji zwiazkow wielkoczasteczkowych
co moze wspomac ich pézniejsza sorpcje. W badaniach wykorzystano macierz eksperymentu
stworzong zgodnie z planem Boxa-Behnkena dla 3 zmiennych niezaleznych. Zbadano wpltyw
zmiany warto$ci temperatury procesu, czasu adsorpcji oraz stosunku masowego cieczy
do adsorbentu na stopien oczyszczenia wody z substancji humusowych. Po wykonaniu
eksperymentow,  zdefiniowanych  przez  wygenerowang macierz  eksperymentu,
przeprowadzono ocen¢ statystyczng procesu adsorpcji wspomaganej ultradzwigkami.
Wygenerowano wykresy powierzchni odpowiedzi, a takze wykresy warstwicowe, opisujace
zaleznosci pomiedzy wartoSciami poszczegdlnych zmiennych niezaleznych, a stopniem
oczyszczenia wody z substancji humusowych. Z ksztattéw otrzymanych wykresoéw i z analizy
wykresu Pareto przedstawiajgcego standaryzowanej oceny efektow zmian wartosci
temperatury, czasu prowadzenia procesu, a takze stosunku masowego cieczy do adsorbentu
na otrzymany wynik procesu oczyszczania wody wynika, ze to wlasnie ten ostatni czynnik
odgrywa wtym przypadku role najistotniejszg. Wyzszy stopien usuwania kwaséow
huminowych uzyskano dla nizszego stosunku oczyszczanej wody do zastosowanego wegla
aktywnego.

Oznaczenie  oraz  zakres wartoéci  zmiennych
niezaleznych dla macierzy eksperymentu stworzong
zgodnie z planem Boxa-Behnkena [A8].

Independent variable Mark Levels and values
-1 0 1

944

Time of process (h) X, 2 4 6 -
Temperature (°C) X, 30 40 50 &
Wastewater to activated carbon X, 20:1 401 60:1 :
e palt ¥
mass ratio Wykres powierzchni odpowiedzi wraz z wykresem warstwicowym
X T obrazujgcy wplywu czasu (2) 1 temperatury () na stopien
x oczyszezaniaroztwory wodnego z SH dla stosunku masowego roztworu
4 ‘\ wodnego do AC (33)=40:1[AS8].
: Stopiefi oczyszczenia wody w probkach z1 bez obrébki wstepnej zapomocy
Xy Xz ultradzwiekéw [AS].
i ‘x 4 Time (h) Temperature (C) Wastewater to activated Preparing wastewater in Degree of
g D carbon mass ratio the ultrasound process purification (mass%)
2 30 40:1 Yes 3255
No 1197
Wykres Pareto standaryzowanej oceny efektéw zmian 4 50 20:1 ‘\ ;“:
wartosci zmiennych niezaleznych na otrzymany wynik 6 0 601 Yes
No

procesu oczyszczania wody z KH [AS].

Rysunek 14. Zakres prac badawczych i wybrane wyniki opublikowane w pracy A8.

Wspomaganie procesu ultradzwickami mial kazdorazowo pozytywny wplyw
na usuwanie substancji humusowych z wody bez wzgledu na czas i zastosowany stosunek
SH:AC. Najwigkszy wzrost stopnia oczyszczenia po ultradzwigkowym uzdatnianiu wody
stwierdzono dla adsorpcji prowadzonej przez 2 godziny w 30°C.
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Zdefiniowano réwniez oceny efektow dla poszczegdlnych zmiennych procesowych, a
takze model wielomianowy opisujacy zalezno$¢ pomigdzy wartosciami zmiennych
niezaleznych a otrzymang odpowiedzig:

Y =-211.66 + 57.33X1 — 3.20X:? + 10.38X; — 0.10X2?
—1.89X3 + 0.03X3% — 0.46X1X2 — 0.25X1 X3 —0.02X7 X3

Dopasowanie réwnania wyniosto 95,47%. Na podstawie wygenerowanego réwnania
wielomianowego mozliwe jest wstepne wyznaczenie stopnia usuni¢cia kwasow huminowych
na podstawie warto$ci parametréw procesu.

Innym podjetym zagadnieniem bylo wykorzystanie kompleksotworczych
wlasciwosci kwasu nitrilotris(metylofosfonowego) do usuwanie jonéow metali z wody.
W tym celu okreSlona zostala skuteczno$¢ zwiekszenia pojemnoSci sorpcyjnej
komercyjnego wegla aktywnego NORIT w stosunku do metali (Cd, Cu, Mn) poprzez
dodatek ATMP. Przedstawione zagadnienie bylo przedmiotem pracy: J. Zielinski, M.
Huculak-Mgczka, M. Porwol, K. Hoffmann, J. Hoffmann, Removal of metal ions on activated
carbon from aqueous solutions in the presence of nitrilotri(methylphosphonic acid),
Desalination and Water Treatment, 2020, vol. 199, s. 307-313 [Al1l0]. Kwas
nitrylotris(metylofosfonowy) jest doskonalym Srodkiem zwiekszajacym zdolnos¢
sorpcyjna jonow miedzi. Zaaplikowanie go do uktadu w odpowiedniej ilosci (stosunek
molowy 1:1 NTMP dojonéw miedzi) moze doprowadzi¢ do zwigkszenia pojemnosci
sorpcyjnej o okoto 200% w $rodowisku wielopierwiastkowym i 0 okoto 140% w $rodowisku
jednopierwiastkowym. Zastosowanie stosunku molowego NTMP do jonéw miedzi jak 1:1
pozwolil na osiggnigcie okoto 2-krotnie lepszej wydajnos¢ niz stosunek molowy 1:2.

ATMP moze by¢ rowniez stosowany jako Srodek zwiekszajacy pojemnos$¢
sorpeyjng do usuwania kadmu. Efekt byt silny w §rodowisku wielopierwiastkowym (ponad
250%), jednak osiggana pojemno$¢ sorpcyjna byla bardzo niska (zaledwie okoto 0,05 mg
Cd/g). W uktadzie jednoelementowym pozwolito to naokoto 10% wzrost pojemnosci
sorpcyjnej wobec kadmu.

NTMP nie mozna jednak stosowa¢ do wspomagania usuwania jonOW manganu przez
adsorpcje. Zaaplikowanie go do uktadu zmniejszylo zdolno$¢ sorpcyjng manganu 0 ponad
30%.

WKEAD W ROZWOJ DYSCYPLINY INZYNIERIA CHEMICZNA

e Dokonano po raz pierwszy oceny mozliwosci zastosowania pochodnych kwasu
fosforowego (zwiazkéw fosfonoorganicznych) jako innowacyjnych zwigzkéw
kompleksujacych w uktadach nawozowych oraz czynnikow wspomagajacych usuwanie
jondéw metali z wody.

e Dokonano oceny wplywu produktéw humusowych na akweny wodne jako
srodowiskowego efektu nastgpczego.

e Opracowano najbardziej optymalny wariant technologii otrzymywania substancji
humusowych z torfu z punktu widzenia przebiegu procesu oraz $ladu
srodowiskowego.
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4.2.4. Podsumowanie osiagniecia habilitacyjnego z uwzglednieniem aspektu
gospodarczego

W ramach prezentowanego Osiagniecia Naukowego i calkowitej dzialalnosci
naukowej i projektowo-technologicznej opracowalam szereg rozwiazan procesowych i
produktowych o charakterze poznawczym i potencjale wdrozeniowym zapewniajacych
wyzsza efektywnos$¢ produkcji przy jednoczesnym ograniczeniu chemizacji Srodowiska.
Zaproponowane rozwigzania wpisuja si¢ w ide¢ zasobooszczednej gospodarki o obiegu
zamknigtym, ktorej celem jest minimalizacja zuzycia surowcdéw 1 maksymalizacja
wykorzystania odpadow w tym przede wszystkim organicznych, poprzez tworzenie zamknigte]
petli procesdw 1 wytwarzanie ekoinnowacyjnych produktow opartych na komponentach
wtorych 1/lub o nizszej jakosci oraz okreslonej ilosci 1 rodzaju zanieczyszczen.

Moja aktywno$¢ naukowo-badawcza skupiala si¢ w pierwszej kolejnosci na
zagadnieniach wykorzystania niksooenergetycznych materiatdéw weglonosnych jako zrodia
substancji humusowych, ich jakosci i oceny mozliwosci wykorzystania ich cennych
wlasciwosci, szczegodlnie zdolnosci tworzenia roznego rodzaju potaczen mineralno-
organicznych, w réznych dziedzinach gospodarki jak rowniez w kontekscie
oceny wplywu produktow humusowych na akweny wodne i Srodowiskowego efektu
nastepczego. Tematyka poszukiwania nowych zwigzkow kompleksujacych, w ramach
modernizacji procesOw wytworczych nawozow ptynnych, obejmowata réwniez badania oceny,
wyboru oraz optymalizacji metod syntezy nowych substancji chelatujacych jony
mikroelementowe oraz opracowanie koncepcji wytwarzania nawozow z dodatkiem takich
chelatow - . Rowniez w tym przypadku zostat podjety srodowiskowy aspekt
wykorzystania kompleksotworczych wiasciwosci tego rodzaju zwigzkéw [A10]. Na podstawie
zdobytej wiedzy i doswiadczenia zostat opatentowany sposob otrzymywania funkcjonalnych
produktow humusowych z naturalnych surowcow organicznych, wytwarzania nowych
syntetycznych zwigzkoéw chelatujacych jak EDDHSA, EDDHA oraz chelatow na ich bazie,
ktore sg przedmiotem odpowiednio patentow stanowigcych projektowo-
technologiczny aspekt mojego osiggniecia habilitacyjnego. Zagadnienia poprawy jakosci
i efektywno$ci nawozow stosowanych w rolnictwie, a w Kkonsekwencji poprawy
bezpieczenstwa zywnosci w mojej aktywnosci naukowej obejmowaly réwniez badania
i opracowania wykorzystania surowcow wtornych/odzyskanych lub o nizszej jakosSci

do produkcji nowych, proekologicznych produktéw oraz komponentow
nawozowych o okreslonej czystosci i whasciwosciach uzytkowych

PRZEMYSLOWY ASPEKT OSIAGNIECIA HABILITACYJNEGO

Podjete przeze mnie przedsiewzigcia z tego zakresu byly niejednokrotnie wynikiem
zapotrzebowania podmiotow gospodarczych i zainteresowania pokrewnych instytutow
badawczych. Duza cze$é badan stanowiacych podstawe osiggniecia habilitacyjnego byla
prowadzona w ramach projektow rozwojowo-badawczych realizowanych we wspolpracy
Z polskimi podmiotami gospodarczymi, w sposéb uwzgledniajacy ich program rozwoju
oraz uwarunkowania techniczne i technologiczne. Podjeta tematyka byla realizowana w
kontekscie wprowadzenia rozwigzan podnoszacych produktywnos¢ i wydajnos¢
produkcji rolniczej w mysl gospodarki o obiegu zamknietym i poszerzania oferty
asortymentowej rodzimych producentow. Przedsiewziecia w ktorych bratam udziat

, spojnych z podjeta tematyka habilitacyjng zostaty przedstawione w wykazie dorobku
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technologicznego - Rozdzial 111.1 i w wykazie projektow naukowo-rozwojowych - Rozdzial
11.9 oraz opisane w rozdziale 111.2 — Zalacznik 3. Rysunek 15 przedstawia prace projektowo-
technologiczne stanowigce wazny element moich osiggnie¢ spojnych [C5-C16 i B5] lub
posrednio zwiagzanych [C1, B4] z podjeta tematyka habilitacyjna.

Wspolpraca z jednostkami przemystowymi czy instytutami badawczo-naukowymi
zaowocowala opracowaniem 3 nowych rozwigzan technologicznych w zakresie
wytwarzania zwiazkow humusowych z organicznych materialow weglonosnych oraz
opartymi na ich bazie wdrozeniami innowacyjnych produktéw humusowych. W ramach
przedsiewzie¢ projektowo-technologicznych stanowigcych wazny element moich osiggnieé
spojnych z podjeta tematyka habilitacyjng zaliczam rowniez opracowanie technologii
wytwarzania i formulacji ptynnych preparatow nawozow dolistnych oraz ciektych i statych
mikroelementowych nawozéw zawierajagcych azotan amonu 1 wyselekcjonowane zwigzki
chelatowe. Komercyjne negocjacje, w ktorych bratam czynny udziat, zaowocowaly sprzedaza
licencji na dwa opracowane rozwigzania podmiotom gospodarczym. Obecnie jestem
rowniez odpowiedzialna za konsultacje w zakresie rozwoju 1 optymalizacji technologii
produkcji kwasow huminowych z torfu. Dane z wdrozonych i udzielonych na zasadzie licencji
rozwigzan powigzanych z tematyka osiggni¢cia habilitacyjnego zostaty przedstawione w
rozdziale 11.5, wyszczego6lnione w wykazie dorobku technologicznego (Rozdzial 111.1) oraz
opisane w rozdziale 111.2 — Informacje o wspotpracy z sektorem gospodarczym — Zalacznik
3.

Moje uczestnictwo  w projektach  naukowo-badawczych i przedsigwzigciach
powigzanych zarowno zinnymi os$rodkami naukowymi jak i zaktadami przemystowymi,
skutkowato kontynuacjg prac w ramach:

- 1 stazu zagranicznego (1 miesigc),

- 1 praktyki zawodowej (1 miesiac),

- 8 stazy w rzeczywistych warunkach zakladow chemicznych i pochodnych (ok. 9
miesiecy), co pozwolito mi na zdobycie wiedzy i umiejetnosci w ramach podjetych zagadnien,
ktore realizowatam miedzy innymi na instalacjach przemystowych. Informacje o odbytych
praktykach i stazach zostaly przedstawione w Rozdziale 11.11 — Zalacznik 3 i potwierdzone
w zalaczonych oswiadczeniach (Zatacznik 5 Skany oswiadczen o odbytych stazach i
praktykach).
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1.1 Zadanie 1. "Badania nad poszuliwaniem optymalnego cznaczania zawartosct
kwrasdw humusowych oraz ich cznaczania”

C1.2. Zadanie 2. "Cpracowanie najwydatniejszej technologii pozyskiwania

kwaséw humu sowych”

C1.3 Zadanie 3. "Opracowanie technologii zagospodarowania produktu ubocznego”

Sprzedaz licencyl w wyniku negocjacit w celu komercjalizacii wynikdw prac
badawczych 1 rozwojowych dotyczacych technologn wytwarzama
lewasdw huminowsch

"Badania nawozdw w zakresie bezpieczefistwa wytwarzamia 1 obroty nawozami
£ dodatkiem kwaséw humusowych"

"Badania wlasciwodc ukladdéw zawierajacych kondycjoner cieczy robocze)
"Full KONDY CIA™ dylktator pH”

"Badana fizykochemiczne frodkdéw wapomagajgcych uprawe roslin®

"Opracowanie procesu technologicznego oltzymywania nawozu waptiiowego"

"Ocena zawartodci 1 jakodci kwasdw humusowych oraz hydrofil owsych
i hydrefobowych kwasdw fulwowych"

"Ocena przydatnodel surowcdw torfowych do pozyddwania substancii
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"Badania w zakresie technologll otrzymywania kwaszdw huminowych 1 fulwowych
z torfa" — sprzedaz licencii na opracowane roZwlzzatie.

"Cznaczenia zawartosod kwasdw huminowych 1 zawartodd kwasdw fulwowych
w surowcy jakoudeial KH (HA) lub EF (FA) w stanie daf w suchej masie
problaftorfu wedtug MNormy 13019822 2018 oraz prey zatozentach
najkorzystid ejszy ch warunkéw prowadzenia procesu oraz oceny jakosci wzyskanych
fraleeji"

Konsultacie swiadczone przez Politechnilee Wroctawseg na reecz Spétki A&N
INVESTING 3p. z 0.0 SE A, dotyczace rozwou technologil wiytwarzania kwasdw
humusowych z torfu wdcazane) przez PWE podmictowt powi azanemu
ze Spdtka - Agro Inwest 3p. z 0.0

"Fozktad strulitury apatytowe) surowcdw fosforowych metods PAFR
da celéw nawozowych"

"Cpracowanie koncepeii technologicenych metod wtérnego, gospodarczego
wykerzystania ogrodnicze), odpadowe] welny mineralne)”

C15.1. "Opracowanie technologii produkcii nawozdw plynnych dolistnych”

C15.2. "Opracowanie technologii produkcy nawozdw plynnych dolistnych:
materiaty szkoleniowe"

C16.1. Etap I "Badania laboratoryine wytwarzama mikroelementowego statego
nawoz azotowego zawierajgeego chelaty”

C16.2. Etap IT: "Badania laboratoryjne wytwarzania mikroel ementowego ciekdego
nawoz azotowego zawierajgeego chelaty”

C16.3. Etap IIT: "Zapropenowani e technologit wytwarzania mikroelementowsych
nawozdw zawierajacych chelaty w warunkach Grupy Azoty ZAK 54"
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Z osiggrieciam

Rysunek 15. Prace projektowo-technologiczne wpisujace si¢ w tematyke habilitacyjna.
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6. Krotki opis pozostalych osiagnie¢ naukowych

Na mojg catkowitg dziatalno$¢ naukowg sktadajg si¢ 82 publikacje naukowe, w tym
47 z listy Filadelfijskiej, 39 z nich posiada wspotczynnik wptywu IFsuma=39,279, 32 sg ujete w
bazie Scopus, 52 indeksowane w Web of Science, o lacznej liczbie cytowan wynoszacej 110
bez autocytowan. Po obronie mojej rozprawy doktorskiej powstalo 49 prac, w tym 12 to
artykuly sktadajgce si¢ na Jednotematyczny Cykl Publikacji Naukowych. W ramach
opublikowanych artykutow w czasopismach naukowych od 2014 roku (po uzyskaniu stopnia
doktora) 45 prac widnieje w wykazie punktowanych artykuléow MNiSW o sumarycznej
liczbie punktow réwnej 1951, w tym 995 punktow odpowiada 12 artykulom skladajacym
sie¢ na Jednotematyczny Cykl Publikacji Naukowych. Na m¢éj dorobek naukowy sktada sie
réwniez 28 rozdziatlow w recenzowanych monografiach naukowych (wszystkie z I-wszego
poziomu wydawcy z wykazu MNiSW) i 29 referatow konferencyjnych (odpowiednio 13 i 16
przed obrong pracy doktorskiej) $cisle zwigzanych z tematyka prowadzonej przeze mnie
dziatalno$ci naukowej, taczacej dziedziny inzynierii chemicznej, inzynierii Srodowiska,
technologii chemicznej oraz analityki chemicznej. Indeks Hirscha charakteryzujacy mdj
calkowity dorobek wedlug Web of Science i Scopus wynosi 5, a wedlug Google Scholar
wynosi 7. Czg$¢ prezentowanych prac to wynik konferencji, w ktorych bratam corocznie
czynny udzial. Miedzy innymi w Ogolnopolskim Sympozjum ,,Nauka i przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci” czy Migdzynarodowej Konferencji
ECOpole organizowana przez Ecological Chemistry and Engineering Society. Szczegotowe
dane naukometryczne mojego calkowitego dorobku naukowego i projektowo-
technologicznego znajduja si¢ w Rozdziale 1V — Informacje Naukometryczne - Zalacznik
3.

W swojej dotychczasowej dzialalnosci naukowej szczegélny nacisk kladlam na
utylitarny charakter prowadzonych badan i przedstawienie nowych aspektow naukowych
o charakterze poznawczym wpisujacych si¢ w ide¢ ciaglego doskonalenia technologii,
majacych na celu zwi¢kszenie wydajnosci i jakoSci produktu, efektywnoSci zuzycia
surowcow, odpadow i energii oraz kompleksowej analizy procesow produkcyjnych z
uwzglednieniem monitoringu obciaZenia Srodowiska. Ze wzgledu na znaczacy aplikacyjny
charakter prowadzonych prac, uzyskane wyniki byly prezentowane i publikowane ze
szczegblnym uwzglednieniem problematyki rodzimego przemyshu chemicznego. Podjete
przeze mnie prace wykraczaja poza realizowane przemystowe przedsigwzigcia, objete klauzula
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poufnosci, a obejmuja wazng 1 aktualng tematyke o interdyscyplinarnym charakterze.
Dostrzegam jednak potrzebe rozwoju naukowego na szerszym forum mi¢dzynarodowych
i sukcesywnie podejmuje kroki w tym kierunku.

W trakcie studiow doktoranckich obszarem moich zainteresowan byty zagadnieniami
wytwarzania podstawowych s$rodkéw produkcji rolniczej z uwzglednieniem racjonalnej
gospodarki zasobami surowcéw mineralnych i wtérnego wykorzystania odpadow w procesach
wytworczych jako aspektu wowczas szeroko pojetej ochrony srodowiska. W momencie
ukazania si¢ w grudniu 2015 r. komunikatu Komisji Europejskiej pt. ,,Zamknigcie obiegu —
plan dziatania UE dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym” propagujacego przejscie
z modelu gospodarki liniowej na model gospodarki o obiegu zamknietym, kryteria idei
regeneracyjnego wzrostu staly sie¢ wytycznymi mojego podejscia do realizacji procesow -
nowych, wydajniejszych zasobowo sposobow produkcji i modeli konsumpcji. Gléwna
moja dzialalno$¢ po wuzyskaniu stopnia doktora skupia si¢ na fizykochemicznych
i technologicznych  zagadnieniach  dotyczacych  szeroko  rozumianego  przemystu
nieorganicznego, w tym w szczegdlnosci przemyshu nawozowego w aspekcie problematyki
GOZ jak rowniez bezpieczenstwa procesowego. Zakres prac wchodzacych w sktad catkowitego
mojego dorobku naukowego - Podpunkt 11.4 — Zalacznik 3°, poza osiggnigciami bedacymi
podstawg wniosku o wszczecie postepowania habilitacyjnego obejmuje inne aspekty badawcze
tematyki dotyczacej substancji humusowych, poczawszy od oceny przydatnosci do tego celu
danego materiatu [13], [16], [22], [53], [56] adaptacji metod frakcjonowania zawartej w nich
substancji organicznej [9], poprzez badania dotyczace samego procesu otrzymywania
substancji humusowych [14], [24], [26], [60], [64] jak rowniez oceng ich sktadu i wlasciwosSci
[15], [18], [23], [33] jako komponentu nawozéw mineralno-organicznych.

W  zakresie postepu technologicznego w produkcji nawozéw zwigzanego z
wprowadzeniem nowych czynnikow chelatujacych 1 kompleksujacych zwickszajacych
efektywnos$¢ dziatania zawartych w nawozach sktadnikow pokarmowych, moja praca zwigzana
byta z zagadnieniami mikroelementowych nawozow ptynnych. Podj¢te w tym zakresie badania
dotycza doboru i oceny innych substancji chelatujgcych jony mikroelementowe [32], [34],
stopnia ich skompleksowania przez te chelatory w $rodowisku wodnym i nawozowym [43],
[61] optymalizacji metod ich wytwarzania czy warunkoéw otrzymywania chelatoéw na ich bazie
[37], [45] jak rowniez oceny ich biodegradacji w warunkach testu statycznego oraz
kinetycznego [2], [4], [11]. Chelatory sg wykorzystywane w wielu gat¢ziach przemystu, dlatego
istotna jest znajomo$¢ stopnia ich rozktadu. Okreslenie stabilnosci chelatow w $srodowisku
wodnym 1 nawozowym jest szczegOlnie istotne ze wzgledu na komponowanie skladu
koncentratu mikroelementowego oraz jego przechowywanie. Pozwoli to w perspektywie na
odpowiednie skomponowanie receptur nawozow w taki sposob by unikngé negatywnego
wptywu na Srodowisko.

Zagadnienia poprawy jakosci nawozow stosowanych w rolnictwie, a w konsekwencji
poprawy bezpieczenstwa zywnosci w mojej aktywnosci naukowej obejmowaly réwniez inne
niz wyszczegolnione w dorobku habilitacyjnym, procesy oczyszczania surowcow fosforowych
oraz ekstrakcyjnego kwasu fosforowego z metali cigzkich. Proces oczyszczania kwasu
fosforowego(V) prowadzono metodg ekstrakcji HsPO4 do fazy organicznej, z wykorzystaniem
tributylofosforanu (TBP) [46] czy eteru diizopropylowego (DIPE) [48]. Jako reprezentacje
zanieczyszczen wykorzystano jony zelaza wystepujace w kwasie ekstrakcyjnym. Glownym

® Odniesienia w niniejszym rozdziale (Rozdzial 6 — Zalacznik 2) dotycza publikacji z wykazu opublikowanych
artykutéw w czasopismach naukowych wyszczegolnionych w rozdziale 11.4 — Zatacznik 3.
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celem prowadzonych badan [46] byto wyznaczenie optymalnych warunkow ekstrakcji H3PO4
wg wczesniej opracowanej macierzy przebiegu eksperymentu przy zatozonych 5 parametrach
procesu: stezenie zanieczyszczonego kwasu fosforowego(V), stosunek objetosciowy woda/faza
organiczna ekstrahenta, temperatura ekstrakcji, czasu ekstrakcji, st¢zenie jonow zelaza(Ill) w
zanieczyszczonym kwasie fosforowym(V). Dane eksperymentalne opisano za pomocg DOE
(design of experiments) z wykorzystaniem metody powierzchni odpowiedzi RSM (response
surface methodology). Poréwnanie ilosci jonow Fe®* wydzielonych z EKF w stosunku do
zawartych w oczyszczanym H3zPOs wskazuje na mozliwo$¢ otrzymania czystego kwasu
fosforowego(V) pozbawionego duzej ilosci zanieczyszczen. Celem badan bylo réwniez
wykonanie symulacji komputerowej, w ktorej modelowano proces ekstrakcyjnego
oczyszczania kwasu fosforowego z zastosowaniem eteru diizopropylowego (DiPE) [48]. Na
podstawie opracowanej symulacji komputerowej mozna stwierdzi¢,
ze uzycie eteru diizopropylowego jako ekstrahenta w procesie oczyszczania jest
uzasadnione, co potwierdzajg takze badania laboratoryjne.

Kalcynacja surowcoéw fosforowych, oprocz wzbogacania w fosfor, jest takze jedng z
metod oczyszczania fosforytow z metali ciezkich, gtownie z kadmu. W pracy [58] opracowano
analiz¢ statystyczng procesu kalcynacji tunezyjskiego surowca fosforowego. Za zmienne
procesowe przyjeto temperature oraz czas trwania kalcynacji. Jako odpowiedz przyjeto stopien
wzbogacenia kalcynowanego produktu w fosfor oraz stopien pozostatosci dwoch dodatkowych
sktadnikow potasu i sodu, czeSciowo usuwanych w wyniku procesu. Dopasowanie modeli jest
szczegdlnie wysokie w przypadku opisu zachowania potasu i sodu w trakcie kalcynacji.
Wartosci te wyniosty odpowiednio 96,101 97,64%. W przypadku réwnania opisujagcego wptyw
warto$ci zmiennych niezaleznych na stopien wzbogacenia surowca w fosfor stopien
dopasowania wynosi 82,06%.

Moja aktywnos$¢ naukowa skupia si¢ rOwniez na poszukiwaniu nowych, alternatywnych
surowcoOw moggcych stanowi¢ zrodlo fosforu w nawozach. W nowoczesnych procesach
recyklingu fosforu wydzielanie struwitu MgNH4PO46H,O polega na doprowadzaniu
zwigzkow magnezu 1 amonu do wstepnie oczyszczonych $ciekéw komunalnych,
przemystowych lub rolniczych (gnojowica) zawierajacych jony fosforanowe(V), w $cisle
okreslonych i kontrolowanych warunkach hydrodynamicznych i chemicznych, w odpowiednio
zaprojektowanym krystalizatorze. W pracy [44] przedstawiono wyniki badan do§wiadczalnych
procesu ciagltego odzyskiwania jonow fosforanowych(V) z modyfikowanej laboratoryjnie
gnojowicy bydlecej. Stwierdzono, ze jony fosforanowe(V) obecne w roztworze zasilajacym
instalacj¢ doswiadczalng ulegly praktycznie catkowitemu wytraceniu w postaci trudno
rozpuszczalnych soli: struwitu (58,6% mas.) i bezpostaciowego fosforanu wapnia (36,2%
mas.).

Gnojowica jest zar6wno cennym, jak i ucigzliwym odpadem. Sktadowanie gnojowicy
wiaze si¢ z niewielkim kosztem, jednak zawarto$¢ znacznych ilo$ci azotu, fosforu oraz potasu,
moze stanowi¢ podstaw¢ do opracowania sktadu nowych produktéw nawozowych. Badania
skutkow diugotrwatego nawozenia gnojowica wykazuja korzystny wpltyw jej stosowania na
wlasciwosci 1 zyznos$¢ gleby. Wzrasta zawarto$¢ wegla organicznego, kwaséw huminowych 1
fulwowych, pH. Uzyskuje si¢ rowniez wyzszy stopien humifikacji substancji organicznej oraz
obnizenie szybkosci przemieszczania si¢ sktadnikow nawozowych do glgbszych warstw gleby.

Zastosowanie operacji rozdziatu faz gnojowicy na frakcje stata i ciekla jest konieczne
ze wzgledow ekonomicznych w technologii rolniczego zagospodarowania gnojowicy, a takze
ogranicza emisj¢ odoréow i zmniejsza koszty magazynowania i transportu. Badania nad
wtornym wykorzystaniem w rolnictwie gnojowicy obejmowaty jej rozdziat na fazg staly i faze
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ciekta [39]. Eksperymenty otrzymywania fazy stalej realizowano z udzialem réznych kwasow
mineralnych: kwasu siarkowego, fosforowego oraz superfosfatu i mleka wapiennego. W
efekcie powstaja osady pofiltracyjne wzbogacone w zwiagzki fosforu oraz wapn.
Technologiczne oczyszczanie gnojowicy wplyneto w istotny sposéb na sktad chemiczny osadu
pofiltracyjnego. Charakteryzuje si¢ on duza zawartoscig sktadnikow pokarmowych dla roslin.
Szczegblne znaczenia maja azot i fosfor. Tak otrzymany osad pofiltracyjny stal si¢ podstawa,
po odpowiednim uzupeklnieniu mikroelementami, do otrzymywania nawozoéw mineralno-
organicznych, ktére moga by¢ stosowane do upraw kukurydzy, zbdz, ziemniakow, burakow,
rzepaku, roslin okopowych, tgk i pastwisk, co jest przedmiotem pracy [30].

Zagadnienia odzysku cennych makro- i mikroelementow jako wtérnych komponentow
nawozowych stanowily znaczny udzial w mojej aktywnos$ci naukowej w konteksScie
zagospodarowania ucigzliwego odpadu, jakim jest pouprawowa welna mineralna.

Problematyka zagospodarowania ogrodniczej pouprawowej welny mineralnej byta
przedmiotem projektu badawczego pt.: ,,Opracowanie koncepcji technologicznych metod
wtornego, gospodarczego wykorzystania ogrodniczej, odpadowej wetny mineralnej” jako
projekt badan stosowanych nr PBS1/A9/19/2013 finansowany przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju”, ktorego bytam glownym wykonawcg, a ktorego zakres zostat opisany w rozdziale
I11.2 — Informacje o wspotpracy z sektorem gospodarczym i ujety w wykazie jako [B5] —
Rozdzial 11.9 — Zalacznik 3. W efekcie prowadzonych badan powstato szereg prac z tego
zakresu [27], [28], [29], [31], [35], [40], [41], [42], [49], [54], [55]. W ramach badan
podstawowych, ktore prowadzilam wraz z pozostatymi czlonkami zespolu badawczego,
dokonano fizykochemicznej oceny odpadowej welny mineralnej co pozwolito na okreslenie
podstawowych parametréw odpadu [29], a takze zawartosci w nim resztkowych substancji
odzywczych [27], [31] i stopnia ich odzysku. W tym zakresie zostaly wykonane z moim
udziatem liczne ekstrakcje w réznej konfiguracji parametrow fizykochemicznych. Typowy,
usredniony sktad chemiczny wybranych skladnikow nawozowych w odpadowej wetnie
mineralnej to 2,66% mas. POs, 4,38% mas. Fe, 11,52% mas. Ca i2,96% mas. Mg.
Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, iz zawarto$¢ sktadnikow
w otrzymanych ekstraktach jest zroznicowana w zalezno$ci od rodzaju i sposobu prowadzenia
uprawy, sktadu uzytej pozywki jak iuzytego do ekstrakcji roztworu. Dominujacy wplyw
na wydajno$¢ ekstrakcji sktadnikow pokarmowych z pouprawowej welny mineralnej miat
rodzaj zastosowanego ekstrahenta. W ramach badan przebadano warunki ekstrakcji sktadnikow
pokarmowych z odpadowej welny mineralnej dla roznych parametréw ekstrakcji: temperatury,
czasu ekstrakcji, st¢zenia ekstrahenta, stosunku fazy statej do ciektej [35], [42]. Jako
ekstrahenty zastosowano: wode [28], EDTA [40], DTPA/CaClz, mleczan amonu/kwas octowy,
mleczan wapnia, substancje o charakterze zasadowym: KOH, NH4OH, substancje
0 charakterze kwasnym: kwas ortofosforowy(V), kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas
chlorowodorowy, roztwory kwasoéw organicznych [41] tj. cytrynowego, mrowkowego
i octowego.

Najkorzystniejsze zakresy parametrow, wybrane na podstawie badan laboratoryjnych i
wynikéw wstepnych badan przemystowych, testowano nastepnie na specjalnie w tym celu
zaprojektowanym i zbudowanym stanowisku doswiadczalnym, umozliwiajacym uzyskanie
wiarygodnych danych do opracowania koncepcji i dokumentacji technologicznej. Opracowana
dokumentacja technologiczno-projektowa zaproponowanego rozwigzania stanowi element
studium inwestycyjnego i koresponduje czeSciowo z technicznym studium wykonalno$ci
(TSW). Bazujac na uzyskanych wynikach badan oraz uwzglgdniajac bilanse materiatowe,
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zostat zaprojektowany plynny preparat nawozowy otrzymany z fazy ciektej po ekstrakcji
cennych sktadnikow odzywczych z pouprawowej welny mineralne;.

W celu wtornego wykorzystania welny mineralnej w rolnictwie i w perspektywie
magazynowania czy transportu zuzytych mat bratam réwniez udziat w badaniach z tego zakresu
czego efektem sa 2 publikacje [49], [54]. W ramach prowadzonych prac oceniono szybkos¢
sorpcji wilgoci w temperaturze i1 wilgotno$ci wzglednej odpowiadajacym warunkom
zewngtrznym 1 okreSlono wplyw parametrow magazynowania na zawarto$¢ wilgoci w
ogrodniczej welnie mineralnej opartych na macierzy eksperymentu zgodnej z planem Boxa i
Behnkena. Przedstawiono réowniez wyniki badan nad wykorzystaniem odpadowej welny
mineralnej w produkcji podtozy ogrodniczych [55]. Wykonano analizy fizykochemiczne
typowych odpadow po produkcji hydroponicznej. W skali doswiadczalnej przetestowano
uzyskane mieszane podloza. Bazujac nastgpnie na otrzymanych wynikach, opracowano
koncepcjg, schemat technologiczny oraz podstawowy bilans materialowy otrzymywania
podtoza ogrodniczego jako mieszanki torfu, welny mineralnej 1 nawozu NPK. Poréwnujac
wlasciwosci uzyskanego podtoza do produktu handlowego mozna stwierdzi¢, ze posiadat on
podobng gestos¢ nasypowa, wilgotnos¢ a takze nie przekraczat poziomu zasolenia. Mozliwos¢
wykorzystania odpadowej welny mineralnej powtérnie jako podloza wymagato podjecia
dziatah w zakresie dezynfekcji materiatu. W procesie dezynfekcji ogrodniczej odpadowe;j
welny mineralnej oraz ekstraktow z niej uzyskanych wykorzystano promieniowanie UV,
mikrofalowe 1 czynniki chemiczne. Wytworzone podloze bylo wolne od zanieczyszczen
pochodzenia mikrobiologicznego.

Preparat ciekty jak i skomponowane podtoze cechowato si¢ korzystnymi wtasciwosci
fizycznymi 1 spetnialy wymogi w zakresie niezb¢dnym do uzyskania dopuszczenia produktu
do obrotu.

Innym zaproponowanym sposobem zagospodarowania tego trudnego odpadu byta
mozliwo$ci ponownego wykorzystania odpadowej welny mineralnej w formie mieszaniny z
azotanem(V) amonu [36], [38]. Celem wykonanych analiz byto zbadanie zachodzacych w
mieszankach przemian fizykochemicznych pod katem ryzyka egzotermicznego rozkladu
azotowego dodatku nawozowego. Do przeprowadzenia analizy zachodzgcych w badanym
uktadzie przemian zastosowano réznicowg analiz¢ termiczng sprz¢zong z termograwimetrig i
spektrometriag mas (DTA-TG-MS). Otrzymane wyniki wskazujg, ze mozliwe jest
wykorzystanie mieszanek welny mineralnej z azotanem amonu w rolnictwie. Przy doborze ich
sktadu nalezy jednak uwzgledni¢ stabilno$¢ termiczng takich preparatow. Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze wzajemne oddzialtywanie azotanu amonu oraz
lepiszcza z inertnej welny mineralnej powoduje wzrost gwaltownos$ci oraz obnizenie
temperatury poczatku egzotermicznego rozktadu azotanu amonu. Zaobserwowane przemiany
egzotermiczne w zbadanych mieszankach wystepuja w nizszej temperaturze niz rozktad
kazdego ze skladnikow osobno, co $wiadczy o wyraznym efekcie synergetycznym.
Prawdopodobnie azotan amonu jako silny utleniacz powoduje spalenie organicznego lepiszcza
w temperaturze powyzej 200°C. Fakt ten moze powodowac¢ zagrozenie bezpieczenstwa przy
niewlasciwym uzytkowaniu oraz magazynowaniu tego typu mieszanin. Oznacza to, Ze,
dobierajac odpowiednie proporcje w takich mieszankach, nie mozna kierowac¢ si¢ jedynie
zapotrzebowaniem pokarmowym roslin na sktadniki zawarte w nawozie. Nalezy rowniez wzig¢
pod uwage kwestie bezpieczenstwa zwiazane z destabilizujacym wptywem lepiszcza z welny
mineralnej na azotan amonu.

Kwestie oceny bezpieczenstwa procesowego oraz mozliwosci produkcji nawozow
mineralnych zawierajacych azotan amonu, okre$lajac parametry fizykochemiczne
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otrzymywanych uktadéw oraz ich stabilno$¢ termiczng sa kolejnymi waznymi zagadnieniami
podejmowanymi w ramach mojej aktywnosci naukowo-badawczej. Prace [50], [51], [68]
obejmuja badania umozliwiajace ocen¢ bezpieczenstwa i jakosci nawozoéw azotowych z
zastosowaniem analizy termicznej i kalorymetrii, a takze wlasciwosci fizykochemiczne
nawozow zawierajacych azotan amonu, ich podatnosci na przenoszenie detonacji oraz wptyw
wybranych soli nieorganicznych na stabilno$¢ termiczng azotanu amonu. W wyniku
przeprowadzonych badan w ramach pracy [50], w przypadku konieczno$ci wykorzystywania
obu zwigzkéw chemicznych NH4NO3z i KCl w nawozach NPK niezbedne jest utrzymywanie
zawartosci jonow chlorkowych na wystarczajagco niskim poziomie lub dodanie innych
zwigzkow w celu ustabilizowania calego uktadu. W zwiazku ze zwigkszajacym si¢ problemem
zasolenia gleb uprawnych oraz zapotrzebowaniem na bezchlorkowe nawozy potasowe bratam
rowniez udzial w badaniach otrzymywania nawozowego siarczanu potasu metoda konwersji
chlorku potasu. Zagadnienia otrzymywania bezchlorkowych nawozéw potasowych byly
przedmiotem pracy [66].

W pracy [51] wykorzystano model matematyczny pozwalajacy na ocene podatnosci na
przenoszenie detonacji nawozu na bazie azotanu(V) amonu z pomiarow jego wilasciwosci
fizykochemicznych w celu zastgpienia nim kosztowanego testu zalecanego w Rozporzadzeniu
Parlamentu Europejskiego w sprawie nawozow. Wybrano roéwnanie zaproponowane dla
nawozow o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu(V) amonu powleczonych srodkami
powierzchniowo czynnymi. Zbadano takie wtasciwosci fizykochemiczne nawozoéw azotowych
uzyskanych z réznych zrodet, jak retencja oleju, gesto$¢ nasypowa, uziarnienie, zawartos$é
wilgoci oraz zawarto$¢ azotu catkowitego. Zaden z parametréw nie byl niezgodny z
warto$ciami deklarowanymi przez producentow. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wybrany model
jest odpowiedni do oceny podatnosci na przenoszenie detonacji w nawozach o nizszej
zawartos$ci azotu, jednakze konieczne jest ulepszenie lub zastgpienie go innym réwnaniem, aby
moc szacowaé dang wlasciwos¢ w nawozach o innych kompozycjach chemicznych.

Whiasciwosci termiczne kompozycji chemicznych zawierajacych azotan amonu i wegglan
wapnia lub wegla potasu lub wodorowegglan potasu byt przedmiotem pracy [68]. Gtéwnym
celem pracy bylo okreslenie wptywu wybranych materiatow weglanowych na przemiany
fazowe saletry amonowej oraz rozwazenie mozliwosci wykorzystania takich soli potasowych
jako wypetniaczy w produkcji nawozow sztucznych. Udowodniono, ze wszystkie sole
weglanowe powodowaty brak przemiany fazowej, ktora normalnie zachodzitaby w
temperaturze okoto 84—86°C. Weglany potasu byly zbyt reaktywne w uktadach zawierajacych
AN. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze chociaz weglany potasu nie
nadaja si¢ do zastgpienia wypelniaczy mineralnych w procesie produkcji nawozow
zawierajacych azotan amonu, to jednak w mniejszych iloSciach moga by¢ stosowane w celu
usunigcia niskotemperaturowych przejs¢ fazowych AN. Takie produkty nawozowe
charakteryzuja si¢ jednakze lepszymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, poniewaz w
standardowych temperaturach przechowywania nie nastgpuje ich zmiana objetosci.

W ramach problematyki zwigzkéw azotu podjgte przeze mnie zagadnienia dotyczyty
rowniez symulacji procesow zwigzanych z przemystowym otrzymywaniem kwasu
azotowego(V), z wykorzystaniem programu komputerowego ChemCAD [59] czy z
zastosowaniem programu Aspen Plus [47]. W pracy [59] przedstawiono wyniki symulacji
komputerowej wezta absorpcji NOx w fazie cieklej, stanowigcego jeden z ostatnich etapow
syntezy kwasu azotowego(V) metoda Ostwalda. Wyniki symulacji zwigzanej z
funkcjonowaniem instalacji syntezy HNO3 oraz obliczenia odnoszace si¢ do pracy pompy
wchodzacej w jej sktad stanowig podstawe dla dalszych badan zwigzanych z optymalizacja tego
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procesu pod katem wzrostu wydajnosci oraz obnizenia kosztow syntezy HNO3z. W przypadku
badan dotyczacych modelowania pracy instalacji syntezy kwasu azotowego(V) otrzymano
model matematyczny, opisujacy przebieg procesu oraz pozwalajacy na ocene efektu
koncowego. Gléwnym celem badan w pracy [47] bylo wykorzystanie symulacji komputerowe;j
procesu utleniania mieszaniny gazowej tlenkéw azotu, powstalej po utlenieniu amoniaku, do
innych form tlenkowych. Okreslono optymalne parametry procesowe pozwalajace na
otrzymanie jak najwyzszego stezenia kwasu azotowego(V). Pozwala to na uzyskanie
maksymalnego stopnia przereagowania NOx do koncowego produktu, co jednoczesnie
minimalizuje ilo$¢ gazéw odlotowych stanowigcych odpad poprodukcyjny. Optymalizowanym
parametrem byl strumien molowy gazowych produktow utleniania amoniaku, poddawanych
dalszemu utlenieniu do NOx. Wykonana analiza pozwolita na okreslenie zaleznosci st¢zenia
kwasu azotowego(V), a takze stopnia przereagowania NOx do HNO3, od optymalizowanego
parametru.

W ramach rozwoju procesow chemicznych wykorzystywanych w technologii
chemicznej nieorganicznej moja praca skupiata si¢ rowniez na zagadnieniach niepozadanego
zjawiska zbrylania, jakim ulegaja nawozy na bazie azotanu amonu. Powoduje ono zmiang
wlasciwosci uzytkowych nawozoéw, a to przyczynia si¢ do strat materialowych oraz
dodatkowych, niepotrzebnych kosztéw zaréwno u producenta, jak i koncowego odbiorcy.
Sktonno$¢ nawozu do zbrylania wynika z jego sktadu chemicznego, metody wytwarzania oraz
warunkow jego przechowywania. Obecnie najczgéciej stosowanym i nhajskuteczniejszym
sposobem ograniczajgcym zjawisko zbrylania jest natryskiwanie gotowego produktu (w postaci
granul) substancja zapobiegajaca zjawisku zbrylania, popularnie nazywang antyzbrylaczem.
Celem przeprowadzonych wraz z zespolem badan byla ocena wplywu oraz skutecznosci
dziatania roéznych dostepnych na rynku i nowych antyzbrylaczy na wlasciwosci nawozow
saletrzanych [57], [65], [69]. Zaproponowano metode oceny skutecznoSci dziatania
antyzbrylaczy, umozliwiajacg skuteczny dobodr substancji antyzbrylajacej dla réznego rodzaju
nawozow. W pracy [69] okreslono wplyw sktadu sporzadzonych powtok organicznych na
skuteczno$¢ zapobiegania zbrylaniu nawozow metoda powierzchni odpowiedzi (RSM) z
wykorzystaniem planu Boxa-Behnkena (BBD). Dodatkowo okreslono wplyw opracowanych
srodkoéw przeciwzbrylajacych na jako$¢ nawozoéw mierzac wytrzymatos¢ granul na zgniatanie.
Przygotowane powtoki zawieraly aminy tluszczowe, kwas stearynowy, S$rodek
powierzchniowo czynny i wosk parafinowy. Do analizy tych powlok zastosowano
chromatografi¢ gazowa ze spektrometrig mas (GC-MS). Morfologi¢ nawozéw badano metoda
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Badania sktadu na podstawie oceny
statystycznej wykazaly, ze sktadniki otoczki miaty rozny wptyw na zapobieganie zbrylaniu si¢
nawozow po granulacji i po 30 dniach ich przechowywania. Uzyskane wyniki wykazaty, ze
zwigkszenie zawarto$ci amin thuszczowych oraz zmniejszenie zawartos$ci surfaktantu w
sktadzie powloki korzystnie wplyngto na zapobieganie zbrylaniu. W niniejszej pracy
opracowano bardziej efektywne i ekonomicznie optacalne powtoki przeciwzbrylajace.
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