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1. Dane personalne:

Imi¢ i nazwisko: Mariusz Grabda

2. Pesiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne
— z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz tytuhu rozprawy doktorskiej

Dyplomy i stopnie naukowe:

1994  dyplom ukoriczenia 5-letnich studiéw magisterskich (z wynikiem bardzo dobrym)
oraz uzyskanie tytulu magistra inZyniera nadanego przez Wydzial Ogrodniczy
Akademii Rolniczej im. Hugona KoHgataja w Krakowie

tytul pracy: ,,Wykorzystanie tuski kakaowej w uprawie pelargonii rabatowej odm.
Ringo White”

Promotorem pracy magisterskiej byt doc. dr hab. inz. Wlodzimierz Sady.

2000 dyplom uzyskania stopnia naukowego doktora nauk technicznych w specjalnosci
inzynieria srodowiska nadany przez Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w
Zabrzu

tytut pracy: ,,Dynamika przemian wlasciwosci fizyko-chemicznych i biologicznych w
glebach Podhala ogrzewanych energig wod geotermalnych”

Promotorem w przewodzie doktorskim byla prof. dr hab. inz. Czeslawa Rosik-
Dulewska. Recenzentami w przewodzie doktorskim byli prof. dr hab. inz. Jan Siuta
oraz prof. dr hab. Eugeniusz Kolota,

Inne $wiadectwa i certyfikaty:

1994 zadwiadczenie ukoficzenia 2-letniego studium przygotowania pedagoglcznego
(z wynikiem bardzo dobrym) prowadzonego przez Akademi¢ Gérniczo-Hutnicza im.
Stanistawa Staszica w Krakowie

1997 $wiadectwo ukoficzenia 2-semestralnych studiéw podyplomowych (z wynikiem
bardzo dobrym) w zakresie Ochrony Srodowiska Przyrodmczego i Zasobow
Mineralnych prowadzonych przez Wydzial Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska
Akademii Gémiczo-Hutniczej w Krakowie

tytut pracy: “Przyrodnicze wykorzystanie osadéw $ciekowych z miejskiej oczyszczalni
$ciekéw w Opolu na terenie gminy Krapkowice”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

11.1994-12.1995 starszy referent techniczny

Wydzial Ogrodniczy Akademii Rolniczej im. Hugona Kollataja w
Krakowie

10.1996-obecnie  asystent (10.1996-07.2000), adiunkt (08.2000-07.2009), asystent (08.2009-
obecnie);

(urlopowany od 02.2002 do chwili obecnej ze wzgledu na odbywanie stazéw
badawczych w zagranicznvh o$rodkach naukowych)

Instytut Podstaw InZynierii Srodowiska PAN w Zabrzu



11.2012-03.2017  starszy adiunkt/wyktadowca (senior assistant professor/lecturer)

Tohoku University, Institute of Multidisciplinary Research for Advanced
Materials (Sendai, Japonia)

04.2018-10.2018  profesor nadzwyczajny (associate professor)
Waseda University, Faculty of Science and Engineering (Tokio, Japonia)
02.2019-obecnic  adiunkt, kierownik projektu badawczego

Akademia Wojsk Ladowych im. generala Tadeusza Kosciuszki we
Wroclawiu, Wydzial Nauk o Bezpieczeristwie, Instytut InzZynierii
Bezpieczenistwa

Staze naukowe:

02.2002-10.2002  stypendium NATO Advanced Fellowship Programme
Icelandic Horticultural College w Hveragerdi (Islandia)

04.2003-03.2005  staz podoktorski (postdoctoral fellow)

Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials Tohoku
University (Sendai, Japonia)

04.2006-10.2011 pracownik naukowy (research associate)

Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials Tohoku
University (Sendai, Japonia)

11.2012-03.2017  starszy adiunkt/wyktadowca (senior assistant professor/lecturer)

Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials Tohoku
University (Sendai, Japonia)

04.2018-03.2019 badacz wizytujacy (visiting researcher)
Kagoshima University, Faculty of Science (Kagoshima, Japonia)
04.2018-10.2018  profesor nadzwyczajny (associate professor)

Waseda University, Faculty of Science and Engineering (Tokio, Japonia)

Moje zainteresowania badawcze koncentruja sic wokél szeroko rozumianej tematyki gospodarki
odpadami. W szczegdlnosci, dotycza one odzysku badz bezposredniego wykorzystania
warto$ciowych frakcji (organicznych, mineralnych, metalicznych, energii cieplnej, etc.) zawartych w
odpadach, z zastosowaniem proceséw/technologii o mozliwie najmniejszym obcigzeniu dla
srodowiska naturalnego.

Do momemtu uzyskania stopnia doktora (2000 r.), przedmiotem moich zainteresowat byt przede

wszystkim recykling odpadéw organicznych:

- zastosowanie luski kakaowej - odpadu z przemyshi spozywczego - jako substytutu torfu w
uprawie pelargonii rabatowej (projekt magisterski);

- Wwykorzystanie osadéw Sciekowych do celéw nawozowych i poprawiajacych wlasciwosci gleby
(projekt studiow podyplomowych),

- oszacowanie technicznej i ekonomicznej mozliwosci wprowadzenia udogodnien w zarzadzaniu
regionalng gospodarka osadami $ciekowymi w wojewddztwie §laskim (projekt realizowany w
IPIS PAN);

a takze zagospodarowanie ciepta ,,odpadowego”:



- kaskadowy” odzysk ciepta wéd geotermalnych do celéw intensywnej uprawy ro§lin w
warunkach klimatycznych Podhala (praca doktorska);

- wykorzystanie niskotemperaturowego ciepta geotermalnego w celu wydtuzenia okresu
wegetacyjnego trawiastych muraw sportowych (projekt podoktorski realizowany w Hveragerdi w
Islandii, w ramach stypendium NATO Advanced Fellowship Programme).

W trakcie stazu podoktorskiego w Tohoku University w Japonii zetknalem si¢ z nowatorskimi

badaniami nad odzyskiem warto$ciowych frakcji metalicznych z materiatéw odpadowych. To

doswiadczenie poszerzylo moje zainteresowania naukowe o problematyke recyklingu odpadéw
przemystowych, a wybrane osiagnigcia uzyskane w tym obszarze badawczym stanowig podstawe
niniejszego autoreferatu habilitacyjnego.

W swoich interdyscyplinarnych badaniach podjatem si¢ takze préby przewidywania wybranych

wlasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych toksycznych zwigzkéw organicznych, oraz

przewidywania ich formowania i zachowania w trakcie termicznej obrébki odpaddéw. Powyzsza
tematyka byla realizowana w nastepujacych projektach badawczych:

- przewidywanie termodynamicznych wlasciwoéci wybranych bromowanych antypirenéw (ang.
brominated flame retardants, BFR) z uzyciem teorii funkcjonatu gestoéci (ang. density functional
theory, DFT),

- przewidywanie rozpuszczalnosci wybranych trwalych zanieczyszczeni organicznych (ang.
persistent organic polutants, POP) z uzyciem kwantowo-mechanicznych metod kalkulacyjnych
(Gaussian, COSMO-RS),

- pomiar termodynamicznych wiasciwosci wybranych polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn
(PCDD), polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDF) oraz bromowanych antypirenéw z uzyciem
skaningowej kalorymetrii réznicowej (ang. differential scanning calorimetry, DSC).

4. Osiagnigcie naukowe
wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz 595 ze zm.)

4.A. Tytut
Separacja metali z odpadéw przemyslowych metoda bromowania-odparowania oraz z
uzyciem cieczy jonowych w aspekcie ochrony srodowiska i zréwnowazonego rozwoju

4.B. Jednotematyczny cykl publikacji naukowych oraz patent

Publikacje

Po kazdej publikacji podano (w nawiasie: impact factor w roku publikacji, liczbe punktéw wg.
wykazu MNiSW w roku publikacji, liczbe cytowan wszystkich/wylaczajac cytowania whasne (stan na
dzien 10.02.2019 r.) wg. Web of Science (WoS) oraz Scopus.

1. [Al] Grabda M., Oleszek-Kudlak S., Shibata E., Nakamura T. ,,Gas phase thermodynamic
properties of PBDEs, PBBs, PBPs, HBCD and TBBPA predicted using DFT method”, (Elsevier)
Journal of Molecular Structure: Theochem, 2007, 822, 38-44 (IF 1.112, MNiSW 15, WoS 12/12,
Scopus 11/11)

2. [A2] Grabda M., Oleszek-Kudlak S., Rzyman M., Shibata E., Nakamura T. ,,Studies on
bromination and evaporation of zinc oxide during thermal treatment with TBBPA”, (Americal
Chemical Society — ACS) Environmental Science & Technology, 2009, 43, 1205-1210 (IF 4.63,
MNiSW 24, WoS 23/13, Scopus 25/13)

3. [A3] Grabda M., Oleszek-Kudlak S., Shibata E., Nakamura T. , Influence of temperature and
heating time on bromination of zinc oxide during thermal treatment with tetrabromobisphenol
A”, (Americal Chemical Society — ACS) Environmental Science & Technology, 2009, 43, 8936~
8941 (IF 4.63, MNiSW 24, WoS 13/5, Scopus 16/6)



4. [A4] Grabda M., Oleszek-Kudlak S., Shibata E., Nakamura T. » vVaporization of zinc during the
thermal treatment of ZnO with tetrabromobisphenol A (TBBPA)”, (Elsevier) Journal of
Hazardous Materials, 2011, 187, 473-479 (IF 4.173, MNiSW 45, WoS 17/12, Scopus 19/14)

5. [AS5] Oleszek-Kudlak S., Grabda M., Shibata E., Nakamura T. 2011. ,wAlternative method for
pyrometallurgical recycling of EAF dust using plastic waste containing Tetrabromobisphenol A”,
(De Gruyter) High Temperature Materials and Processes, 30, 359-366 (IF 0.242, MNiSW 15, WoS
4/4, Scopus 5/5)

6. [A6] Grabda M., Oleszek S., Shibata E., Nakamura T. »otudy on simultaneous recycling of
EAF dust and plastic waste containing TBBPA”, (Elsevier) Journal of Hazardous Materials,
2014, 278, 25-33 (IF 4.529, MNiSW 45, WoS 13/12, Scopus 16/15)

7. [A7] Grabda M., Oleszek S., Shibata E., Nakamura T. “Distribution of bromine and metals
during co-combustion of polycarbonate (BrPC) and high-impact polystyrene (BrHIPS) wastes
containing brominated flame retardants (BFR) with metallurgical dust”, (Springer) Journal of
Material Cycles and Waste Management, 2018, 20(1), 201-203 (zaakceptowany w listopadzie
2016), (IF 1.693, MNiSW 20, WoS 1/1, Scopus 1/1)

8. [A8] Grabda M., Panigrahi M., Oleszek S., Kozak D., Eckert F., Shibata E., Nakamura T.
»COSMO-RS screening for efficient ionic liquid extraction solvents for NdCls; and DyCl:”,
(Elsevier) Fluid Phase Equilibria, 2014, 383, 134-143 (IF 2.2, MNiSW 30, WoS 9/5, Scopus
10/6)

9. [A9] Grabda M., Oleszek S., Panigrahi M., Kozak D., Eckert F., Shibata E., Nakamura T.
»Theoretical selection of most effective ionic liquids for liquid-liquid extraction of NdFs,
(Elsevier) Computational and Theoretical Chemistry, 2015, 1061, 72-79 (IF 1.403, MNiSW 20,
WoS 2/2, Scopus 2/2)

Patent

10. [A10] Oleszek S., Grabda M., Shibata E., Nakamura T, »3p0osoéb odseparowania metali
obecnych w pytach pochodzacych z elektrycznych piecéw hukowych”, patent P.406547, przyjety
przez Urzad Patentowy RP w dniu 16.12.2013

Podsumowanie wskaznikéw osiagni¢cia naukowego:

IF: 24.612 MNiSW: 238 WoS: 96/66 Scopus: 105/73
Wyniki prac stanowiacych osiggnigcie naukowe zostaty opublikowane w 9 artykutach naukowych
znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (taczny impact factor: 24.612; liczba punktéw wg.
wykazu MNiSW: 238) oraz postuzyly do zaproponowania procesu technologicznego objetego
ochrong patentows.
Tematyka osiggnigcia naukowego byla aktywnie popularyzowana na 55 miedzynarodowych
konferencjach i seminariach naukowych, z czego 21 referatéw ustnych (w tym 5 wygtoszonych na
zaproszenie) oraz 10 wystgpien posterowych byto prezentowanych przez habilitanta.
W roku 2011 badania nad sepracja metali metods bromowania-odparowania zostaty wyrdznione
nagrody HONDA Awards for Development in Recycling Technologies przyznawang pizez Clean
Japan Center.
Natomiast, nowatorskie zastosowanie COSMO-RS w celu badania ekstrakcyjnych wiasciwosci cieczy
jonowych dla recyklingu metali ziem rzadkich wzbudzilo duze zainteresowanie $rodowiska
naukowego (12 prezentacji konferencyjnych, w tym 3 wyklady na zaproszenie organizatoréw).

4.C. Omdwienie celu naukowego ww. prac i osiaggnigtych wynikéw wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Motywacja podjetych przeze mnie badari oraz ich celem naukowym byto opracowanie nowych metod
odzysku metali z odpadéw przemystowych.



Wyniki badan przedstawione w publikacjach A1-A7 poshizyly do zaproponowania nowatorskiej
metody bromowania-odparowania do separacji metali obecnych w pytach metalurgicznych
pochodzacych z elektrycznych piecéw tukowych. W roku 2011, prace te zostaly wyr6znione nagroda
Honda Awards for Development in Recycling Technology nadang przez Clean Japan Center. Od
grudnia 2013, opracowane rozwigzanie objgte jest ochrong patentowa [A10].

Wyniki badan przedstawione w publikacjach A8-A9 dotycza opracowanej przeze mnie metody
selekcji cieczy jonowych uzytecznych w recyklingu metali ziem rzadkich z odpadéw. Zaproponowana
przeze mnie metoda jest jedynym opublikowanym w prasie naukowej kompleksowym narzedziem
selekcji ekstrahentéw jonowych a priori (bez koniecznosci wykonania kosztownych i czasochtonnych
badaf eksperymentalnych). Badania eksperymentalne potwierdzily wyjatkowa skutecznosé
zaproponowanej metody teoretycznej. Osiagnigte wyniki stanowig istotny krok w kierunku
opracowania nowatorskiego sposobu recyklingu metali ziem rzadkich z wykorzystaniem cieczy
jonowych,

Produkcja stali w elektrycznym piecu tukowym (ang. electric arc furnace, EAF) prowadzi do
powstania produktu ubocznego spalania - pylu metalurgicznego (ang. electric arc furnace dust,
EAFD). Pyly EAFD klasyfikowane sa jako odpady niebezpieczne, a ich zagospodarowanie stanowi
powazny problem [1]. Z powodu ograniczen srodowiskowych, koszt usuwania tych pozostatosci jest
wysoki [2]. Na przykiad, w USA usuwanie EAFD kosztuje 200 milionéw dolaréw rocznie 3]

Z drugiej strony, pyly EAFD s3 bogate w cenne tlenki metali i moga by¢ stosowane jako surowce
wtorne w produkcji cynku [1-14], zelaza oraz otowiu [3].

Srednie stezenie zelaza w pyle, gléwnie w formie magnetytu (Fe30s) i ferrytu cynku (ZnFe;Oq)
wynosi okolo 30% masy [15]. Najwigksza niezelazng czesciag EAFD jest cynk (obecny jako cynkit,
ZnQ, jak réwniez ferryt cynku), a jego stezenie wynosi od 7% do 40% (w zaleznosci od stosunku
uzytych odpadéw ocynkowanych) [3]. Stezenie otowiu nie przekracza kilku procent catkowitej masy
EAFD. Biorac pod uwage powyzsze stgzenia, powstawanie EAFD w skali $wiatowej (Tab. 1.)
stwarza mozliwos¢ odzyskania okolo 1,14 milionéw ton cynku [1, 2], okoto 285 tysiecy ton otowiu,
oraz ogromnej ilosci pozostaloci bogatych w tlenek zelaza, ktére moga stuzyé jako wartosciowe
surowce wtérne do produkcji stali [9].

W Polsce, wg. danych Ministerstwa Srodowiska [16] funkcjonuje 7 stalowni elektrycznych
wyposazonych w elektryczne piece tukowe pradu zmiennego, ktére w roku 2003 produkowaty ok. 3
mln. ton stali generujac 545 tys. ton pytu EAFD.

Pomimo opracowania wielu proceséw odzyskiwania cynku, jedynie procesy pirometalurgicznego
odzysku metali osiggnety sukces komercyjny [1], a ogranicza si¢ to gléwnie do odmian obrébki w
obrotowym piecu Waelza [1,17] (Tab. 1). Niestety, ich gtéwng wada sa bardzo wysokie koszty
wynikajace z duzej energochlonnosci (obrobka w piecu obrotowym Waelza wymaga temperatury
1200-1300 °C [2,10]).

Tabela 1. Wytwarzanie i recykling pylu z eletrycznych piecéw lukowych w tysiacach ton/rok [17]

NAFTAD SEAISI2 Chiny EU 273 Inne Swiat
Wytwarzanie
EAFD 760 ,1 1157,0 724,2 1024.4 21293 5795,0
Recykling
EAFD 810,0 4270 0 1071,0 250,0 2558,0
W procesie:
- Waelza 735,0 270,0 0 831,0 210,0 2046,0
- RHF 25,0 62,0 0 40,0 20,0 147,0
- innych 50,0 95,0 0 200,0 20,0 365,0
Odzysk cynku 186,0 98,0 0 246,0 58,0 588,0

Dkraje Pétnocnoamerykanskiego Ukladu Wolnego Handlhu); 2 kraje regionu Azji Poludniowo-Wschodniej, 3 27 krajéw cztonkowskich Unii
Europejskiej



W ostatniej dekadzie zaproponowano termiczng metodg odzysku cynku w procesie jego selektywnego
chlorowania i odparowania w trakcie termicznej obrébki z odpadami z poli(chlorku winylu) (PCV) w
charakterze $rodka chlorujacego [1,6-11]. Niestety, poczatkowe badania prowadzone w piecu
laboratoryjnym [10] wskazuja, ze w trakcie spalania zelazo wchodzi w reakcje z chlorem i
odparowuje w postaci FeCls w ilosci ok. 17% [10]. Ponadto, w celu uzyskania wysokiego wskaznika
oddzielania cynku, wymagana jest temperatura okoto 1000 °C aby doprowadzié¢ do catkowitego
odparowania cynku [10]. Oznacza to, ze zuzycie energii w metodzie chlorowania-odparowania
bytoby prawdopodobnie tylko nieznacznie mniejsze od kosztownego procesu Waelza.

W warunkach krajowych, tylko nieznaczna czg¢é¢ pytéw z procesu elektrycznego jest poddawana
recyklingowi. Wigkszos¢ trafia do cementowni jako wsad w procesie wypalania klinkieru lub jest
skladowana, przy czym, to ostatnie rozwigzanie ma szkodliwe oddziatywanie na $rodowisko i wigze
si¢ z wysokimi optatami [16]. Dlatego tez, przez wzglad zaréwno na aspekty srodowiskowe jak 1
technologiczne, konieczne s3 dalsze badania alternatywnych metod recyklingu metali lub ich tlenkéw
z pytéw EAFD.

W trakcie prowadzonych badari zaproponowano alternatywna metodg pirometalurgicznego recyklingu
pytéw EAFD z wykorzystaniem odpadéw tworzyw sztucznych zawierajacych bromowane $rodki
opézniajace palnos¢ (bromowane antypireny, BFR) (Rys. 1).

Obecnie, wigkszo§¢ $wiatowej produkcji bromu (ok. 38%) wykorzystywana jest do produkciji
bromowanych antypirenéw. Sposréd nich, najczesciej stosowanym jest tetrabromobisfenol A
(TBBPA), szczegblnie w urzadzeniach eletronicznych i elektrycznych (ang. electronic and electric
devices, E&E). Szacuje si¢, ze ponad 75% E&E produkowanych obecnie na $wiecie zawiera ten
zwigzek [18].

Rzadziej stosowanym bromowanym antypirenem jest heksabromocyklododekan (HBCD), a do
niedawna w powszechnym uzyciu byly takze: polibromowane etery difenylowe (PBDE),
polibromowane bifenyle (PBB) oraz polibromowane fenole (PBP). Choé produkcja i zastosowanie
cz¢sci ww. zwigzkOéw zostala wstrzymana, substancje te s3 w dalszym ciagu obecne w strumieniu
odpadéw plastikowych wymagajacych utylizacji.

Tlenki metali (M,0,)
(M=1n,Pb,...)

BFR i ) . .
HBr iMxOy.(s,l) +HBr(g) -=%MBr’,(s,_ ) +%H20(g) __2> H,0

(x/a=1/z, yla = 1/2)

Rysunek 1. Schemat separacji metali obecnych w pytach z elektrycznych piecéw ukowych (EAFD w
trakcie wspétspalania z odpadami plastikowymi zawierajacymi bromowane antypireny (BFR).

llo$¢ produkowanych E&E wzrasta systematycznie rok po roku, a tym samym rosnie ilo$é
wymagajacych zagospodarowania odpadéw elektronicznych i elektrycznych. Szacuje sie, ze w same;j
tylko Unii Europejskiej, kazdego roku generowanych jest blisko 8 mln ton takich odpadéw, a roczny
wzrost szacuje si¢ na 3-5%. Na $wiecie kazdego roku przybywa ok. 20-50 min takich odpadéw [18].
Okolo 90% produkowanego TBBPA uzywane jest w produkcji epoksydowych, fenolowych oraz
poliwgglowych zywic znajdujgcych zastosowanie w wykonczeniu plytek obwodéw drukowanych
(ang. printed circuit board, PCB) przeznaczonych do montazu podzespotéw elektronicznych.
Pozostate 10% TBBPA uzywane jest gtéwnie w kopolimerach akrylonitrylo-butadieno-styrenowych
(ABS) oraz polistyrenie wysokoudarowym (HIPS). Czesto stosowane w przemysle jest wzmacnianie
przeciwpalnego efektu bromowanych antypirenéw (synergizm) poprzez dodatek do zywic tréjtlenku
antymonu (Sb203).



Nieustannie rosnaca ilo$¢ powstajacych na $wiecie produktéw zawierajacych TBBPA oraz fakt coraz
krotszej zywotnoéci tych produktéw, rodzi potrzebe stworzenia rozsadnego sposobu
zagospodarowania odpadéw zawierajacych BFR. Czesto praktykowane jest termiczne traktowanie
odpadéow plastikowych (spalanie, wspélspalanie, piroliza) albowiem pozwala ono odzyskaé/
wykorzysta¢ zaréwno organiczng frakcje tych odpadéw (odzysk energii z bogatej w wegiel masy
tworzyw sztucznych w technologiach przetwarzania odpadéw w energi¢ (ang. waste-to-energy, WiE)
jak i czg$¢ nieorganiczng (odzysk metali z ptytek obwod6éw drukowanych).

Podczas obrébki termicznej, TBBPA obecny w odpadowych tworzywach sztucznych, latwo
dekomponuje wytwarzajac duze ilosci gazowego nieorganicznego bromu, gltéwnie w formie bardzo
reaktywnego bromowodoru (HBr) oraz Br; [19-23].

Prace prowadzone przez habilitanta koncentrowaty si¢ na rozpoznaniu mozliwosci wykorzystania
generowanego nieorganicznego bromu do separacji metali obecnych w EAFD.

W przypadku metali ziem rzadkich (rare earth elements, REE), ich znaczenie przemystowe stale
rosnie z powodu coraz powszechniejszego zastosowania w wielu wysoko zaawansowanych
technologicznie urzadzeniach [24]. Dla przykladu, neodym (Nd) i dysproz (Dy) sa uzywane w
panelach wyswietlaczy plazmowych [25], niecorganicznych materiatach elektroluminescencyjnych
[26], sterownikach dyskowych czy telefonach komérkowych, a przede wszystkim w magnesach
trwatych [27] silnikéw samochodéw hybrydowych oraz turbin wiatrowych.

REE rzadko wystgpujag w skorupie ziemskiej w skoncentrowanych, a przez to nadajgcych sie¢ do
ekonomicznie optacalnej ekslopoataciji, depozytach mineralnych. Poczawszy od lat 90-tych, gtéwnym
producentem tych metali s3 Chiny. Jednakze obecnie kraj ten ogranicza dostawy REE na rynki
Swiatowe z uwagi na rozwéj wlasnego chlonnego przemystu. Dlatego tez niezmiemie istotny jest
recykling tych deficytowych metali ze zuzytych produktéw.

Magnesy state s znakomitym wtérnym Zrédtem REE. Moga one zawieraé ponad 20% wagowych
neodymu oraz 4-5% wagowych dysprozu [28-29]. Pomimo jednakze wielu wysitkéw [28-32] nad
opracowaniem metody recyklingu tych metali, wcigz niewielka ich ilodé jest odzyskiwana (nie wiecej
niz 10% REE w 2011) [33]. Jednym z najwazniejszych tego powodéw sa problemy technologiczne
oraz wysokic koszta proponowanych rozwigzah. W przypadku recyklingu REE ze zuzytych
magnes6w, zaproponowano ich ekstrakcj¢ z uzyciem metod hydrometalurgicznych,
pirometalurgicznych, ekstrakcji gazowej czy dekrepitacji (pulweryzacji) wodorowej. Kazda z tych
metod posiada jednak wiele ograniczen ktére limituja mozliwo$é powszechniejszego stosowania. W
przypadku metod pirometalurgicznych jest to przede wszystkim ogromny naktad energetyczny oraz
duza ilo$¢ powstajacych odpadéw stalych. W przypadku metod hydrometalurgicznych, problemem
jest wyjatkowa ztozono$é (wieloetapowos¢) procesu, a co za tym idzie, ogromna ilo§é zuzywanych
toksycznych rozpuszczalnikéw wymagajacych pézniejszej utylizacji.

Dlatego coraz wigksze zainteresowanie i duze oczekiwania wigze si¢ obecnie z wykorzystaniem
cieczy jonowych (ionic liguids, ILs) w recyklingu tych metali [34-38], jako przyjaznej $rodowisku
alternatywie dla konwencjonalnych rozpuszczalnikéw ekstrakcyjnych.

Wynika to z wyjatkowych wihasciwodci fizykochemicznych cieczy jonowych, takich jak: niska
temperatura topnienia [39-41], niska prezno$¢ par nasyconych [42], niska palno$é [43], wysoka
stabilno$¢ termiczna [44] oraz ,,szerokie okno elektrochemiczne” [45]. Z tych powodéw s3 one
czgsto nazywane ,,zielonymi” rozpuszczalnikami (ang. green solvents) dla technologii przysztosci.
Ciecze jonowe to sole organiczne cechujgce si¢ plynnym stanem skupienia w temperaturze
pokojowej. Zbudowane sg z lekko koordynujacych jonéw (organiczny kation, i organiczny badz
nieorganiczny anion). Bardzo ciekawa cechg cieczy jonowych jest tzw. tunability, czyli mozliwo$é
wdostrojenia” wiasciwosci fizykochemicznych danej cieczy do potrzeb konkretnego procesu [46-47],
poprzez modyfikacj¢ struktury chemicznej badZz podmiang jednego z jonéw cieczy. Obecnie
komercyjnie dostgpnych jest ok. 1000 cieczy jonowych. Istnieje jednakze mozliwo$é tworzenia
zupetnie nowych zwigzkéw, chociazby na bazie juz dostgpnych jonéw. Wiasciwosci fizykochemiczne
cieczy jonowych, zaleznosé tych wiasciwosci od kombinacji i molekularnej modyfikacji jondéw, a w
szczegolnosci ich przydatnosci w konkretnych procesach (np. ekstrakcji i separacji metali) sa wcigz
malo poznane!

Jednakze synteza nowych cieczy, a tym bardziej eksperymetalne testy ich przydatnosci do
konkretnego procesu, sg czasochtonne i kosztowne. Dlatego istotne jest zastosowanie metod
kalkulacyjnych do przewidywania wiasciwosci réznych kombinacji jonowych pod kagtem ich
przydatnosci w recyklingu metali, przed podjeciem prac eksperymentalnych (a priori).
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Powszechnie stosowana do przewidywania wlasciwosci zwigzkéw chemicznych metoda udziatéw
grupowych (ang. group contribution method, GCM) jak np. UNIFAC, nie znajduje zastosowania w
przypadku cieczy jonowych z powodu braku wielu, wymaganych w tej metodzie, eksperymentalnych
paremetrow tych nowych substancji.

Celem prac prowadzonych przez habilitanta bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania cieczy
jonowych w recyklingu metali ziem rzadkich. W szczeg6lnosci interesowato mnie
wyselekcjonowanie cieczy o wiasciwoéciach ekstrakcyjnych dla jonéw metali neodymu [Nd3+] i
dysprozu [Dy3+] z wodnych roztworéw ich soli. Chlorkowe i fluorkowe sole tych metali powstajg w
wyniku lugowania kwasowego metali z odpadéw.

W celu selekcji optymalnych cieczy jonowych dla ekstrakcji interesujacych mnie metali ziem
rzadkich zaproponowatem nowatorskie uzycie modelu COSMO-RS (ang. conductor-like screening
model for realistic solvents) [48].
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Cel i zakres prowadzonych badan
Podstawowymi celami badan habilitanta w zakresie separacji metali obecnych w EAFD byty:

a)

b)

©)

wyjasnienie czy uwalniany gazowy brom nieorganiczny (HBr, Bry) w trakcie termicznej
degradacji odpadéw plastikowych zawierajacych TBBPA moze byé wykorzystany jako $rodek
bromujaco-separujacy dla cynku obecnego w EAFD,

rozpoznanie mechanizmu reakcji bromowania tlenkéw cynku obecnych w EAFD przez gazowe
produkty degradacji TBBPA oraz innych BFR znajdujacych si¢ w odpadowych plastikach, oraz
zidentyfikowanie i zoptymalizowanie czynnikéw wplywajacych na efektywno$é separacji cynku
z EAFD w trakcie wspétspalania obu grup odpadéw.

Ze wzgledu na zlozony skiad chemiczny obu grup odpadéw, w trakcie ich termicznej obrébki
nastgpowalo nakladanie si¢ wielu reakcji i proceséw, co utrudniato osiagniecie celéw (b) i (c),
dlatego prace rozpoczatem od rozpoznania mechanizméw reakcji zachodzacych w trakcie ogrzewania
mieszanin czystych zwigzkéw chemicznych (TBBPA + tlenki cynku), nastepnie coraz bardziej
ztozonych chemicznie mieszanin: (TBBPA + EAFD) — (zywice zawierajace BFR + EAFD).

Szczegblowy zakres prowadzonych badan obejmowat:

1.

2.

Prace kalkulacyjne [A1]

1. opracowanie spéjnej bazy danych termodynamicznych wlasciwosci giéwnych BFR
wystgpujacych w odpadach plastikowych wraz z kongenerami powstajacymi w wyniku ich
stopniowej degradacji, a na tej podstawie przeprowadzenie molekularnych rozwazafi
dotyczacych stabilnosci, degradacii i transformacji tych zwiazkéw,

Prace eksperymentalne [A2-A7]

2.1. badania termicznej degradacji TBBPA,

2.2. badania zachowania tlenku cynku (ZnO) w trakcie jego termicznego traktowania z TBBPA,

2.3. rozpoznanie mechanizmu bromowania ZnO przez HBr powstajacy w trakcie termiczne;j
degradacji TBBPA, oraz zbadanie i zoptymalizowanie czynnikéw wplywajacych na
efektywnos¢ tej reakcji,
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2.4. badania zachowania bromku cynku (ZnBr2) powstajacego w wyniku ww. reakcji oraz
zoptymalizowanie czynnikdw wplywajacych na efektywnosé jego odparowania z
pozostalosci stalej,

2.5. badania zachowania gtoéwnych tlenkéw metali wystepujacych w pyle metalurgicznym z
piecow tukowych, tj. ZnO, ZnF204, PbO, Fe20; w trakcie wspdtspalania EAFD z TBBPA i
TBBPADGA (eter diglicydylowy tetrabromobisfenolu A - gtéowy sktadnik zywic
epoksydowych),

2.6. badania i optymalizacja warunkéw wspdispalania EAFD z odpadowymi Zzywicami
epoksydowymi, poliweglowymi oraz polistyrenowymi, zawierajgcymi komercyjng
mieszaning BFR, w celu osiggni¢cia maksymalnej separacji Zn i Pb od bogatej w Fe
pozostatosci statej,

2.7. zaproponowanie metody odzysku metali z pyléw metalurgicznych z piecéw lukowych w
procesie ich wspodtspalania z odpadami plastikowymi zawierajacymi BFR [A10].

W zakresie badan nad wykorzystaniem cieczy jonowych w recyklingu metali ziem rzadkich
szczegblowy zakres prowadzonych przeze mnie prac obejmowat:

4. prace kalkulacyjne [A8-A9]

4.1. opracowanie molekularnej bazy danych 138 jonéw cieczy jonowych (88 kationéw oraz 50
aniondw) (prace z uzyciem kwantowo-mechanicznych technik kalkulacyjnych i programéw:
COSMObuild, Turbomole, COSMOconf),

4.2. oszacowanie wybranych whasciwosci fizyko-chemicznych (lepkoéé, wspdtczynniki podzialu
oktanol/woda) dla 138 jondéw oraz 4,400 cieczy jonowych powstajacych w wyniku ich
kombinacji, oraz okre§lenie zalezno$ci tych wiasciwoscei od budowy molekularnej (prace z
uzyciem Turbomole, COSMOconf, COSMOtherm),

4.3. wybdr 900 cieczy jonowych o whasciwosciach hydrofobowych oraz obliczenie potencjalow
chemicznych Nd i Dy w tych cieczach,

4.4. wyselekcjonowanie 4 cieczy jonowe ,,pierwszego wyboru” oraz 7 cieczy ,,drugiego wyboru”
dla ekstrakcji jonéw Nd oraz Dy z wodnych roztworéw ich soli,

5. prace eksperymentalne

5.1. zaproponowanie ww. wyselekcjonowanych cieczy jonowych oraz warunkéw prowadzenia
eksperymentalnych badan nad ekstrakcja jonéw Nd i Dy w ukladzie ciecz-ciecz, oraz
merytoryczne wsparcie prac eksperymentalnych.

Uzyskane wyniki

Nawigzujac do opisanej motywacji podjecia badan oraz ich celu naukowego przedstawiam ponizej
najwazniejsze wyniki uzyskane w trakcie prowadzenia prac badawczych.
Pierwszym obszarem badawczym byla:

Separacja metali obecnych w pylach metalurgicznych pochodzacych z elektrycznych piecéw
lukowych metoda bromowania-odparowania

Termodynamiczne wiasciwosdci BFR

Pierwszym osiggnigciem bylo opracowanie spdjnej teoretycznej bazy danych termodynamicznych
wlasciwosci wszystkich kongeneréw gléwnych typéw BFR, tj. polibromowanych eterow
difenylowych (PBDE), polibromowanych bifenyli (PBB), polibromowanych fenoli (PBP),
heksabromocyklodekanu (HBCD) oraz tetrabromobisfenolu A (TBBPA).

Choé¢ produkcja i zastosowanie czesci z nich zostaly wstrzymane, substancje te sa w dalszym ciagu
obecne w strumieniu odpadéw plastikowych wymagajacych zagospodarowania. W wyniku
niewlasciwego sktadowania badz niekontrolowanego spalania takich odpadéw, BFR w nich obecne
moga skaza¢ $rodowisko naturalne najrozmaitszymi toksycznymi kongenerami powstajacymi na
skutek ich stopniowej degradacji/debrominacji i/oraz transformacji. Wlasciwosci termodynamiczne
tych substancji sa bardzo mato poznane, a dostepne nieliczne dane dotycza jedynie kilku gtéwnych
kongenerdw.

Z uzyciem teorii funkcjonatu gestoéci (ang. density functional theory, DFT) i programu Gaussian03,
przeprowadzilem kwantowo-mechaniczne przewidywania pojemno$ci cieplnej, entropii, entalpii,
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energii swobodnej Gibbsa dla 439 kongeneréw bromowanych antypirenéw (209 kongeneréw PBDE,
209 kongeneréw PBB, 19 kongeneréw PBP, oraz HBCD i TBBPA). Uzyskang baze danych
opublikowatem w formie 15-stronnicowego zalacznika do publikacji [Al]. Jest to pierwsze w
literaturze naukowej tak kompletne zestawienie termodynamicznych wlasciwosci wszystkich
kongeneréw bromowanych antypirenéw.

Jednorodnie przygotowana baza danych pozwolita mi na przeprowadzenie rozwazan
termodynamicznych i wyciagnigcie istotnych wnioskéw poznawczych, takich jak: (1) okreslenie
najbardziej i najmniej termodynamicznie stabilnych kongeneréw PBDE, PBB, PBP, (2) oszacowanie
zaleznosci pomigdzy wlasciwosciami termodynamicznymi tych zwiazkéw a liczba/lokalizacja
podstawnika bromowego w ich strukturze molekulamej, (3) przeprowadzenie termodynamicznej
interpretacji szlakuw/Sciezki degradacji PBDE oraz (4) ich transformacji do polibromowanych
dibenzofuranéw (PBDF). Wykazalem m.in. ,termodynamiczng preferencje” transformacji PBDE w
kierunku tych toksycznych zwigzkéw wyraznie nasilajaca si¢ wraz z postepem debromowania PBDE.

Zachowanie czystych tlenkéw metali w trakcie wspoispalania z TBBPA.

Tlenek cynku (ZnO):

Wstepne préby [A2] wykorzystania nieorganicznego bromu powstajacego podczas termicznej
dekompozycji TBBPA do bromowania-odparowania tlenku cynku (ZnO), wykonatem w atmosferze
inertnej (Argon), w warunkach dynamicznego ogrzewania mieszaniny tych substancji, z uzyciem

skaningowej kalorymetrii roznicowe;j (ang. differential scanning calorimetry, DSC) (1 °C/min) oraz w
piecu laboratoryjnym (10 °C/min) (Rys. 2).

Wyjsciowa mieszanina TBBPA z ZnO sporzadzona byla w stosunku stechiometrycznym 3,34:1 w/w
(w stosunku tym ilos¢ bromu obecnego w TBBPA jest réwna ilosci potrzebnej do kompletnego
przebromowania ZnO wedtug reakcji: Tetrabromobisfenol A + ZnO — Bisphenol A + ZnBr). Kilka
dodatkowych eksperymentéw przeprowadzitem zwigkszajac iloé¢ TBBPA w mieszaninie tj. do
poziomu 5,17:1 w/w.

Wykazatem, ze dekompozycja TBBPA nastgpuje bezposrednio po stopieniu tej substancii (tj. 180 °C)
oraz wzmaga si¢ w temperaturze ok. 260 °C (badania z uzyciem DSC) badz 290-340 °C (piec).
Oszacowalem, ze w zastosowanych warunkach eksperymentalnych, 53-62% bromu zawartego w
TBBPA uwalnia sie w formie nieorganicznej, gléwnie HBr, ktéry nastgpnie reaguje z ZnO
znajdujgcym si¢ w ogrzewanej probee. Szczegbtowa analiza pozostalosci statej i fazy odparowane;j,
ujawnila ze bromowanie ZnO moze wystgpowaé juz w temperaturze 272 °C (DSC) badz w zakresie
temperatur 290-340 °C (piec laboratoryjny), z efektywnoscia odpowiednio 41% i 64%.

Stwierdzitem, ze dalsze ogrzewanie mieszaniny tych substancji nie powoduje znaczacego wzrostu
ilodci przereagowanego cynku, natomiast wzrost ilogci TBBPA w ogrzewanej mieszaninie (5,17:1 w/
w) podnosi efektywnosé reakcji bromowania do 81%.

[ O e
75ml Sml reakcyjna. Argon flow (ang.) — przepltyw argonu, outlet (ang.) -

! ! |
Analvtical kwarcowej, inner wall precipitation - osad na Sciankach
-.- - - - methods wewngtrznych reaktorn, water - woda, hexane - heksan, analytical

Argon flow I | mm) outlet
50ml/min Quartzwool fi
2 sample filter (300 mg)
(4 tabletsx0.5g) el
wyjécie gazow. 2 g sample (4 tablets x 0.5 g) - 2 gr. probki (w
Rysunek 2. Schemat procedury eksperymentalnej i uzytych metod analitycznych w eksperymentach

Water Acetone furnace (ang.) - piec, quartz tube reactor (ang.) - kwarcowa tuba
l postaci 4 tabletek po 0.5 gr kazda), quartz wool filter - filtr z wehy
prowadzonych z uzyciem pieca (ogrzewanie dynamiczne 10 °C/min)

Wstepne odparowanie powstajacego ZnBr» zaobserwowalem juz w temp. 340 °C, ale wyrazng
intensyfikacje tego procesu dopiero w 550 °C. W 650 °C ok. 45% powstalego bromku odparowato ze
stalej pozostatosci. Uznatem, ze niskie odparowanie bromku moze wynikaé zaréwno ze zbyt niskiej
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temperatury zastosowanej w eksperymentach piecowych, jak rowniez z hamujgcego efektu zweglenia
(czaru), powstajacego w wyniku sieciowania wysokomolekularnych produktéw rozktadu TBBPA.
Wpbyw temperatury i czasu na reakcje bromowania cynku: Wplyw temperatury i czasu na
bromowanie tlenku cynku podczas jego termicznego ogrzewania z TBBPA przebadalem i
szczegblowo opisalem w kolejnej pracy [A3]. W badaniach tych skupilem si¢ na poznaniu przemian
zachodzacych w izotermalnie ogrzewanych (10-140 min) mieszaninach TBBPA: ZnO (3.34:1 w/w)
w 11 réznych temperaturach w zakresie od 230 do 420 °C.

Wplyw temperatury: Moment rozpoczecia debromowania TBBPA oraz moment formowania
pierwszych bromkéw cynku zostal tutaj precyzyjnie okreslony dzigki zastosowaniu kompleksowe;j i
szczegbtowej procedury analitycznej ((chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-
MS), dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego (XRD), mikrosondy jonowej (EPMA),
spektrometrii masowej sprzgzonej z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS)) do badania
powstatych produktow we wszystkich fazach (stalej, skondensowanej oraz gazowej). Zastosowana
procedura pozwolita precyzyjnie okresli¢ iz wstepne debromowanie TBBPA (5%) rozpoczyna si¢ juz
w temp. 240 °C, a uwolniony w tej temperaturze nieorganiczny brom praktycznie natychmiast w
catosci (99%) przereagowuje z ZnO. Maksymalna ilo$¢ nieorganicznego bromu (63%) zostaje
uwolniona z TBBPA juz w 280 °C. W temperaturze tej zmierzono takze najwyzszy poziom
bromowania ZnO (69%). Dalszy wzrost temperatury nie powoduje juz znaczacych zmian ani w ilosci
uwalnianego nieorganicznego bromu ani efektywnosci reakcji bromowania. Wynika to z faktu ze w
temperaturze 280 °C, TBBPA, bedacy pierwotnym Zrodiem latwo dostgpnego bromu, ulega
catkowitej dekompozycji (co wykazaly badania GC-MS produktéw organicznych w stalej
pozostatosci) do prostszych form bromoorganicznych. Zastosowanie ogrzewania izotermalnego
okazato si¢ obnizaé temperature rozpoczecia dekompozycji TBBPA oraz uzyskania najwyzszej
efektywnosci bromowania cynku o 50-60 °C w pordwnaniu do badan prowadzonych z uzyciem
ogrzewania dynamicznego (10 °C/min).

Wplyw czasu: Wplyw czasu na efektywno$¢ bromowania ZnO przebadatem wybierajac 4 temperatury
(250, 270, 290 i1 310 °C) w ktérych ogrzewatem mieszaning TBBPA:ZnO (3,34:1 w/w) do momentu
kompletnej dekompozycji wszystkich bromoorganicznych zwigzkéw obecnych w pozostatosci stalej
(czas ogrzewania wahal si¢ od 10 do 140 min w zaleznosci od zastosowanej temperatury). Na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzitem bardzo silny wplyw czasu ogrzewania mieszaniny na
wielkos¢ bromowania ZnO. Zaleznos¢ ta, najwigksza przy ogrzewaniu w nizszych temperaturach,
stabla wraz z ich wzrostem, i prawie zanikla w 310 °C. W tej temperaturze maksymalng efektywnosé
reakcji bromowania osiggnigto juz w pierwszych 10 min ogrzewania mieszaniny. Stwierdzitem, ze
zalezno$¢ ta jest bezposrednim rezultatem postepujacej dekompozycji TBBPA, tj. procesu w ktorym
uwalniany jest nieorganiczny brom mogacy wchodzi¢ w reakcje z ZnO. Bromowanie tlenku cynku
systematycznie wzrastalo do momentu peilnej degradacji pierwotnych (TBBPA) i wtémych
(bromoorganiczne produkty rozpadu TBBPA) zrodel reaktywnego Br w stalej pozostatosci. Badania
wykazaly ze w zastosowanych warunkach ogrzewania, maksymalnie 65% bromu zawartego w
antypirenie uwalnia si¢ w formie nieorganicznej (pozostala cze$é odparowuje z pozostalosci statej w
postaci zwigzkéw bromoorganicznych wtérnie kondensujgcych w chtodniejszej czesci reaktora i na
filtrze), i dominujaca jego wigkszos¢ (Srednio 96%) przereagowuje z tlenkiem cynku.

Niewielka czg$¢ nieprzereagowanego nieorganicznego bromu (maksymalanie 8%) odparowuje z
catoSci masy probki, prawdopodobnie z powodu uprzedniego odparowania z powierzchniowej
warstwy ogrzewanej mieszaniny, badZ pézZniejszego odparowania z fazy skondensowanej w trakcie jej
wtémej debrominacji. Dodatkowo, zbadalem wplyw stabych warunkéw utleniajacych (Ar + 5%
tlenu) na proces bromowania ZnO podczas termicznego traktowania z TBBPA. Wybdr steZenia tlenu
wynikat z informacji uzyskanych od firmy DOWA (zajmujacej sie rozwojem technologii recyklingu w
Japonii) iz zblizone warunki wystepuja w trakcie spalania odpadéw plastikowych wewnatrz piecow
obrotowych (ang. rotary kiln) w japonskich spalarniach.

W badaniach tych, nie stwierdzono zadnego wplywu obecnosci tlenu na debromowanie TBBPA, ani
tez na efektywnosé reakcji bromowania ZnQ. Brak efektu obecnego tlenu, wynika zapewne z faktu ze
reakcja bromowania odbywa si¢ w stopionej gestej masie TBBPA, ktora skutecznie izoluje strefe
reakcji od zewngtrznych warunkéw utleniajacych. Potwierdzeniem tych przypuszczen moze by¢ fakt,
Zze w badaniach pozostatosci stalej (prowadzonych z uzyciem XRD i EPMA) nie stwierdzono
formowania si¢ zwigzk6w typu ZnOBr.
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W kolejnej pracy [A4] przedstawitem szczegélowe studium dotyczace odparowania powstajacego
bromku cynku. Z tego powodu, prace eksperymentalne prowadzone byly w wyzszym zakresie
temperaturowym (490-950 °C), w warunkach inertnych (Ar), lekko (Ar + 5% tlenu) i silnie
utleniajacych (Ar + 20% tlenu). W izotermalnie przeprowadzonych badaniach, wykazatem silng
zalezno$¢ odparowania powstajgcego ZnBr: od temperatury i czasu prowadzenia eksperymentu, a co
najwazniejsze, od zawartoéci tlenu w atmosferze w ktérej prowadzono ogrzewanie mieszaniny
TBBPA i ZnO.

Wykazalem, ze ogrzewanie mieszaniny w wyzszych temperaturach skutkuje szybszym odparowaniem
powstajacego bromku cynku. Zauwazylem, ze odparowanie 98% powstalego ZnBr, wymaga 80 min
ogrzewania w temperaturze 550 °C. W temperaturze za$ wyzszej o 100°C, podobne odparowanie
(97%) osiagnatem juz po 10 min ogrzewania mieszaniny. Stwierdzitem, iz pelne (100%) odparownie
ZnBr; wymaga az 950 °C (ogrzewanie przez 40 min). Zauwazytem jednakze, Ze zastosowanie tak
wysokich temperatur sprzyja karbotermicznej redukcji obecnego w stalej pozostalosci
nieprzereagowanego ZnO przez bogaty w wegiel czar. Proces ten ujawnia si¢ w temperaturach
poczawszy od 850 °C, a powstajacy cynk stopniowo odparowuje z pozostatoici w formie metaliczne;
(2% metalicznego cynku odparowato w 850 °C, 11% w 900 °C i 18% w 950 °C).

Dodatkowo, zauwazylem wyrazng zaleznoé¢ pomiedzy iloscia powstalego czaru a stopniem
odparowania ZnBr: ze stalej pozostato$ci. Stwierdzitem ze czar, poprzez izolacje czesci par ZnBrz w
swych zamknigtych porach, moze mie¢ hamujacy efekt na odparowanie bromku metalu.
Spowalniajacy efekt czaru zmniejsza si¢ jednak wraz z jego degradacja, i zanika ostatecznie kiedy
ilos¢ czaru spada ponizej 15%. Wykazatem, ze kluczem do zniesienia tego hamujacego efektu jest
przyspieszenie degradacji czaru poprzez jego utlenienie w atmosferze wzbogaconej w tlen do
poziomu 20% (Ar + 20% tlenu). Warunki takie, pozwalaja na obnizenie temperatury petnego
(98-100%) odparowania ZnBr; do temperatury 550 °C, bez znaczacego wplywu na efektywno$é
reakcji bromowania ZnO w takich warunkach. Odkrycie to zadecydowalo o tym, ze dalsze prace
badawcze (z uzyciem rzeczywistych pytéw EAFD i bromowanych zywic) prowadzitem gtéwnie w
tych wyselekcjonowanych warunkach eksperymentalnych, tj. w temperaturze 550 °C, z uzyciem
ogrzewania izotermalnego przez 80 min, i w atmosferze utleniajacej z 20% zawartoscia tlenu.

Przebieg, najwazniejsze rezultaty i wnioski z dotychczasowych badaf bromowania i odparowania
Zn0 w trakcie ogrzewania w obecnosci TBBPA, zostaly zbiorczo podsumowane w publikacji [AS5].

Ferryt cynku (ZnFex0Oy)

Cynk wystgpuje w EAFD w formie cynkitu, ZnO, oraz ferrytu cynku, ZnFe;Os. W badaniach [A6]
przeprowadzonych z uzyciem TBBPA:ZnFe;O4 (3:1 w/w) warunkach utleniajagcych w 550 °C
wykazatem, ze az 70% cynku zawartego w ZnFeOs ulega odseparowaniu jako ZnBr; od, nie
ulegajagcemu bromowaniu, zelaza. Dla poréwniania, w warunkach inertnych, uwalniany z
degradujacego TBBPA brom reaguje zaréwno z cynkiem jak i Zzelazem obecnymi w ferrycie
(odpowiednio 49% i 6%).

Zachowanie metali obecnych w EAFD w trakcie ich wspoispalania z TBBPA oraz z rzeczywistymi

zywicami zawierajacymi BFR:

Identyczne warunki eksperymentalne uzytem do wspétspalania TBBPA z rzeczywistym pylem EAFD
(3:1 w/w) [A6]. W badaniach tych stwierdzitem wysokie bromowanie zaréwno cynku jak i olowiu
(odpowiednio 80 i 88%), przy jednoczesnym odparowaniu z pozostalodci statej 86% i 21%
powstajagcych bromkéw tych metali. Nie stwierdzilem bromowania tlenku zelaza w warunkach
tlenowych.

W przeprowadzonym dla poréwnania, wspolspalaniu ww. mieszaniny w warunkach inertnych
zauwazylem ze przereagowanie cynku i olowiu wzrosta odpowiednio do 93 i 71%. Jednoczesnie
jednak, prowadzi do niepozadanego bromowania tlenkéw zelaza obecnych w EAFD (2%), oraz
generuje znaczacy ilo$¢ nie wehodzacego w rekacje z metalami nieorganicznego bromu (24%).

Dlatego tez, za najbardziej obiecujace warunki dla badania separacji cynku i olowiu z autentycznego
EAFD w trakcie wspélspalania z autentycznymi zywicami zawierajacymi bromowane antypireny
uznalem 80-minutowe izotermiczne ogrzewanie w 550 °C w atmosferze utleniajacej (Ar + 20% obj.
02). '
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Dalsze badania, w powyzszych wyselekcjonowanych warunkach, prowadzilem z uzyciem eteru
diglicydylowego tetrabromobisfenolu A (TBBPADGE) (bedacego gléwnym sktadnikiem zywic
epoksydowych) [A6], oraz dwdch zywic powszechnie uzywanych w urzadzeniach elektrycznych,
elektronicznych oraz materiatach budowlanych tj. BrPC: poliweglanows zywica zawierajagca TBBPA
[A7], BrHIPS: polistyrenows zywicg wysokoudarows zawierajaca komercyjna mieszaning BFR oraz
Sb,0; [AT7].

W przypadku wspétspalania TBBPADGE z EAFD (3:1, w/w) efekty separacji cynku i otowiu od
bogatej w Zelazo pozostalosci stalej w wyniku procesu bromowania-odparowania byly jeszcze
wicksze niz w przypadku czystego TBBPA, i wynosily odpowiednio 85 i 81% w warunkach
tlenowych, oraz 84 i 33% w warunkach inertnych. Jednoczeénie, w zadnym z przypadkéw nie
stwierdzilem bromowania zelaza.

W badaniach z uzyciem odpadowych zywic wykazatem, ze gléwnym produktem nieorganicznym
degradacji BrPC jest gazowy HBr i, w mniejszym stopniu, Brz, natomiast w przypadku zawierajacego
tlenek antymonu BrHIPS jest to SbBr3.

Wykazatem, ze wszystkie ww. formy bromu wchodza w reakcje z tlenkami cynku i otowiu, ale nie
zelaza, obecnymi w pyle EAFD w trakcie ich wsp6lnego ogrzewania (Rys. 3). Wykazalem, ze $rednie
stopnie przereagowania metali s3 wyzsze w przypadku ogrzewania z BrPC niz BrHIPS.

A) Ar +20 % vol 02 Ar (B) Ar+ 20 % vol Oz : Ar

100% ¢

80% [
Som | i § oo%
Q i
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total (ang.) - calkowity. Me - metal (Zn. Pb, Fe), vol (ang) — objetosé, coarse (ang.) mieszanina gruboziamista. fine (ang ) — mieszanina

drobnoziarnista, w/w (ang weight/weight) - stosunek masowy sktadnikw mieszaniny, unreacted (ang.) — nieprzereagowany. residue (ang.) —
stala pozostatos¢. bromide of Mz (ang.) — bromek metalu. vaporized (ang.) - odparowany

Rysunek 3. Dystrybucja cynku (Zn), ofowiu (Pb) i zelaza (Fe) w trakcie izotermalnego ogrzewania
(4) BrPC:EAFD; i (B) BrHIPS:EAFD w 550 °C przez 80 min w réznych warunkach
eksperymentalnych (zroznicowany stosunek wagowy sktadnikéw mieszaniny, rézny rozmiar
kawatkéw plastiku, warunki inertne i utleniajgce).

Zbadatem wplyw stosunku masowego plastiku do EAFD w mieszaninie, oraz efekt rozdrobnienia
zywicy na uzyskiwang wielko$¢ bromowania metali.

Wykazatem, ze najwigksze przereagowanie cynku i otowiu zachodzi w mieszaninach o stosunkach
wagowych 6:1 i 9:1 w/w, kiedy to 78% ZnO i 97% PbO ulega przereagowaniu do bromkéw w
przypadku BrPC, oraz odpowiednio 47% i 70% w przypadku BrHIPS (Rys. 3).

Stwierdzitem ponadto, ze drobne mielenie plastikéw nie wplywa na wzrost dostepnosci bromu dla
reakcji bromowania. Wykazatem, ze ogrzewanie zywic prowadzi do powstawania czaru (bardziej
obfitego w przypadku BrHIPS niz BrPC), ulegajacego nastgpnie powolnemu utlenieniu w warunkach
tlenowych. Natomiast w warunkach inertnych, obfity czar spowalnia odparowanie powstajgcych
bromkéw, a w niewielkim stopniu bierze takze udziat w karbotermicznej redukcji PbO.
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Reakcje bromowania metali obecnych w EAFD s3 sci§le powigzane z przemianami fizyko-
chemicznymi zachodzgcymi we wspétspalanych bromowanych zywicach.

W celu poznania tych przemian, prowadzilem obrébke termiczng mieszanin BrPC i BrHIPS z pylem
EAFD (6:1 w/w) w serii o§miu temperatur, tj. 190, 230, 290, 340, 420, 490 i 550 °C. Uzyskane stale
pozostalodci badatem za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego (scanning electron
microskope, SEM) (Rys. 4), co pozwolito na wyodrebnienie i scharakteryzowanie przemian fazowych
zachodzacych w ogrzewanych zywicach (Rys. 5).

Rysunek 4. Mikroskopowe (SEM) zdjecia statych pozostatosci uzyskanych po izotermicznej obrdbce:
A) BrPC z EAFD (6:1; w/w) oraz B) BrHIPS z EAFD (6:1; w/w) w wybranych temperaturach, w
warunkach utleniajacych (Ar +20 % obj. O2).

Kluczowe etapy tych przemian zostaly opisane we wniosku patentowym [A10]) , i obejmowaty:

1. Proces stopienia zywicy

Stopienie Zzywicy jest pierwszym i zasadniczym etapem w badanym procesie. Poczatek topnienia
BrPC w mieszaninie z EAFD jest wyraznie widoczny na obrazie SEM stalej pozostatoéci otrzymanej
w temperaturze 230 °C (Rys. 4A). Zaawansowane stopienie pokazuje obraz SEM dla 270 °C.
Tabletki zawierajace mieszaning BrHIPS i EAFD wydtuzaly sie i pecznialy w temperaturze od 190 °C
do 290 °C. Powigkszone zdjgcie SEM statej pozostatosci w 190 °C (Rys. 4B) pokazato poczatkowe
stopienie polimeru, podczas gdy na zdjeciu w 230 °C, mozna zaobserwowaé rozpuszczenie czastek
EAFD w roztopionej matrycy polimerowej (Rys. 4B).

Stopiona zywica tworzy gesta faze, ktéra szczelnie okrywa czgstki pylu EAFD a tym samym izoluje
obecne w nim tlenki metali od zewnetrznych warunkéw. Mechanizm ten pokazano schematycznie na
Rys. 5-2.

2. Rozklad i odbromowanie Zywicy / bromowanie metali

Po stopieniu Zywicy nastgpuje degradacja termiczna matrycy polimeru. Na tym etapie nastepuje
intensywne uwalnianie nieorganicznego bromu. Czgstki tlenkéw metali (w tym wypadku cynku i
otowiu) zawartych w pyle EAFD s3 zanurzone w stopionej zywicy i dokladnie odseparowane od
zewngtrznej atmosfery (Rys. 5-3). Prezno$é par wydzielonego bromu jest bardzo wysoka dlatego
reakcja bromowania tlenkéw metali (Réwnanie 1) jest natychmiastowa:

lMxOy (s,l)+ HBr(g) — lMBrz (s,D)+ lHZO(g)
a z 2 )
gdzie M'=Pb, Zn lub Fe; x/a=1/z; y/a=1/2.
Powstate bromki stopniowo odparowuja (Rys. 5-5) z pozostatoéci, wg Réwnania 2:
@

MBr, (s,l) — MBr,(g)
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3. Zweglanie

Réwnoczesnie z termicznym rozkladem zywic postepuje sieciowanie produktéw rozkladu o wysokiej
masie molekularnej co prowadzi do tworzenia si¢ bogatej w wegiel pozostatosci zwanej zwegleniem
(czarem) (Rys. 5-4, 5-5, 5-6). Utworzone zweglenie skiada si¢ z wielu zamknietych poréw: zdjecia z
SEM statych pozostatosci wykonane w temperaturze 340 °C (Rys. 4) pokazujg, ze char ma strukturg
podobng do sera szwajcarskiego. Ta specyficzna wlasciwosé omawianego zweglenia stanowi
doskonata matrycg dla karbotermicznej redukcji tlenkéw metali nawet w warunkach utleniajacych.

1. Sprasowana mieszanina bromowa-
nych zywic z EAFD;

2. Topnienie zywicy,

3. Wstepna degradacja TBBPA,
wydzielanie si¢ gazowego HBr,
wstgpne bromowanie ZnO i PbO
obecnych w EAFD;

4. Intensywna dekompozycja zywic na
bazie TBBPA i bromowanie tlenkdw
obecnych w EAFD oraz
powstawanie charu sprzyjajacego
karbotermicznej redukcji gtéwnie
tlenku otowiu do metalicznego
otowiu;

5. Poczatek utleniania zweglonej
pozostatosci 1 wstgpne odparo-wanie
bromkéw cynku i otowiu;

6. Postepujace utlenianie zweglonej
pozostatosci ulatwiajgce odparo-
wanie bromkéw metali i metalicz-
nego ofowiu;

7. Catkowite utlenienie zweglenia i
otrzymanie statej pozostatosci
bogatej gtdéwnie w zelazo.

Rysunek 5. Koncepcja kolejnych przemian zachodzacych w mieszaninach bromowanych zywic z
EAFD w trakcie ich izotermicznego ogrzewania w warunkach utleniajgcych

Osadz.one w matrycy tlenki skutecznie izolowane od zewnetrznej (utleniajacej) atmosfery przechodzg
stopniowg redukcj¢ do metalicznej formy zgodnie z Réwnaniem 3:

M.O,(s,)) + yC(s) = xM(s,]) + yCO(g) 3)

NaleZy'zaznaczyé, ze wspomnianej redukcji przez zweglenie nie zaobserwowano dla metalu cynku w
badanej temperaturze, natomiast miata miejsce w przypadku metalu otowiu.

4. Utlenianie zweglenia / catkowite odparowanie bromkow
Warunki utleniajace przyspieszajg rozklad zweglonej matrycy przez jej utlenianie i odparowanie w
postaci tlenkéw wegla, zgodnie z Réwnaniami 41 5:

C(s)+ 0,(g) = CO,(g) @)

C(s) +1/20,(g) = CO(g) (5)
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Wraz z postgpujaca degradacja zweglenia zamknigte pory stopniowo otwierajg sie. Umozliwia to
odparowanie ze statej pozostatosci wszystkich lotnych zwigzkéw uwiezionych w zwegleniu (co ma
istotne znaczenie dla separacji metali prowadzonej w nisko-temperaturowych warunkach).
Mechanizm tego procesu jest przedstawiony schematycznie na Rys. 5-5,6,7. Stopniowe zanikanie
poréw w zwegleniu mozna zaobserwowaé na zdjeciach SEM statych pozostatosci wykonanych w 420
°C (Rys. 4A) 1490 °C (Rys. 4B).

W warunkach obojetnych, zamiast destrukcyjnego utlenienia ma miejsce proces czesciowego
termicznego rozkladu powstalego czaru.

Podsumowujgc, proces topnienia zywic podnosi skutecznosé kontaktu metali i ich tlenkéw z
uwolnionym, gazowym HBEr, a proces utleniania zweglenia, jest istotny dla efektywnego odparowania
powstatych bromkéw.

Kolejnym obszarem moich prac badawczych byta:

Separacja jonow metali ziem rzadkich 7 wodnych roztworéw ich soli z zastosowaniem cieczy
Jjonowych

Prace badawcze w tym zakresie rozpoczatem od stworzenia molekularnej bazy danych jonéw cieczy
jonowych, oraz chlorkowych i fluotkowych soli metali neodymu i dysprozu. Do konstrukcji
molekularnych struktur uzytem programu COSMObuild. Kwantowo-mechaniczng optymalizacje
struktur chemicznych oraz COSMO kalkulacje ww. molekut wykonatem z uzyciem BP (Becke-
Perdew) DFT oraz def-TZVP (triple-{ valence polarized) w programie Turbomole. Z uzyciem
oprogramowania COSMOconf przeprowadzitem analiz¢ konformacyjng molekut, w wyniku ktérej
wyselekcjonowatem konformery najstabilniejsze tj. charakteryzujace si¢ najnizszymi energiami
elektronowymi.

Utworzona wedtug ww. metodyki baza danych obejmowata 88 kationéw nalezacych do réznych grup
chemicznych oraz 50 zréznicowanych chemicznie anionéw cieczy jonowych [A8], a takze chlorkowe
[A8] oraz fluorkowe [A9] sole Nd i Dy.

Z uzyciem programu COSMOtherm, oszacowalem wspétczynniki podziatu oktanol/woda
wyizolowanych 138 jonéw, oraz wspdlczynniki podziatu 4400 cieczy jonowych powstajacych w
wyniku ich kombinacji. Przeanalizowalem i opisalem zaleznosci tych wlasciwosci od budowy
molekularnej jonéw [AS].

Wykazatem np. ze wigkszo§¢ kationéw wykazuje wysokie powinowactwo do fazy organicznej
(logi0Kow> 4) (Rys. 6). Stwierdzitem, ze wyjatkowo silng hydrofobowoscig charakteryzuja si¢ jony
posiadajace diugie tanicuchy alkilowe. Aniony cieczy jonowych, z wyjatkiem kilku zawierajacych
fluorowane taficuchy alkilowe, wykazuja natomiast wyrazne powinowactwo do wody (logioKow < 0)
(Rys. 6) [A8].

Kationy

un.uu...u.--u.
.,
: e

Rysunek 6. Oszacowane wspétczynniki podziatu oktanol/woda wyizolowanych 88 kationéw (u géry)
1 50 anionéw (u dotu) cieczy jonowych uzytych w badaniach.
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Wykazatem, ze ciecze jonowe uzyskane z kombinacji tych jonéw, w wickszosci przypadkéw
przejawiaja wlasciwosci hydrofilowe (logioKow < -4) (Rys. 7). Taka whasciwosé cieczy uznatem za
wysoce niekorzystng dla procesu ekstrakcji w ukladzie ciecz-ciecz, gdyz prowadzi ona do
niepozadanego mieszania ekstrahenta z pierwotnym rozpuszczalnikiem. Wyselekcjonowatem wiec
900 hydrofobowych cieczy, powstajacych w wyniku kombinacji 30 kationéw i 30 aniondéw o
najwyzszych wspétczynnikach podziatu oktanol/woda (Rys. 7) [A8-A9].

Kati
wysoka hydrofobowosé iony / logoKow
g

logyoKow > 4.0

wanwmw i g
| %H<./900 hydrofobowych
- [ Tcieczy jonowyeh

wysoka hydrofobowo$é

Aniony / logoKow

« wysoka hydrofilnosé

Rysunek 7. Oszacowane wspoiczynniki podziatu oktanol/woda 4400 cieczy jonowych (wartosci
liczbowe s3 nieczytelne w uzytej skali rysunku), z wyréznieniem 900 najbardziej hydrofobowych
cieczy.

Wykonatem takze oszacowanie wskaznikéw lepkosci wybranych 900 cieczy jonowych [A8]. Prace te
przeprowadzitem w programie COSMOtherm, z uzyciem metody QSAR (ang. quantitative structure-
activity relationship) i deskryptoréw zaproponowanych przez Eiden’a (Eiden et al., 2011, J. Phys.
Chem. B 115, 300-309).

Poszukiwanie cieczy jonowych przejawiajacych wlasciwosci ekstrakcyjne dla jonéw Nd i Dy
prowadzitem w oparciu o kalkulacje potencjatéw chemicznych soli tych metali w 900
wyselekcjonowanych cieczach. Oszacowania te wykonatem z uzyciem programu COSMOtherm.
Zastosowatem kilka zréznicowanych systeméw kalkulacyjnych obejmujacych rdzne stopnie
dysocjacji soli oraz solwatacji zdysocjowanych jonéw metali: A) Me3*; B) Me(H;0)7-s3+, oraz C)
MeCl(H20)7.82+ opisywane w literaturze naukowej (Ciupka et al., 2010, Phys. Chem. Chem. Phys., 12,
13215-13223; Steele & Wertz., 1997, Inorg. Chem. 16, 1225-1228).

Uzyskane wyniki (Rys. 8) pozwolity mi wyodrebnié¢ grupe jonéw wykazujaca wyjatkowo silne
powinowactwo chemiczne (drastyczny spadek potencjatu chemicznego) wzgledem obu metali. Wérod
nich znalazly si¢: kation: dodecylodwumetylo(3-sulfopropylo)amonowy [DDSPA]*, oraz aniony:
bis(2,4,4-trimetylopentylo)podfosforynowy [TMPP]-, dekanianowy [DeA]- oraz benzoesanowy [BAJ-
(Tab. 2) [A8]. Jony te sklasyfikowalem jako jony ,,pierwszego wyboru” (ang. first choice).

Chemical potential (.,
Al

Chemical potential (solute) (ang.) - potencjal chemiczny substancji
rozpuszczonej (jonu metalu), IL-anion/cations (ang.) - anion/kation

effective Il lons

$ ) i j vej, tive IL ions (first/second choice) (ang.) -
effective IL lons (first choice chois cieczy Jonows) _effec ) . e
’M AY A} A% AF Ak AT MM aR abe all -nal{{iuut \nll?lljl.\lll[iefﬂo\r:ldmm fj'““.- etekty“my JOﬂ (pler\vszego/dmg—lego “’ybom)
IL-anions

ghiapoddfadiadhddssisatdbatads
IL-cations

Rysunek 8. Usrednione potencjaly chemiczne neodymu (Nd3*, Nd(H.0)s3*, NdCI(H20)2+) i
dysprozu (Dy3+, Dy(H20)7.¢3+, DyCIl(H20)7.82+) w wysekcjonowanych cieczach jonowych.

20



Tabela 2. Struktury molekularne jonéw ,,pierwszego wyboru” oraz przeciwjony [Tess1a]* i [TPTP]-
wyselekcjonowane do ekstrakcji Nd i Dy w uktadzie ciecz-ciecz, wyselekcjonowane z udzialem
COSMO-RS.

Jony “pierwszego wyboru” Struktura molekularna

dodecylodwumetylo(3-sulfopropylo)amonowy
[DDSPA]*

ang. dodecyldimethyl(3-sulfopropyl)ammonium

bis(2,4,4-trimetylopentylo)podfosforynowy
[TMPP]-

ang. bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinate

dekanianowy [DeA]-

ang. decanoate

benzoesanowy [BA]-

ang. benzoate

Przeciwjony

triheksylo(tetradecylo)fosfonianowy [Tess14]+
ang. trihexyl(tetradecyl)phosphonium

tri(pentylofluoroethyl)trifluorofosforanowy [TPTP]-
ang. tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate

Zasugerowatem, ze efektywne ekstrahenty jonowe dla Nd i Dy powinny zawieraé ktérys z ww. jondw.
Doboru przeciwjonéw dokonatem biorac pod uwage ich wczesniej oszacowane wlasciwosci
fizykochemiczne, majgc na uwadze uzyskanie pozadanych fizykochemicznych whasciwosci finalnych
ekstrahentéw, takich jak niska lepko$é oraz znikoma mieszalno$é z faza wodng (Tab. 3).
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Tabela 3. Ciecze jonowe zawierajace jony ,,pierwszego wyboru” dla ekstrakcji Nd i Dy w uktadzie
ciecz-ciecz, wyselekcjonowane z udziatem COSMO-RS.

Ciecz jonowa log10Kow Lepkosé (298 K)
In(mPaS)
Kation Anion
[DDSPA]* [TPTP]- 9.1 7.8
[TMPP]- 16.1 10.2
[Tess14]*  [DeA] 12.7 9.7
[BA] 10.0 8.6

Wyselekcjonowane w ten sposéb cztery ciecze jonowe zaproponowatem do eksperymentalnych
testéw. Ciecz jonowa [DDSPA][TPTP] okazata si¢ byé niedostepna komercyjnie i trudna w uzyskaniu
drogg syntezy. Natomiast, trzy pozostale ciecze byly testowane laboratoryjnie.

Uzyskane wyniki eksperymentalne potwierdzity bardzo wysoka ekstrakcje Nd z wodnego roztworu
NdCl; do wszystkich testowanych cieczy jonowych (wszystkie wyniki przedstawiono w Raporcie
przygotowanym dla MEXT, 2017; czeéé uzyskanych wynikéw opublikowano w Panigrahi et al.,
2016), a tym samym poprawno$é i skuteczno$é teoretycznej procedury rozwinietej przez habilitanta.
Zachgcito mnie to do dalszych testéw w kierunku zbadania wplywu typu soli metalu na dobér
ckstrahenta jonowego. W tym celu, z uzyciem wczesniej opisanej procedury kalkulacyjnej,
oszacowatem potencjaly chemiczne NdFs w wyselekcjonowanych 900 cieczach.

Na podstawie uzyskanych wynikéw [A9] stwierdzitem, Ze te same ciecze jonowe moga by¢ uzyte do
ekstrakcji neodymu z wodnych roztworéw obu soli [A9]. Zwrécitem dodatkowo uwage na wysokie
powinowactwo chemiczne Nd (przejawiajace si¢ niskimi wartosciami potencjatéw chemicznych) do
cieczy jonowych zawierajgcych aniony: bis(trifluorometylo)imidowy [TFI]-,
bis(pentafluoroetylo)podfosforynowy [PFP]-, dwusalicyloboranowy [Bscb]-, heptafluorobutanianowy
[C3F7CO2]-, dwubutylofosforanowy [dbp]-, salicylanowy [Sal]-, trifluorooctanowy [CF3COO]- (Tab.
4). Jony te, nazwalem jonami ,drugiego wyboru” (ang. ,second choice ”) [A9]. Na podstawie
oszacowanych wlasciwoscei fizykochemicznych cieczy bazujacych na tych jonach tj. niskiej lepkosci
oraz niskiej mieszalnosci z fazg wodng (Tab. 5), zasugerowalem, iz ciecze te mogg mie¢ wysokie
praktyczne znaczenie zaréwno do ekstrakcji, jak i pozniejszej elektro-depozyciji czystych Nd i Dy.
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Tabela 4. Struktury molekularne jon6éw ,,drugiego wyboru” dla ekstrakcji Nd i Dy w uktadzie ciecz-
ciecz, wyselekcjonowane z udziatem COSMO-RS.

Jony “drugiego wyboru” Struktura molekularna

bis(trifluorometylo)imidowy [TFI]-
ang. bis(trifluoromethyl)imide

bis(pentafluoroetylo)podfosforynowy [PFP]-
ang. bis(pentafluoroethyl)phosphinate

dwusalicyloboranowy [Bscb]-

ang. bissalicylatoborate

heptafluorobutanianowy [C3F7CO2]-

ang. heptafluorobutanoate

dwubutylofosforanowy [dbp]-
ang. dibutylphosphate

salicylanowy [Sal]-

ang. salicylate

trifluorooctanowy [CF3COO]-

ang. trifluoroacetate

23



Tabela 5. Ciecze jonowe zawierajace jony ,.drugiego wyboru” dla ekstrakcji Nd i Dy w ukladzie
ciecz-ciecz, wyselekcjonowane z udziatem COSMO-RS.

Ciecz jonowa logi0Kow Lepkos¢ (298 K)
In(mPaS)

Kation Anion
[TFI)- 14.4 5.8
[PFP]- 13.5 6.8
[Bscb]- 13.0 8.3

[Tees14]* [CsF2CO2)- 11.4 7.1
[dbp]- 10.9 9.9
[Sal]- 10.9 7.6
[CF3COO]- 9.6 6.6

Podsumowanie

Przedstawione osiggnigcie naukowe w zakresie separacji metali z odpadéw przemystowych metods
bromowania-odparowania oraz z uzyciem cieczy jonowych w aspekcie ochrony $rodowiska i
zréwnowazonego rozwoju, posiada wazny aspekt poznawczy oraz niezmiernie istotne znaczenie
aplikacyjne.

Wykonane przeze mnie prace kalkulacyjne pozwolilty na poznanie najwazniejszych
termodynamicznych wiasciwosci wszystkich 439 kongeneréw bromowanych antypirendéw i

produktéw ich stopniowej debrominacji. Opracowana baza danych jest pierw. w_litera
nau cj tak kompletnym estawieniem = ami adciwosci el
antypirenéw.

Znajomo$¢ ww. wilasciwosci woli wa

dotyczgcych stabilnosci chemicznej tych zwiazkéw oraz jej zaleznosci od liczby i lokalizacji
podstawnika bromowego, na termodynamiczng interpretacje kolejnych etapéw degradaciji BFR oraz
ich transformacji do toksycznych polibromowanych dibenzofuranéw.

Znajomo$¢ oszacowanych przeze mnie wlasciwosci pomaga przewidywaé zachowanie tych
zwigzkéw w_<rodowisku. Ma to bardzo istotne znaczenie praktyczne, albowiem w wyniku
niewlasciwego skladowania badZ niekontrolowanego spalania odpadéw zawierajacych BFR, w
efekcie stopniowej degradacji/debrominacji i/oraz transformacji tych zwiazkéw, moga powstawaé
réznorodne substancje toksyczne, powodujac zagrozenie dla srodowiska.

Prace eksperymentalne stanowia bardzo istotny wktad w wiedze o losach gléwnych metali nych
w_pylach z elekirycznych piecéw lukowych w trakcie ich termicznej obrébki z odpadami
lastil e i1 = :

Biorgc pod uwage aspekt wdrozeniowy, w moich pracach wykazatem mozliwosé:
(1) praktycznego wykorzystania nieorganicznego bromu uwalnianego trakcie termicznej degradaciji

bromowanych antypiren6w, a w szczeg6lnosci TBBPA, zawartych w odpadowych plastil;ach, oraz

(2) praktycznego odzysku zn 0 nku, sep olowiu oraz zag zenia zwiazko
obecnych w EAFD

ACZI arac] ] d £ 5 ¥ YW d/d
. Bardzo istotnym jest fakt, ze zaproponowany proces jest wysoce efektywny w

niezmiernie atrakcyjnym zakresie temperatur, tj.  2-krotnie nizszych od tych, wymaganych w

dominujgcym procesie Waelza.

Termiczne traktowanie odpadéw plastikowych pozwala dodatkowo na (i) wykorzystanie ich wysokiej
wartosci opalowej jak réwniez (ii) prowadzi do skutecznej redukcji masy i objetoci finalnego odpadu
wymagajacego sktadowania.

Zaproponowane wspodispalanie, w kontrolowanych warunkach, odpadéw plastikowych z bogatymi w
metale pytami z elektrycznych piecéw tukowych, moze przynosié¢ dodatkowe korzysci w postaci:

(i) i i i dwd w jednym procesie technologicznym,

Wi
(i) uzyskania bogatej w Zelazo stalej pozostatosci mozliwej do powtérnego zastosowania w

przemysle stalowym,
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(iif) wykorzystania i unieszkodliwienia nieorganicznego bromu, ktéry w przeciwnym przypadku
powoduje problemy korozyjne w spalarniach.

Ze wzgledu na ciggle rosnaca ilosé powstajacych na $wiecie odpadéw zawierajacych BFR, istnicja
korzystne warunki dla wieloletniej podazy tych plastikowych odpadéw. I choé istnieje wiele metod
postgpowania z odpadami z tworzyw sztucznych (recykling mechaniczny i surowcowy, obrébka
termiczna tj. pyroliza, zgazowanie, spalanie z odzyskiem badZ bez odzysku energii), w przypadku
tworzyw niejednorodnych termiczna obrébka z odzyskiem energii jest najwlasciwsza metoda ich
zagospodarowania.

Z powodu istotnego znaczenia zaproponowanej metody kontrolowanego wspélspalania odpadéw
plastikowych i EAFD, proces odzysku metali z EAFD z wykorzystaniem bromowania-odparowania
zostat objety ochrong patentows na terytorium Rzeczypospolitej.

Wyjatkowe znaczenie poznawcze i praktyczne maja takze osiagnigcia badawcze uzyskane w zakresie
poszukiwania efektywnych ekstrahentéw jonowych uzytecznych w separacji metali ziem rzadkich.
Zaproponowana przeze mnie metoda selekcji jest, jedynym opublikowanym w_prasie naukowej,

kompleksowym narzedziem selekcii ekstrahentéw jonowych a priori (bez koniecznosci wykonania
kosztownych i czasochlonnych badan eksperymentalnych).

Potwierdzona eksperymentalnie skuteczno$é opracowanej przeze mnie metody otwiera mozliwosé
zastosowania jej w poszukiwaniu ekstraktantéw jonowych dla dowolnych metali, a
najprawdopodobniej takze kazdej innej substancji chemicznej.

Dla przykiadu, wyselekcjonowawszy, z uzyciem ww. procedury jon (badZz aktywny chemicznie
fragment jonu) odpowiedzialny za ekstrakcje, przyszly aplikant moze pokusié si¢ o dobér badz
modyfikacje przeciwjonu (nie majacego bezposredniego wptywu na proces) ktéry bedzie zmienial
pozaekstrakcyjne wladciwosci danej cieczy (takie jak lepkosé, powinowactwo do wody, przewodnosé
elektrochemiczng) do pozadanego poziomu.

Niezmiernie obiecujace wydaje si¢ by¢ takze zastosowanie opracowanej przeze mnie procedury do

testowania .a priori” wplywu np. temperatury. odczynu pH. modyfikacji chemicznej jonu

ekstrahujacego czy mieszania ekstrahentéw jonowych, na efektywno$é procesu ekstrakc;i.

5. Oméwienie pozostalych osiagni¢é naukowo-badawczych

Jak wczesniej wspomniatem, istotng cz¢$¢ moich prac badawczych stanowi tematyka
zagospodarowania osadéw $ciekowych. Szczegélnie interesuje mnie wykorzystanie, w sposéb
bezpieczny dla $rodowiska, wysokiej zawarto$ci substancji organicznej oraz mineralnej osadéw w
celach nawozowych i rekultywacyjnych. Tematyce tej dedykowatem prace dyplomows realizowang w
ramach studiow podyplomowych na AGH, oraz prace prowadzone w ramach polsko-amerykanskiej
wspolpracy nad zintegrowanym planem gospodarki osadami §ciekowymi dla wojewédztwa $laskiego.
Podstawowym kryterium oceny przydatnosci osadéw sciekowych pod katem przyrodniczego ich
wykorzystania byto, prowadzone przeze mnie, poréwnanie zawarto$ci metali ciezkich w osadach z
wytycznymi okreslonymi w rozporzgdzeniu dedykowanym komunalnym osadom sSciekowym.

Mniej zbadanym aspektem moggcym ograniczaé przyrodnicze wykorzystanie komunalnych osadéw
sciekowych s3 wystepujace w nich zanieczyszczenia organiczne. W roku 2001, bralem udzial w
pierwszych w Polsce badaniach obecnosci i losu PCDD oraz PCDF w procesie oczyszczania Sciekow
komunalnych, na przykiadzie miejskiej oczyszczalni Sciekéw w Zabrzu-Srédmiesciu. Badania te
dotyczyly wystgpowania siedemnastu kongeneréw tych toksycznych zwigzkéw posiadajacych
podstawniki chlorkowe w pozycjach 2,3,7 i 8, w wodzie wptywajacej do oczyszczalni (tj. w $cieku),
wodzie oczyszczonej, a takze probkach osadéw pobranych na réznych etapach jego obrébki (osad
nadmierny, przefermentowany, odwodniony) w ww. oczyszczalni.

Na podstawie przeprowadzonych badafi stwierdzono, ze wigkszo$é toksycznych PCDD/F
doplywajacych wraz z woda sciekowa a takze formowanych w oczyszczalni w trakcie przerobki
osadu, jest wigzana z masa powstajgcego osadu Sciekowego (24 mg I-TEQ/rok) a jedynie mata ich
czgs¢ (0.9 mg I-TEQ/rok) wyplywa z oczyszczalni wraz z woda oczyszczona.

Stwierdzono, ze zmierzone toksycznoéci finalnego osadu odwodnionego, s3 wyraznie mniejsze od
limitéw okreslonych dla osadéw Sciekowych nadajacych sie do przyrodniczego zagospodarowania
zar6wno w Niemczech, jak i tych proponowanych przez Amerykanska Agencje¢ Ochrony Srodowiska.
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Moj udzial w ww. badaniach polegat na pomocy w analizie wynikéw laboratoryjnych oraz dyskusji
przemian tych zwigzkow w trakcie oczyszczania $ciekdw i przerdbki osadéw sciekowych.

Za wazne osiggnigcie badawcze uwazam takze oszacowania wodnej rozpuszczalnodci 12
chlorobenzenéw wykonane przeze mnie z zastosowaniem modelu COSMO-RS.

Celem moich badan bylo skompletowanie bazy danych wodnej rozpuszczalnosci tych trwatych
zanieczyszczen organicznych w zakresie temperatur od 5 do 60 °C, zbadanie wptywu réznych soli
(NaCl, KCl i CaCl) i ich koncentracji (0.01-3.5 mol/L) na rozpuszczalnos$é tych zwiazkéw, oraz
okreslenie zaleznosci pomigdzy rozpuszczalnoscia a strukturg molekularng chlorobenzenéw (liczba i
lokalizacja podstawnikéw chlorowych).

M¢j udzial w powyzszych pracach dotyczyl prac kalkulacyjnych przeprowadzonych z uzyciem
programu COSMOtherm. W roku prowadzenia badar (2005), zar6wno model COSMO-RS jak i
program COSMOtherm byty na etapie rozwoju i bardzo pionierskiego zastosowania. Dlatego tez, np.
przewidywania rozpuszczalnosci chlorobenzenéw w wodnym roztworze CaCl> wymagaty od mnie
samodzielnego ,,zoptymalizowania” promienia atomowego (COSMO-radii) atomu Ca. Doktadnosé
przewidywan okreslatlem poréwnujac wyniki kalkulacyjne z pomiarami eksperymentalnymi (pomiary
wykonano z uzyciem generatora kolumn) oraz dostgpnymi danymi literaturowymi.

Uzyskane wyniki pokazaty bardzo wysoka precyzje kalkulacji COSMO-RS. Wykazano, ze wzrost
temperatury podnosi ogélng rozpuszczalnosé chlorobenzenéw. Wykazano jednakze, ze efekt jest
znikomy dla ciektych chlorobenzenéw (wzrost temperatury o 10 °C podnosi ich rozpuszczalno$é o
0.048-0.059 log), a znacznie wigkszy wplyw stwierdzono w przypadku chlorobenzenéw bedacych
ciatami stalymi (wzrost rozpuszczalnosci 0 0.165-0.174 log).

W przypadku wptywu soli stwierdzono wyrazny spadek rozpuszczalnoéci chlorobenzenéw wraz ze
wzrostem stezenia soli w roztworze (ang. salting-out effect). Najwiekszy spadek zaobserowano w
obecnosci jonéw Ca, mniejszy dla jonéw Na, a najmniejszy dla K. Na podstawie wynikéw
kalkulacyjnych stwierdzono ze wplyw soli na rozpuszczalnosé chlorobenzenéw rosnie wraz z iloscig
podstawnikéw chlorowych w czasteczce, natomiast miejsce podstawienia chloru nie ma istotnego

wplywu.

Znaczacy cze$¢ mojej aktywnosci naukowej stanowi wsparcie badan nad zachowaniem tlenku otowiu
(PbO) i tlenku zelaza (Fe203) (dwu innych obok cynku gléwnych sktadnikéw EAFD) oraz tréjtlenku
antymonu (Sb20s) (czgsto stosowanego w przemysle plastikowym zwigzku wzmacniajacego
przeciwpalny efekt bromowanych antypirenéw) podczas termicznego traktowania z TBBPA.

W badaniach tych stwierdzono, iz tlenki olowiu i Zelaza wyraznie przyspieszaty degradacje TBBPA i
wplywaly inhibitujagco na formowanie czaru, ktéry prowadzil nastgpnie do ich karbotermicznej
redukcji (3% PbO oraz 75% Fex03) w temperaturach powyzej 650 °C (w atmosferze inertnej).
Stwierdzono jednakze, ze czgsciowa dostepnosé tlenu (5%) przeciwdziatata redukeji tlenkéw metali,
ktére w takich warunkach catkowicie odparowywaly (PbO w zakresie temperatur 840-950 °C) badz
pozostawaly w pozostalosci statej (87% poczatkowej ilosci Fe,O3) w niezmienionej formie.

W szczegélowych badaniach piecowych zauwazono ze wydluzone ogrzewanie mieszaniny w
warunkach zblizonych do atmosferycznych (Ar + 20% tlenu) pozwalana na obnizenie temperatury
catkowitego usunigcia ofowiu z pozostatosci stalej do 650 °C. Zastosowanie ww. warunkéw
pozwolito dodatkowo na catkowite utlenienie organicznego czaru, nie ograniczajac jednakze
efektywnosci reakcji bromowania PbO do PbBr; (74-80%), ani wystapienia karbotermicznej redukcji
nieprzereagowanego PbO (13-20%), ktéry w formie metalicznej catkowicie odparowywat z
pozostalosci stalej.

Badania z zastosowaniem Sb2Os; wykazaly, ze Sb,0O3 wchodzit w reakcje z HBr powstajacym w
trakcie termicznej dekompozycji TBBPA natychmiast po zainicjowaniu tej dekompozycji, i w
temperaturach pokrywajacych si¢ z tymi uzyskanymi dla ZnO. Gléwnym produktem tej reakcji byt
SbBrs, ktérego wigkszosé szybko odparowywata, bedac w ten sposéb “stracong” dla reakcji
bromowania metalu.

Kolejnym aspektem mojej aktywnosci badawczej bylo wyjasnienie zachowania metali (Cu, Ag, Au)
wystepujacych w obwodach drukowanych (ang. printed circuir boards, PCB) w trakcie wspotspalania
z BFR.

Biorac pod uwage fakt, ze PCB zawieraja BFR w postaci najczesciej TBBPA badz TBBPADGE,
zbadano czy metale obecne w obwodach nie wchodza w reakcje z bromem uwalnianym w trakcie
termicznej degradacji czeéci polimerowej PCB. W badaniach tych wykorzystano sprawdzone
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wezesniej metody eksperymentalne (termograwimetryczne oraz piecowe) i analityczne (IC, ICP, GC-
MS, XRD, EPMA).

Wykazano bardzo wysoka odporno$é ztota na reakcje bromowania. Natomiast w przypadku miedzi i
srebra, oba metale wykazaly podatno$¢ (szczeg6lnie wysoka w przypadku miedzi) na reakcje z HBr.
Dowiedziono tym samym, ze w trakcie termicznego dekomponowania polimerowej czgsci obwoddw
drukowanych moze dochodzic do niepozadanych strat miedzi i srebra odparowujacych, w formie
lotnych bromkéw, do frakeji popiotéw lotnych.

Wspomagalem takze prace eksperymentalne dotyczace zastosowania cieczy jonowych do ekstrakcji
Nd i Dy z wodnych roztworéw ich soli. M6j udziat polegat na zaproponowaniu cieczy jonowych oraz
warunkéw prowadzenia badar, a takze merytorycznym wsparciu analizy uzyskiwanych wynikéw.

W ww. pracach uzyskano bardzo wysoka ekstrakcje Nd z wodnego roztworu NdACl3 do
zaproponowanych przez habilatanta cieczy jonowych.

W przypadku cieczy [Tees14][BA], uzyskana wydajnosé ekstrakcji wynosita od 62% (w przypadku
wysokiej koncentracji Nd w roztworze pierwotnym) do 98-99% (w przypadku niskiej koncentracji
Nd).

Natomiast w przypadku [Tees14][TMPP], odpowiednio, od 87-90% do 100% Nd ulegato transferowi z
fazy wodnej do fazy organicznej. Wydajnos¢ ekstrakcji metalu z udziatem [Tees14][DeA] byla jeszeze
wyzsza i wynosita odpowiednio od 93-95% do 100%. W przypadku dwéch ostanich cieczy, dodatek
rozpuszczalnika organicznego (toluenu) byt konieczny do uruchomienia transferu jonéw do fazy
ekstrahujacej.

W chwili obecnej rozpoczynam realizacjg projektu badawczego dotyczacego wykorzystania cieczy
Jjonowych w usuwaniu perfluorowanych zanieczyszczen organicznych ze $rodowiska wodnego. Ten
bardzo szeroki i nowatorski projekt badawczy taczy¢ bedzie zastosowanie zaawansowanych technik
kalkulacyjnych z testami laboratoryjnymi, i prowadzié bedzie do opracowania praktycznej
technologii usuwania tych zanieczyszczen z wody z uzyciem immobilizowanych membran ciektych
bazujgcych na wyselkcjonowanych cieczach jonowych.

Laczny impact factor mojej aktywnosci naukowej wynosi: 52.517 (liczba punktéw wg. wykazu
MNiSW: 535), a indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science: 11 (wedlug bazy Scopus: 11). W swojej
karierze naukowej kierowatem badz wspéipracowalem w realizacji 11 projektéw badawczych (8 z
nich po uzyskaniu stopnia doktora), opublikowatem 19 artykuléw z tzw. »listy
filadelfijskiej” (wszystkie po uzyskaniu stopnia doktora), 8 artykutéw spoza ww. listy (5 z nich po
uzyskaniu stopnia doktora), rozdziat w 1 monografii (po uzyskaniu stopnia doktora), 19
recenzowanych (wszystkie po uzyskaniu stopnia doktora) oraz 60 nierecenzowanych materiatéw
konferencyjnych (58 po uzyskaniu stopnia doktora).

Catkowita liczba cytowari moich prac wynosi 220 (wedtug bazy Web of Science) i 223 (wedtug bazy
Scopus), wylaczajac cytowania wiasne odpowiednio 182 i 180.

Wspomagalem organizacj¢ badz prowadzenie 6 migdzynarodowych konferencji naukowych.
Recenzowalem 16 publikacji naukowych dla 11 czasopism z tzw. ,listy filadelﬁjsk_iej”.
Wspottworzytem rade edytorska nowopowstatego czasopisma naukowego o zasiegu
migdzynarodowym, w ktérym obecnie pelnie funkcje redaktora naczelnego.

Szczegotowy wykaz wszystkich moich publikacji naukowych, wystapien konferencyjnych,
uzyskanych nagréd, wskazniki dokonan naukowych, a takze informacje o kierowaniu projektami
badawczymi, wspélpracy migdzynarodowej, dorobku dydaktycznym, edytorskim i recenzenckim
przedstawiam w Zalgczniku 3.
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