
GŁÓWNY INSTYTUT GÓRNICTWA – 

PAŃSTWOWY INSTYTUT BADAWCZY 

W KATOWICACH 

 

 

 

ROZPRAWA DOKTORSKA 

 

 

MODEL PROCESU OCZYSZCZANIA ŚCIEKÓW 

Z WYKORZYSTANIEM ZWIĄZKÓW CERU 

POCHODZĄCYCH Z ODPADÓW 

PRZEMYSŁOWYCH 

  

 

mgr inż. Paweł Lejwoda 

 

 

 

Promotor: 

prof. dr hab. inż. Barbara Białecka 

Promotor pomocniczy: 

dr inż. Maciej Thomas 

 

 

Katowice, listopad 2025 r. 



 

Strona 2 z 64 

mgr inż. Paweł Lejwoda  

Rozprawa doktorska 

 Model procesu oczyszczania ścieków z wykorzystaniem 

związków ceru pochodzących z odpadów przemysłowych 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Podziękowania  

 

Serdecznie dziękuję Pani prof. dr hab. inż. Barbarze Białeckiej oraz  

Panu dr. inż. Maciejowi Thomasowi za cenne rady, sugestie, pomoc i poświęcony czas.  

 



 

Strona 3 z 64 

mgr inż. Paweł Lejwoda  

Rozprawa doktorska 

 Model procesu oczyszczania ścieków z wykorzystaniem 

związków ceru pochodzących z odpadów przemysłowych 

 

Spis treści 

1. Wykaz publikacji będących podstawą rozprawy doktorskiej wraz z oświadczeniami 

współautorów ...................................................................................................................... 4 

2. Wykaz ważniejszych skrótów ........................................................................................10 

3. Streszczenie ....................................................................................................................11 

4. Abstract ...........................................................................................................................13 

5. Wprowadzenie ................................................................................................................15 

6. Cele i teza pracy .............................................................................................................20 

7. Metodyka prowadzenia badań .......................................................................................22 

8. Metody badań .................................................................................................................25 

8.1. Metody analityczne ....................................................................................................25 

8.2. Metody optymalizacyjne .............................................................................................27 

8.3. Materiały badawcze i metodyka .................................................................................28 

8.3.1 Wybór odpadu przemysłowego .............................................................................28 

8.3.2 Usuwanie fosforanów(V) z zastosowaniem koagulantu cerowego ........................28 

8.3.3 Odzysk ceru z osadów ściekowych.......................................................................30 

8.3.4 Utlenianie toksycznych zanieczyszczeń w ściekach z symulacji procesu 

podziemnego zgazowania węgla kamiennego przy użyciu siarczanu(VI) ceru(IV) .........31 

8.3.5 Ocena ekologiczna i ekonomiczna procesu ..........................................................32 

9. Omówienie wyników badań ...........................................................................................34 

9.1. Wybór materiału badawczego ....................................................................................34 

9.2. Usuwanie fosforanów(V) ze ścieków browarniczych za pomocą chlorku ceru(III) 

pochodzącego ze zużytego środka polerskiego: badania odzysku i optymalizacji .............34 

9.3. Odzysk soli ceru z osadów ściekowych powstałych w wyniku koagulacji ścieków 

browarniczych za pomocą odzyskanego koagulantu cerowego ........................................38 

9.4. Ocena możliwości wykorzystania siarczanu(VI) ceru(IV) oraz procesu Fentona i 

procesu podobnego do procesu Fentona do utleniania zanieczyszczeń w ściekach z 

symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla kamiennego .....................................43 

9.5. Ekologiczna i ekonomiczna ocena procesu oczyszczania ścieków z odzyskiem 

koagulantu cerowego ........................................................................................................49 

10. Weryfikacja tez rozprawy doktorskiej .........................................................................52 

11. Wnioski i perspektywy dalszych prac badawczych ...................................................53 

12. Literatura .......................................................................................................................56 

13. Spis tabel i rysunków ...................................................................................................61 

14. Spis załączników ..........................................................................................................62 

15. Wykaz innych publikacji naukowych ..........................................................................63 

16. Udział w konferencjach ................................................................................................64 

 



 

Strona 4 z 64 

mgr inż. Paweł Lejwoda  

Rozprawa doktorska 

 Model procesu oczyszczania ścieków z wykorzystaniem 

związków ceru pochodzących z odpadów przemysłowych 

 

1. Wykaz publikacji będących podstawą rozprawy doktorskiej wraz 

z oświadczeniami współautorów 

Na rozprawę doktorską składa się cykl czterech powiązanych ze sobą tematycznie publikacji 

naukowych, zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 1: 

1. Lejwoda, P., Białecka, B., & Thomas, M. (2023). Removal of phosphate from brewery 

wastewater by cerium(III) chloride originating from spent polishing agent: Recovery and 

optimization studies. Science of The Total Environment. 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.162643, (IF = 9,8, 200 pkt MNiSW) 

2. Lejwoda, P., Białecka, B., Barbusiński, K., & Thomas, M. (2024). Recovery of Cerium Salts 

from Sewage Sludge Resulting from the Coagulation of Brewery Wastewater with Recycled 

Cerium Coagulant. Materials, 17(4), 938. https://doi.org/10.3390/ma17040938,  

(IF = 3,4, 140 pkt MNiSW) 

3. Lejwoda, P., Białecka, B., & Thomas, M. (2024). Holistic insight into the viability of 

employing cerium(IV) sulphate to oxidise toxic contaminants in effluent from the coal 

gasification process: Optimisation studies. Journal of Water Process Engineering, 67, 

106243. https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2024.106243, (IF = 6,3, 100 pkt MNiSW) 

4. Lejwoda, P., Białecka, B., Śliwińska, A., Krawczyk, P., & Thomas, M. (2025). Innovative 

Integrated Model of Industrial Wastewater Treatment with the Circular Use of Cerium 

Compounds as Multifunctional Coagulants: Comprehensive Assessment of the Process 

and Environmental and Economic Aspects. Molecules, 30(16), 3428. 

https://doi.org/10.3390/molecules30163428, (IF = 4,6, 140 pkt MNiSW) 

 

 

Rysunek 1. Schemat powiązań zagadnień badawczych zrealizowanych i przedstawionych  
w poszczególnych artykułach składających się na niniejszą rozprawę doktorską 
Źródło: Opracowanie własne 
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Praca została sfinansowana ze środków Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego 

przeznaczonych na badania statutowe w Głównym Instytucie Górnictwa – Państwowym 

Instytucie Badawczym: 

• 11331012-332 (2022) pn. „Analiza możliwości zastosowania pierwiastków ziem 

rzadkich uzyskanych z odpadów do oczyszczania ścieków” 

• 11331013-324 (2023) pn. „Analiza możliwości odzysku pierwiastków ziem rzadkich  

z osadów ściekowych - optymalizacja parametrów procesowych” 
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2. Wykaz ważniejszych skrótów 

AOPs – Advanced Oxidation Processes/Zaawansowane procesy utleniania 

aqua regia – Woda królewska 

cz.d.a. – Czysty do analizy 

CCD – Central Composite Design/Plan centralny kompozycyjny 

ChZT(Cr) – Chemiczne zapotrzebowanie tlenu 

DGC – Dynamic Generation Cost/Dynamiczny koszt jednostkowy 

IC – Ion Chromatography/Chromatografia jonowa 

ICP-OES – Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy/Optyczna 

spektrometria emisyjna z indukcyjnie sprzężoną plazmą 

ICP-MS – Inductively Coupled Plasma – Mass Spectrometry/Spektrometria mas z 

indukcyjnie sprzężoną plazmą 

LCA – Life Cycle Assessement/Ocena cyklu życia 

LCI – Life Cycle Inventory/Inwentaryzacja cyklu życia  

LCIA – Life Cycle Impact Assessment/Ocena wpływu cyklu życia 

Nog. – Azot ogólny 

●OH – Rodnik hydroksylowy 

OWO – Ogólny węgiel organiczny 

PAHs – Polycyclic aromatic hydrocarbons 

Pog. – Fosfor ogólny 

PTFE – Politetrafluoroetylen 

R2 – współczynnik determinacji 

R2
adj – dopasowany współczynnik determinacji 

RDF – Refuse Derived Fuel/Paliwo alternatywne 

REE – Rare Earth Elements/Pierwiastki ziem rzadkich 

RSM – Response Surface Methodology/Metoda powierzchni odpowiedzi 

RWO – Rozpuszczony węgiel organiczny 

sp. cz. – Spektralnie czysty 

UCG – Underground coal gasification/Podziemne zgazowanie węgla 

WWA – Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne  
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3. Streszczenie 

Zwiększająca się liczba ludności, rosnąca konsumpcja, niekorzystne zmiany 

klimatyczne, wzrastająca ilość wytwarzanych odpadów oraz kurczące się zasoby wody zdatnej 

do spożycia, stanowią cywilizacyjne wyzwania XXI wieku. Powszechnie stosowanym 

rozwiązaniem problemu zanieczyszczonych wód i ścieków jest kierowanie ich do oczyszczalni 

ścieków (np.: podczyszczalni (oczyszczalni) zakładowych, przemysłowych, komunalnych),  

w celu usunięcia szkodliwych substancji i bezpiecznego odprowadzenia odpowiednio 

oczyszczonych ścieków do środowiska. Wymóg osiągania coraz niższych stężeń 

zanieczyszczeń w ściekach oczyszczonych, skłania do opracowywania i wdrażania nowych 

oraz udoskonalania obecnie stosowanych technologii oczyszczania ścieków,  

co w konsekwencji ma prowadzić do zmniejszenia oddziaływania pierwiastków biogennych, 

takich jak azot i fosfor oraz pozostałych zanieczyszczeń na środowisko. W przypadku 

niekontrolowanego uwolnienia zanieczyszczeń do gleb, rzek i jezior, dochodzi  

do zanieczyszczenia m.in.: metalami ciężkimi, cyjankami, fenolami, związkami azotowymi, 

fosforowymi oraz organizmami chorobotwórczymi, takimi jak m.in. wirusy i bakterie. Obecność 

tych niepożądanych substancji i organizmów w wodach powierzchniowych może skutkować 

m.in.: zjawiskiem eutrofizacji, wymieraniem organizmów wodnych oraz istotnym pogarszaniem 

się jakości wód. 

Celem niniejszej pracy było (i) opracowanie modelu oczyszczania ścieków  

z zastosowaniem związków ceru pochodzących z odpadów, (ii) zastosowanie soli ceru  

do oczyszczania wybranych ścieków przemysłowych, (iii) ponowny odzysk związków ceru  

z wytworzonych osadów ściekowych oraz (iv) ocena ekologiczna i ekonomiczna 

zaproponowanego procesu. Na przykładzie ścieków browarniczych, użycie siedmiowodnego 

chlorku ceru(III) (CeCl3‧7H2O) w najkorzystniejszych warunkach umożliwiło efektywne 

obniżenie m.in. stężenia fosforanów(V) (PO4
3-) o 99,86%, przy czym użyty cer (Ce) został  

w 99,94% związany w osadzie. Osad zawierający Ce 101,5 g/kg oraz fosfor (P) 22,2 g/kg 

poddano ekstrakcji kwasem chlorowodorowym (HCl), w wyniku której do roztworu uwolniono 

99,6% ceru oraz 97,5% fosforu. Następnie, cer wytrącono w postaci uwodnionego szczawianu 

ceru(III) (Ce2(C2O4)3‧nH2O, gdzie n = 9–10), który poddano termicznemu rozkładowi  

w temperaturze 350 ± 5 °C do tlenku ceru(IV) (CeO2). Uzyskany tlenek rozpuszczono w kwasie 

chlorowodorowym (HCl) i nadtlenku wodoru (H2O2), co pozwoliło otrzymać siedmiowodny 

chlorek ceru(III) (CeCl3‧7H2O) z wydajnością odzysku 97,0% o czystości 98,6%.  

Ponadto, uzyskano sole w postaci siarczanu(VI) ceru(III) (Ce2(SO4)3) z wydajnością 

97,4% i o czystości 95,9% oraz siarczan(VI) ceru(IV), (Ce(SO4)2), (wydajność 98,3%, czystość 

97,5%), który charakteryzował się właściwościami utleniającymi, co było przyczynkiem do 

zbadania możliwości zastosowania siarczanu(VI) ceru(IV) Ce(SO4)2·4H2O do obniżenia 
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stężeń zanieczyszczeń takich jak cyjanki, fenole, wielopierścieniowe węglowodory 

aromatyczne (WWA) oraz rozpuszczony węgiel organiczny (RWO) obecnych w kwaśnych 

ściekach pochodzących z symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla  

kamiennego (UCG).  

W ramach przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej zweryfikowano efektywność 

zastosowania samej soli Ce(SO4)2·4H2O oraz w modyfikacji z H2O2 co odniesiono  

do efektywności klasycznego odczynnika Fentona. W rezultacie, skutecznie obniżono stężenia 

WWA, fenoli, cyjanków oraz RWO w pierwszym przypadku odpowiednio o 99,40%, 99,97%, 

97,67% i 65,34%, a w drugim o 99,91%, 99,66%, 98,14% i 76,35%. Po zakończeniu utleniania 

w układzie Ce(SO4)2·4H2O + H2O2 i alkalizacji ścieków, zaobserwowano związanie 99,996% 

zastosowanego ceru w osadzie, co jest zjawiskiem wysoce pożądanym.  

Obiecujące wyniki poszczególnych etapów obiegu ceru w procesie oczyszczania 

ścieków oraz jego recyklingu pozwoliły na opracowanie koncepcji cyrkularnego obiegu ceru, 

gdzie dodatkowo w celu zmniejszenia oddziaływania na środowisko oraz zmniejszenia 

zapotrzebowania na kwas solny (HCl) założono odzysk chloru i wodoru ze strumieni gazowych 

powstałych w poszczególnych etapach procesu. Ocena cyklu życia (LCA) wykazała korzyści 

środowiskowe związane z redukcją eutrofizacji, przy jednoczesnym obciążeniu środowiska 

wynikającym z użycia reagentów takich jak HCl i kwasu szczawiowy (H2C2O4). Choć metoda 

ta jest droższa niż konwencjonalne strącanie chemiczne wykorzystujące związki żelaza i glinu, 

może znaleźć zastosowanie w dużych oczyszczalniach ścieków, szczególnie w przypadkach 

wymagających wysokiej skuteczności usuwania fosforu, konieczności ograniczenia ilości 

osadów ściekowych oraz spełnienia wymagań zgodności z założeniami gospodarki o obiegu 

zamkniętym. 
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4. Abstract 

The growing global population, increasing consumption, adverse climate change, rising 

amounts of generated waste, and diminishing resources of potable water constitute the major 

civilisational challenges of the 21st century. A commonly applied solution to the problem  

of polluted water and wastewater is directing them to treatment plants (e.g. on-site, industrial, 

or municipal treatment facilities), in order to remove harmful substances and ensure the safe 

discharge of adequately treated effluents into the environment. The requirement of achieving 

increasingly lower concentrations of pollutants in treated wastewater prompts the development 

and implementation of new technologies, as well as the improvement of currently applied 

methods, which in turn aims to reduce the environmental impact of biogenic elements such as 

nitrogen and phosphorus, along with other contaminants. In the case of uncontrolled release 

of pollutants into soils, rivers, and lakes, contamination may occur with, among others, heavy 

metals, cyanides, phenols, nitrogen- and phosphorus-based compounds, as well as 

pathogenic organisms such as viruses and bacteria. The presence of these undesirable 

substances and organisms in surface waters may result, inter alia, in eutrophication, the 

extinction of aquatic organisms, and a significant deterioration in water quality. 

The objectives of this study were: (i) to develop a wastewater treatment model using 

cerium compounds recovered from waste, (ii) to apply cerium salts for the treatment of selected 

industrial wastewater, (iii) to recover cerium compounds from the resulting sewage sludge,  

and (iv) to carry out an ecological and economic assessment of the proposed process.  

Using brewery wastewater as a case study, the application of cerium(III) chloride heptahydrate 

(CeCl3·7H2O) under optimal conditions enabled highly efficient reduction of, inter alia, 

phosphate(V) (PO4
3⁻) concentration by 99.86%, while 99.94% of the applied cerium (Ce) was 

immobilised in the sludge. The sludge, containing Ce at 101.5 g/kg and phosphorus (P) at 22.2 

g/kg, was subjected to hydrochloric acid (HCl) extraction, releasing 99.6% of cerium and 97.5% 

of phosphorus into solution. Subsequently, cerium was precipitated as hydrated cerium(III) 

oxalate (Ce2(C2O4)3·nH2O, where n = 9–10), which was thermally decomposed at 350 ± 5 °C 

to cerium(IV) oxide (CeO2). The obtained oxide was dissolved in hydrochloric acid (HCl) and 

hydrogen peroxide (H2O2), allowing the recovery of cerium(III) chloride heptahydrate 

(CeCl3·7H2O) with a yield of 97.0% and a purity of 98.6%.  

In addition, salts such as cerium(III) sulphate(VI) (Ce2(SO4)3) with a yield of 97.4% and 

a purity of 95.9%, and cerium(IV) sulphate(VI) (Ce(SO4)2) with a yield of 98.3% and a purity  

of 97.5% were obtained. The latter, exhibiting oxidising properties, motivated further 

investigation into the possibility of using cerium(IV) sulphate(VI) (Ce(SO4)2·4H2O) for the 

reduction of contaminants such as cyanides, phenols, polycyclic aromatic hydrocarbons 
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(PAHs), and dissolved organic carbon (DOC) in acidic wastewater generated during  

the simulation of underground coal gasification (UCG). 

Within this doctoral dissertation, the efficiency of using Ce(SO4)2·4H2O alone, as well 

as in combination with H2O2, was assessed and compared with the performance of the 

classical Fenton reagent. As a result, in the first case, PAHs, phenols, cyanides, and DOC 

concentrations were successfully reduced by 99.40%, 99.97%, 97.67%, and 65.34%, 

respectively, and in the second case by 99.91%, 99.66%, 98.14%, and 76.35%. Following 

oxidation with the Ce(SO4)2·4H2O + H2O2 system and subsequent wastewater alkalisation, 

99.996% of the applied cerium was bound in the sludge, which is a highly desirable 

phenomenon.  

The promising results of individual stages of cerium cycling in wastewater treatment 

and its recycling enabled the development of a concept of circular cerium utilisation. 

Additionally, in order to reduce environmental impacts and minimise hydrochloric acid (HCl) 

consumption, the recovery of chlorine and hydrogen from gaseous streams generated  

at different process stages was envisaged. Life cycle assessment (LCA) demonstrated 

environmental benefits related to eutrophication reduction, while also highlighting 

environmental burdens associated with the use of reagents such as HCl and oxalic acid 

(H2C2O4). Although this method is more expensive than conventional chemical precipitation 

with iron and aluminium compounds, it may find application in large-scale wastewater 

treatment plants, particularly in cases requiring high phosphorus removal efficiency, reduced 

sewage sludge generation, and compliance with the principles of the circular economy. 

 



 

Strona 15 z 64 

mgr inż. Paweł Lejwoda  

Rozprawa doktorska 

 Model procesu oczyszczania ścieków z wykorzystaniem 

związków ceru pochodzących z odpadów przemysłowych 

 

5. Wprowadzenie 

Woda, substancja niezbędna do życia ludzi, pokrywa 71% powierzchni Ziemi, a jej 

całkowite zasoby szacowane są na 1,385 miliarda km3. Z tej objętości, 97,5% stanowi woda 

słona, która nie nadaje się do spożycia. Woda słodka stanowi jedynie 2,5% całkowitych 

zasobów wodnych, z czego 69% zgromadzone jest w lodowcach i pokrywie śnieżnej.  

Wody podziemne stanowią 30,1% zasobów słodkiej wody, natomiast jeziora 0,26%, gleba 

0,05%, atmosfera 0,04%, mokradła 0,03%, rzeki 0,006%, a woda biologiczna  

jedynie 0,003% [1]. Ciągły przyrost populacji [2], wzrastająca konsumpcja [3] oraz postępujące 

zanieczyszczenie środowiska spowodowane m.in. intensyfikacją produkcji przemysłowej, 

przyczyniają się do pogarszania jakości zasobów wodnych [4–6]. Dodatkowo, nieefektywna 

gospodarka odpadami w krajach o niskim poziomie rozwoju zwiększa obciążenie systemów 

oczyszczania wody [7]. Niezbędne jest zatem podjęcie działań na rzecz ochrony środowiska, 

w tym efektywniejsze oczyszczanie ścieków, tak aby po odpowiednim oczyszczeniu mogły one 

zostać bezpiecznie odprowadzone do środowiska lub odzyskały właściwości wody zdatnej  

do użycia i spożycia [8]. Zgodnie z danymi Głównego Urzędu Statystycznego, w 2023 roku,  

w Polsce 1296,0 hm3 wody przeznaczono na potrzeby ludności, co przyczyniło się  

do powstania 1394,8 hm3 ścieków bytowych, z czego 99,71% zostało poddane oczyszczaniu.  

W przemyśle zużycie wody wynosiło 5414,0 hm3 (głównie na cele ciepłownicze) z czego  

730,0 hm3 ścieków przemysłowych wymagało oczyszczenia, a zaledwie 81,90% zostało 

poddanych temu procesowi. 

Zanieczyszczenie wód jest problemem wieloaspektowym, ze względu na źródła 

zanieczyszczeń jak i ich różnorodność. Ścieki bytowe, nierozerwalnie związane z egzystencją 

człowieka składają się głównie z substancji zawierających pierwiastki biogenne, takie jak 

węgiel, azot i fosfor, oraz z zanieczyszczeń biologicznych, takich jak wirusy, bakterie i inne 

patogeny [9]. Rozwój cywilizacji przyczynił się również do skomplikowania składu ścieków 

poprzez wzrost stężeń wielu substancji, takich jak farmaceutyki i ich metabolity [10], środki 

powierzchniowo-czynne [11], mikroplastik [12] oraz metale ciężkie [13]. Kolejnym źródłem 

zanieczyszczeń wód jest działalność rolnicza [14]. W przypadku zbyt intensywnego nawożenia 

pól oraz intensywnych opadów deszczu może dochodzić do wypłukiwania nawozów z gleby, 

co skutkuje przedostaniem się spływów powierzchniowych o podwyższonej zawartości 

związków fosforowych i azotowych do okolicznych cieków wodnych, a następnie do większych 

rzek oraz do Morza Bałtyckiego. Według danych Głównego Urzędu Statystycznego za rok 

2022, rzekami do Morza Bałtyckiego w ciągu roku przedostało się 108,3 tysiąca ton związków 

azotowych (jako azot ogólny) oraz 3,9 tysiąca ton związków fosforowych  

(jako fosfor ogólny) [15]. 
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Innym istotnym źródłem zanieczyszczeń są również ścieki przemysłowe, które 

charakteryzują się dużą zmiennością składu chemicznego, w zależności od typu działalności 

przedsiębiorstwa. Ścieki z przemysłu spożywczego, np. z browarów, pod względem składu 

chemicznego są podobne do ścieków komunalnych, lecz zawierają zanieczyszczenia  

w wyższych stężeniach [16–18], co w przypadku dużego udziału w dopływie ścieków  

do oczyszczalni, może zakłócić jej prawidłowe funkcjonowanie. W odróżnieniu od nich, ścieki 

np. z przemysłu koksowniczego lub procesów zgazowania węgla [19], charakteryzują się 

wysokimi stężeniami cyjanków, fenoli oraz wielopierścieniowych węglowodorów 

aromatycznych (WWA) [20–22], które oprócz wysokiej toksyczności wobec 

(mikro)organizmów żywych mogą spowodować poważne komplikacje w biologicznych 

procesach oczyszczania ścieków, łącznie z całkowitym zahamowaniem aktywności osadu 

czynnego. Sektor przemysłu chemicznego związany z procesami wytwarzania powłok 

metalicznych (galwanizernie oraz inne zakłady powierzchniowej obróbki metali) generuje,  

w zależności od rodzaju stosowanej technologii, ścieki zawierające podwyższone stężenia 

metali ciężkich, takich jak np. Cu, Ni, Cr oraz Cd [23–25]. Nieskuteczne oczyszczanie tego 

typu ścieków może skutkować wprowadzaniem do środowiska wodnego pierwiastków 

toksycznych, które wykazują zdolność do akumulacji i bioakumulacji, co stanowi zagrożenie 

dla organizmów wodnych i może prowadzić do długofalowych konsekwencji ekologicznych. 

Niedostateczne usuwanie metali ciężkich oraz innych substancji toksycznych powoduje nie 

tylko ograniczenie dostępności wody bezpiecznej dla ludzi i zwierząt, lecz także wywołuje 

długotrwałe, często nieodwracalne zmiany środowiskowe i zdrowotne.  

Dodatkowo, niewystarczające oczyszczanie ścieków komunalnych i przemysłowych  

z pierwiastków biogennych, w połączeniu ze spływami rolniczymi, prowadzi do eutrofizacji – 

procesu nadmiernego wzbogacenia wód powierzchniowych w związki azotu i fosforu. 

Skutkiem tego jest intensywny rozwój glonów, wzrost mętności wody oraz deficyt tlenu,  

co w istotny sposób zagraża stabilności ekosystemów wodnych. Zjawiskom tym towarzyszy 

również pogorszenie jakości wody pod względem zapachu i smaku [26,27]. Usuwanie 

nadmiaru azotu i fosforu w konwencjonalnych oczyszczalniach ścieków stanowi poważne 

wyzwanie technologiczne, wymagające zastosowania zaawansowanych procesów 

biologicznych, takich jak denitryfikacja (usuwanie związków azotu) [28], oraz procesów 

chemicznych, takich jak koagulacja (usuwanie związków fosforu) [29].  

Koagulacja umożliwia usuwanie zanieczyszczeń odpowiedzialnych za mętność i barwę 

wody, a także obniżenie stężenia związków fosforu, poprzez zastosowanie koagulantów  

w postaci roztworów m.in. soli żelaza lub glinu. Mechanizm działania głównie polega  

na wytrąceniu wodorotlenków metali w odpowiednim zakresie pH, na powierzchni których 

zachodzi adsorpcja zanieczyszczeń. Utworzone kłaczki sedymentują, co prowadzi  
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do oddzielenia osadu od oczyszczanej wody lub ścieków [30,31]. Skuteczność koagulantów 

jest silnie zależna od wartości pH oczyszczanych ścieków. W przypadku soli żelaza(III) 

optymalne pH wynosi 5,5–7,0 [32], a dla soli glinu 5,7–6,0 [33]. Dla soli żelaza(III) skuteczność 

usuwania fosforanów(V) może osiągać 98%, natomiast dla soli glinu wynosi zazwyczaj  

ok. 83%. Główną wadą tych koagulantów jest powstawanie znacznych ilości uwodnionego 

osadu, który wymaga dalszego zagospodarowania. Oczyszczone ścieki są następnie 

odprowadzane do wód powierzchniowych.  

W obliczu narastającego zanieczyszczenia wód konieczne jest wdrażanie skutecznych 

strategii ograniczania emisji azotu i fosforu zarówno w rolnictwie, jak i w obszarach miejskich, 

aby zapobiegać dalszej degradacji jakości zasobów wodnych [34,35]. W porównaniu  

z konwencjonalnymi koagulantami, skuteczniejsze usuwanie zanieczyszczeń ze ścieków 

można osiągnąć przy użyciu innowacyjnych koagulantów zawierających cyrkon [36–38], tytan 

[39,40] lub cer [16,41,42]. W przypadku związków fosforu szczególnie obiecujące  

są koagulanty cerowe. Najnowsze badania wskazują, że zastosowanie chlorku ceru(III)  

do usuwania fosforanów(V) z odcieków powstających podczas odwadniania osadów 

ściekowych jest wysoce efektywne [42]. Koagulanty żelazowe i glinowe wiążą fosforany(V)  

w zależności od pH ścieków, zarówno na drodze sorpcji na kłaczkach strąconych 

wodorotlenków, jak i poprzez bezpośrednie wytrącanie trudno rozpuszczalnych osadów takich 

jak fosforan(V) żelaza(III) lub fosforan(V) glinu. W przeciwieństwie do nich, roztwór ceru 

dodany do ścieków wiąże fosforany(V) w wyniku bezpośredniej reakcji prowadząc  

do powstania trudno rozpuszczalnego osadu fosforanu(V) ceru(III), zgodnie z reakcją (1).  

Ce3+ + PO4
3- → CePO4↓ (1) 

 Związki ceru(III) okazały się skuteczne w usuwaniu fosforanów(V), a fakt istnienia 

ceru(IV), który jest wykorzystywany w chemii analitycznej jako utleniacz stwarza potencjał  

do wykorzystania w procesach jednoczesnego utleniania zanieczyszczeń obecnych  

w ściekach przemysłowych, np. w ściekach z koksowni lub z procesu zgazowania węgla, gdzie 

siarczan(VI) ceru(IV) (Ce(SO4)2·4H2O) można zastosować do utleniania m.in. WWA, cyjanków 

i fenoli [43]. Z kolei zaawansowane procesy utleniania (AOPs) to metody wykorzystujące 

rodniki hydroksylowe (•OH) o wysokim potencjale utleniającym do oczyszczania ścieków. 

Przykładem takiego procesu z udziałem rodników hydroksylowych stosowanego  

w oczyszczaniu ścieków jest proces Fentona, przebiegający zgodnie z reakcją (2). 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH– + ●OH (2) 

Modyfikacje oryginalnej metody określane są jako procesy podobne do procesu 

Fentona [44] i obejmują m.in. zastosowanie soli żelaza(III) jak również katalizatorów 
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heterogenicznych, takich jak: tlenek żelaza(II,III) (Fe3O4), tlenek ceru(IV) (CeO2), srebro 

metaliczne (Ag), tlenek manganu(IV) (MnO2), tlenek manganu(II,III) (Mn3O4) oraz miedź 

metaliczna (Cu). Powstawanie rodników hydroksylowych, oprócz procesu opartego na reakcji 

Fentona i jej modyfikacjach (procesy podobne do procesu Fentona), zachodzi również  

w szeregu procesów fizycznych, a także kombinacjach procesów chemicznych i fizycznych, 

takich jak zastosowanie: światła z zakresu UV/VIS (foto-Fenton), promieniowania jonizującego 

(promieniowanie gamma), procesów elektrochemicznych (elektro-Fenton), kombinacji 

układów utleniających, np. O3/H2O2/UV, a nawet ultradźwięków [45,46]. 

Stosowanie związków ceru w oczyszczaniu ścieków jest obiecujące, jednak produkcja 

metali ziem rzadkich (REE) jest ograniczona do kilku krajów na świecie (m.in. Chiny, USA, 

Birma), co w przypadku niekorzystnych zmian geopolitycznych niesie ryzyko zaburzeń  

w łańcuchach dostaw. W Unii Europejskiej (UE) niemal całość zużywanych REE pochodzi  

z importu, podczas gdy recykling obejmuje jedynie ok. 1% tych pierwiastków [47], co podkreśla 

konieczność intensyfikacji działań na rzecz ich odzysku. Biorąc również pod uwagę wyższą 

cenę koagulantów cerowych w porównaniu z powszechnie stosowanymi solami żelaza i glinu, 

istotne jest poszukiwanie możliwości ich recyklingu np. z odpadów przemysłowych (proszki 

polerskie, katalizatory, ceramika, szkło, czerwony szlam z produkcji tlenku glinu). Zarówno 

stosowany cer, jak i usuwany fosfor są surowcami krytycznymi dla gospodarki UE. Fosfor, 

pozyskiwany z minerałów takich jak fluoroapatyt (Ca5(PO4)3F), chloroapatyt (Ca5(PO4)3Cl)  

i hydroksyapatyt (Ca5(PO4)3OH), jest kluczowym składnikiem nawozów mineralnych, 

niezbędnych dla wydajnej produkcji rolnej [48]. Podobnie jak w przypadku REE, złoża fosforu 

są skoncentrowane w kilku krajach na świecie (m.in. w Maroku i Chinach), co generuje istotne 

ryzyko przerwania dostaw i wymusza poszukiwanie alternatywnych źródeł, tego pierwiastka. 

Ze względu na niemal całkowite uzależnienie UE od importu tych surowców, wdrażanie 

technologii pozwalających na zamknięcie obiegu ceru i fosforu poprzez ich odzysk z osadów 

ściekowych ma szczególne znaczenie dla gospodarki. Integracja takich rozwiązań  

w systemach oczyszczania ścieków wspiera nie tylko gospodarkę o obiegu zamkniętym, lecz 

także zwiększa niezależność surowcową UE [47]. 

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad usuwaniem związków fosforu  

ze ścieków browarniczych [16], recyklingiem ceru z osadów ściekowych [49], oraz utleniania 

zanieczyszczeń w ściekach z symulacji procesu podziemnego zgazowania  

węgla kamiennego [22]. 

Przeprowadzone badania i eksperymenty w skali laboratoryjnej i półtechnicznej 

pozwoliły zaproponować komplementarny proces odzysku i ponownego wykorzystania 

związków ceru do usuwania fosforu ze ścieków przemysłowych. Praca doktorska 
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podsumowuje cykl badań, które wykazały przydatność koagulantów cerowych i ich recyklingu, 

umożliwiając zamknięcie obiegu ceru w oczyszczaniu ścieków [16,22,49,50]. 

Proponowany nowy proces odzysku i wykorzystania związków ceru został poddany 

kompleksowej ocenie procesowej, środowiskowej i ekonomicznej. Przegląd literatury wykazał, 

że dotychczas nie przeprowadzono takiej oceny, ani nie opracowano takiego procesu.  

W pracy [50] przedstawiono wyniki badań wraz z oceną procesu przy założeniu 

przeskalowania ze skali laboratoryjnej do przemysłowej. Opracowanie obejmuje projekt 10-

etapowego procesu, bilans masowy, ocenę cyklu życia (LCA, Life Cycle Assessment,) oraz 

analizę kosztów metodą DGC (Dynamic Generation Cost), wypełniając tym samym 

zidentyfikowaną lukę badawczą. Praca ta może być istotnym krokiem w kierunku 

projektowania, rozwoju, oceny i dyskusji nad zaawansowanymi procesami strącania, 

koagulacji i odzysku związków ceru z odpadów, służących lepszej ochronie środowiska, 

zgodnymi z ideami gospodarki cyrkularnej, zielonej chemii oraz zrównoważonego rozwoju. 
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6. Cele i teza pracy 

Przyjęto, że głównym celem pracy jest opracowanie metodyki odzysku  

i zastosowania soli ceru jako innowacyjnych reagentów do oczyszczania rzeczywistych 

ścieków przemysłowych pochodzących z różnych źródeł. Zakres pracy obejmował 

opracowanie metodyki odzysku soli ceru z odpadu i osadów ściekowych, zastosowanie  

do usuwania fosforanów(V) oraz utleniania zanieczyszczeń wraz z optymalizacją i weryfikacją 

tych procesów w skali laboratoryjnej oraz oceną aspektów ekologicznych i ekonomicznych 

zaprojektowanych procesów.  

W związku z przyjętym głównym celem pracy doktorskiej, określono następujące cele 

prowadzenia badań naukowych: 

• charakterystyka i opracowanie metodyki odzysku soli ceru(III) z proszku polerskiego, 

• obniżenie stężenia fosforanów(V) w ściekach browarniczych,  

• charakterystyka i opracowanie metodyki odzysku soli ceru z osadu ściekowego wraz  

z ich oczyszczeniem, 

• obniżenie stężenia zanieczyszczeń takich jak WWA, fenole, cyjanki w ściekach  

z symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla kamiennego przez zastosowanie 

soli ceru(IV) jako utleniacza, 

• wykorzystanie metody powierzchni odpowiedzi do modelowania i optymalizacji 

procesu usuwania fosforanów(V) ze ścieków browarniczych z jednoczesną 

minimalizacją pozostałości koagulantu po procesie oczyszczania, 

• wykorzystanie metody powierzchni odpowiedzi do ustalenia optymalnych warunków 

ekstrakcji ceru oraz fosforu z osadów ściekowych, 

• wykorzystanie metody powierzchni odpowiedzi do modelowania i optymalizacji 

procesu utleniania zanieczyszczeń z zastosowaniem soli ceru(IV), 

• ocena aspektów ekologicznych i ekonomicznych zaproponowanych procesów. 

Dla sformułowanego głównego celu pracy, przyjęto następujące cele utylitarne: 

• określenie optymalnych warunków procesowych usuwania fosforanów(V)  

z zastosowaniem koagulantu cerowego, 

• określenie optymalnych warunków procesowych ekstrakcji ceru z osadu ściekowego  

z zastosowaniem kwasu chlorowodorowego,  

• określenie optymalnych warunków procesowych utleniania zanieczyszczeń z symulacji 

procesu podziemnego zgazowania węgla kamiennego, 

• Weryfikacja aspektów ekologicznych i ekonomicznych opracowanych rozwiązań. 
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Sformułowano następujące tezy pracy doktorskiej: 

(1) istnieje możliwość odzysku związków ceru z odpadów i ich zastosowania  

do oczyszczania wybranych ścieków przemysłowych oraz ponownego odzysku 

z wytworzonych osadów ściekowych 

oraz 

(2) istnieje możliwość ekonomicznego i ekologicznego odzysku oraz 

wykorzystania związków ceru do oczyszczania ścieków przemysłowych. 
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7. Metodyka prowadzenia badań 

W ramach realizacji pracy doktorskiej prowadzono badania obejmujące syntezę soli 

ceru z odpadu przemysłowego, jej zastosowanie jako koagulantu w oczyszczaniu ścieków 

browarniczych oraz ocenę efektywności procesu w usuwaniu fosforanów(V). Dodatkowo 

przeprowadzono badania nad możliwością odzysku ceru z osadu powstającego po koagulacji. 

Rozwiązanie to wpisuje się w założenia gospodarki o obiegu zamkniętym, umożliwiając 

zarówno znaczne obniżenie zanieczyszczeń, jak i ponowne wykorzystanie cennych surowców.  

Przeprowadzona analiza literaturowa pozwoliła na ocenę dotychczas stosowanych 

metod chemicznego usuwania związków fosforu ze ścieków, opartych głównie na solach 

żelaza i glinu, oraz na wskazanie ich ograniczeń, związanych m.in. z niską efektywnością  

i powstawaniem znacznych ilości osadów. Przeanalizowano mechanizmy działania związków 

ceru oraz oceniono możliwości odzysku i ponownego wykorzystania. Dokonano 

charakterystyki wybranych odpadów w kontekście odzysku soli ceru jako potencjalnego 

alternatywnego koagulantu. W oparciu o literaturę zidentyfikowano także kluczowe problemy 

badawcze, takie jak: dobór odpowiednich warunków koagulacji, określenie parametrów 

procesu ekstrakcji soli ceru z osadów, możliwość zastosowania soli ceru(IV) do utleniania 

toksycznych zanieczyszczeń, ocena wpływu procesów na środowisko oraz ocena 

ekonomiczna cyrkularnego stosowania soli ceru w procesie oczyszczania ścieków. 

Pierwsza faza badań laboratoryjnych obejmowała odzysk soli ceru(III) z odpadowego 

proszku polerskiego, następnie przygotowanie koagulantu cerowego oraz optymalizację 

procesu usuwania fosforanów(V) ze ścieków browarniczych, prowadzoną z zastosowaniem 

narzędzi statystycznych tj.: plan centralny kompozycyjny (CCD, Central Composite Design)  

i metoda powierzchni odpowiedzi (RSM, Response Surface Methodology). Analizowano wpływ 

czasu reakcji, stosunku molowego Ce3+:PO4
3⁻ oraz wartości pH na efektywność procesu.  

Na tej podstawie opracowano modele matematyczne umożliwiające prognozowanie 

efektywności usuwania fosforu i minimalizowania pozostałości koagulantu cerowego  

w zależności od przyjętych parametrów operacyjnych. 

W kolejnym etapie przeprowadzono badania nad odzyskiem soli ceru i fosforu  

z osadów powstających po koagulacji. Stosując narzędzia statystyczne jak CCD oraz RSM 

opracowano proces ekstrakcji z zastosowaniem kwasu chlorowodorowego,  

gdzie analizowanymi parametrami były stosunek objętościowo-masowy ekstrahenta do osadu 

ściekowego, czas ekstrakcji oraz ilość użytego HCl. Z otrzymanego ekstraktu  

po przeprowadzeniu szeregu procesów fizykochemicznych uzyskano sole cerowe o wysokiej 

czystości. Dla wyznaczonych modeli matematycznych wykonano eksperymenty 

weryfikacyjne, które potwierdziły skuteczność przyjętych założeń. 
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Odzyskane sole ceru(III) mogą zostać użyte m.in. jako koagulanty, natomiast 

otrzymany siarczan(VI) ceru(IV) ze względu na właściwości utleniające został zbadany pod 

kątem zastosowania jako środek do utleniania toksycznych zanieczyszczeń w ściekach  

z symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla kamiennego. Stosując metody 

statystyczne CCD oraz RSM określono optymalne warunki dla procesu utleniania 

uwzględniając parametry takie jak czas reakcji, stosunek molowy Ce4+:RWO, pH, temperatura. 

Przeanalizowano także skuteczność zmodyfikowanego układu utleniającego z dodatkiem 

nadtlenku wodoru (H2O2) oraz porównano z klasycznym procesem Fentona. 

Dla procesów koagulacji oraz odzysku ceru z osadów ściekowych opracowano model 

procesu oczyszczania z przeskalowaniem rezultatów laboratoryjnych na skalę przemysłową  

i poddano ocenie ekologicznej z zastosowaniem metody LCA (Life Cycle Assessment) oraz 

ocenę ekonomiczną z wykorzystaniem metody DGC (Dynamic Generation Cost). Analizy 

pozwoliły na ocenę zalet i wad proponowanego rozwiązania w ujęciu środowiskowym oraz  

w jakiej skali i przy jakich wymaganiach efektywności oczyszczania proces będzie 

ekonomicznie uzasadniony.  

W końcowej części pracy dokonano krytycznej analizy uzyskanych rezultatów  

w odniesieniu do dostępnych danych literaturowych. Na tej podstawie sformułowano wnioski, 

kierunki doskonalenia oraz wytyczne do dalszych badań. 

Schemat metodyki prowadzonych badań nad wykorzystaniem soli ceru do usuwania 

fosforanów(V) i odzysku pierwiastków z osadów przedstawiono na rysunku 2. 
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Rysunek 2. Metodyka prowadzenia badań 
Źródło: Opracowanie własne 
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8. Metody badań 

8.1. Metody analityczne 

Oznaczenie stężeń pierwiastków w roztworach wodnych wykonano metodą optycznej 

emisyjnej spektroskopii atomowej z plazmą wzbudzoną indukcyjnie (ICP-OES), (Optima 

5300DV, Perkin-Elmer, USA), zgodnie z normą EN ISO 11885:2009. Do oznaczenia niskich 

stężeń ceru (< 500 µg/l) zastosowano metodę spektrometrii mas z plazmą wzbudzoną 

indukcyjnie (ICP-MS), (NexION 300S, Perkin-Elmer, USA), zgodnie z normą EN ISO 17294-

2:2006. Oznaczenia stężeń metali i niemetali powyższymi metodami było obarczone 

niepewnością pomiarową 10%, 15%, 20% lub 25% w zależności od pierwiastka i jego stężenia 

w analizowanym roztworze. 

Oznaczenie stężenia fosforanów(V) wykonano techniką spektrofotometryczną UV-VIS 

(Pharo 300, Merck KGaA, Niemcy) zgodnie z normą PN-EN ISO 6878:2006 + Ap1, Ap2:2010, 

rozdz. 4; niepewność pomiarowa 10%. 

Przewodność elektryczna właściwa oraz pH roztworów zostały określone miernikiem 

wieloparametrowym (inoLab, WTW, Polska) zgodnie z normami EN 27888:1999 oraz EN ISO 

10523:2012; niepewność pomiarowa dla przewodności elektrycznej właściwej 5% oraz 0,1 

jednostki dla pH.  

Potencjał redoks oznaczono metodą potencjometryczną zgodnie z procedurą SC-

1.2.2.PB.07.66 ed. 1.3 z dn. 28.08.23; niepewność pomiarowa ± 30 mV. 

Oznaczenie chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT(Cr)) wykonano metodą 

dichromianową z pomiarem spektrofotometrycznym UV-VIS (Pharo 300, Merck KGaA, 

Niemcy), zgodnie z normą PN-ISO 15705:2005; niepewność pomiarowa 15%. 

Analizy stężeń ogólnego węgla organicznego (OWO) oraz rozpuszczonego węgla 

organicznego (RWO), zostały wykonane metodą wysokotemperaturowego rozkładu z detekcją 

w podczerwieni (TOC-L CPH, Shimadzu, Japonia) zgodnie z normą EN 1484:1999; 

niepewność pomiarowa 15%.  

Stężenie azotu ogólnego określono metodą wysokotemperaturowego rozkładu  

z detekcją chemiluminescencyjną (TNM-L, Shimadzu, Japonia) zgodnie z normą EN 

12260:2004; niepewność pomiarowa 15%. 

Stężenie anionów chlorkowych, azotanowych(V) oraz siarczanowych(VI) (Cl–, NO3
–, 

SO4
2–) określono metodą chromatografii jonowej (IC), (DIONEX ICS 5000, Thermo Fisher 

Scientific, USA) zgodnie z normą EN ISO 10304-1:2009; niepewność pomiarowa 10%, 15% 

lub 20%, w zależności od stężenia analitu w próbce. 
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Stężenie azotanów(III), (NO2
–), zostało określone metodą spektrofotometryczną UV-

VIS (Pharo 300, Merck KGaA, Niemcy) zgodnie z normą PN-EN 26777:1999; niepewność 

pomiarowa 10%. 

Zawartość jonów amonu (NH4
+) została określona metodą spektrofotometryczną, 

techniką wstrzykowej analizy przepływowej – FIA (ang. Flow Injection Analysis), (FIAmodula, 

MLE GmbH, Niemcy), zgodnie z normą EN ISO 11732:2007; niepewność pomiarowa 10%. 

Analiza zawartości cyjanków (CN–) została przeprowadzona metodą ciągłej analizy 

przepływowej z detekcją spektrofotometryczną – CFA (Continuous Flow Analysis) zgodnie  

z normą PN-EN ISO 14403-2:2012; niepewność pomiarowa 10%. 

Oznaczenie indeksu fenolowego wykonano metodą ciągłej analizy przepływowej  

z detekcją spektrofotometryczną – CFA (Continuous Flow Analysis) zgodnie z normą PN-EN 

ISO 14402:2004 pkt 4; niepewność pomiarowa 8%, 15%, 30%, w zależności od stężenia 

analitu w próbce. 

Stężenie wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych (WWA) zostało 

oznaczone metodą wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcją fluorescencyjną 

(HPLC-FID) (EN ISO 17993:2003; Agilent 1200, Agilent Technologies, Inc., USA); niepewność 

pomiarowa 25%.  

Zawiesiny ogólne oznaczono metodą wagową zgodnie z normą EN 872:2007; 

niepewność pomiarowa 10% lub 15% w zależności od stężenia w roztworze. 

Mętność została oznaczona metodą nefelometryczną zgodnie z normą EN ISO 7027-

1:2016–09; niepewność pomiarowa 10%. 

Barwę oznaczono metodą spektrofotometryczną zgodnie z normą EN ISO 7887:2012 

(metoda C) ; niepewność pomiarowa 20%. 

Mineralizację osadów po procesach koagulacji oraz po procesach utleniania został 

przeprowadzony zgodnie z normą ISO 15587-1:2002. 

Identyfikacja faz została przeprowadzona metodą dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 

proszkowej (DSH) w geometrii Bragga-Brentano przy użyciu dyfraktometru Bruker D8 

DISCOVER, (USA), promieniowania CuKα, filtra niklowego oraz detektora LYNXEYE XE. 

Skład mineralny został określony i obliczony na podstawie standardów licencjonowanych  

w bazach danych PDF-4+2022 RDB ICDD (International Centre for Diffraction Data), ICSD 

(Inorganic Crystal Structure Database) oraz NIST (National Institute of Standards and 

Technology). Do rejestracji i analizy wykorzystano oprogramowanie DIFFRAC v.4.2, TOPAS 

v.4.2 oraz Bruker AXS. Ilościowe obliczenia faz krystalicznych i substancji amorficznej 

przeprowadzono metodą Rietvelda. Niepewność pomiarowa 0,5-1%. 

Morfologia powierzchni ziaren oraz skład chemiczny w mikroobszarach zostały 

przeanalizowane za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i spektroskopii 
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dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) przy użyciu mikroskopu SU3500 

SEM (Hitachi, Japonia) w połączeniu z detektorem UltraDry EDS (Thermo Fisher Scientific, 

USA) w następujących warunkach: napięcie przyspieszające – 15 keV, detektor – BSE, czas 

skanowania – 40 s, powiększenie x1000 – x3000. Obrazy wykonano po napyleniu próbki 

złotem. 

 

8.2. Metody optymalizacyjne 

Klasyczne podejście do optymalizacji zakładające użycie metody jednoczynnikowej 

(OFAT, One Factor At Time) wymaga przeprowadzenia dużej liczby doświadczeń, co wydłuża 

czas oraz zwiększa koszt całego procesu, nie zawsze zapewniając miarodajne wyniki [51]. 

Aby zmniejszyć liczbę eksperymentów dla każdego z etapów badań zastosowano plan 

centralny kompozycyjny (CCD, Central Composite Design) wraz z metodą powierzchni 

odpowiedzi (RSM, Response Surface Methodology). CCD jest jedną z najczęściej 

stosowanych metod projektowania eksperymentów, ponieważ umożliwia efektywne badanie 

wpływu wielu czynników jednocześnie przy ograniczonej liczbie prób. Natomiast RSM pozwala  

na modelowanie zależności między zmiennymi oraz optymalizację odpowiedzi w sposób 

nieliniowy, co czyni ją skutecznym narzędziem w optymalizacji procesów technologicznych. 

Każdy z planów eksperymentalnych przygotowano za pomocą oprogramowania Statistica 13 

(TIBCO Software Inc., USA), gdzie założono wykonanie pomiarów różnych kombinacji 

wartości parametrów wejściowych (zmiennych niezależnych). Plan w przestrzeni 

trójwymiarowej, obejmuje pomiar punktów stanowiących naroża planu (square points, cube 

points), punkty gwiezdne (axial points) oraz punkt centralny, którego pomiar wykonywany jest 

w kilku powtórzeniach, co pozwala na ocenę błędu modelu. Liczba eksperymentów 

koniecznych do wykonania jest zależna od liczby testowanych parametrów wejściowych 

(zmiennych niezależnych) oraz liczby powtórzeń w centrum planu i wyrażona  

jest wzorem (3) [52].  

N = 2f + 2f + nc (3) 

N – ilość eksperymentów w planie, 

f – ilość parametrów wejściowych (zmiennych niezależnych), 

nc – ilość punktów w centrum planu. 

Realizacja założeń eksperymentalnych planu centralnego kompozycyjnego pozwala 

na otrzymanie modelu matematycznego drugiego stopnia, co z kolei umożliwia uzyskanie 

odpowiedniego dopasowania powierzchni odpowiedzi do wyników eksperymentalnych, 

zgodnie ze wzorem ogólnym (4).  
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Y = β0 + β1x1 + β2x1
2 + β3x2 + β4x2

2 + β5x3 + β6x3
2 + β7x1x2 + β8x1x3 + β9x2x3 + ε (4) 

Y – zmienna zależna, 

β – współczynnik regresji, 

x1, x2, x3 – zmienne niezależne, 

ε – błąd modelu. 

Dopasowanie modelu oraz jego istotność statystyczną oceniano przy użyciu analizy 

wariancji (ANOVA) oraz skorygowanego współczynnika determinacji R2
adj, co pozwoliło 

określić jakość uzyskanego modelu. W przeciwieństwie do R2, który może wskazywać  

na pozornie wysokie dopasowanie przy zwiększaniu liczby zmiennych, R2
adj kompensuje 

wzrost współczynnika determinacji spowodowany dodawaniem kolejnych zmiennych 

objaśniających. Wartość R2
adj rośnie w przypadku dodania do modelu zmiennych 

zwiększających zdolności predykcyjne modelu, w przeciwnym przypadku maleje.  

W celu potwierdzenia poprawności przyjętych warunków optymalnych wykonywano 

eksperymenty weryfikacyjne. Gdy wyniki eksperymentów były zgodne z prognozowanymi 

przez model, przyjmowano, że opracowany model jest poprawny. Skuteczność CCD i RSM 

zależy od jakości dobranych punktów eksperymentalnych oraz zakresu badanych parametrów.  

W niektórych przypadkach, zwłaszcza gdy układ eksperymentalny jest silnie nieliniowy, może 

być konieczne zastosowanie bardziej złożonych modeli jak np. modele stopnia trzeciego.  

8.3. Materiały badawcze i metodyka 

8.3.1 Wybór odpadu przemysłowego 

 Do selekcji materiałów bogatych w cer wytypowano cztery odpady przemysłowe 

potencjalnie zawierające pierwiastki ziem rzadkich (REE): muł węglowy (niskiej jakości paliwo 

z uwagi na wysoką zawartość popiołu, lecz potencjalnie zasobne w REE), popiół  

ze współspalania węgla kamiennego z RDF (w którym, na skutek redukcji masy podczas 

spalania, wzrasta stężenie REE), odpadowy materiał skalny z hałdy przy KWK (pochodzący  

z procesów przeróbki węgla kamiennego, powszechnie występujący w aglomeracji 

górnośląskiej) oraz zużyty proszek polerski (z CeO2 jako głównym składnikiem). Analizę składu 

chemicznego badanych materiałów wykonano metodami opisanymi w podrozdziale 8.1. 

8.3.2 Usuwanie fosforanów(V) z zastosowaniem koagulantu cerowego 

 W eksperymentach użyto ścieki browarnicze pobrane z końcowej studzienki 

kanalizacyjnej znajdującej się na terenie browaru. Materiał pobrany w ilości ok. 80 l 

przetransportowano do laboratorium i przechowywano w temperaturze 4 ± 1 °C. Każdorazowo 

przed użyciem ścieki dokładnie mieszano w celu zapewnienia jednorodności próbek 

jednostkowych. 
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Odpadem przemysłowym użytym w badaniach był zużyty proszek polerski, którego 

główny składnik stanowił tlenek ceru(IV) (CeO2). Był to podstawowy surowiec do syntezy  

CeCl3‧7H2O, do której użyto również 30%, sp. cz. kwas chlorowodorowy (HCl) oraz 30%, 

cz.d.a. nadtlenek wodoru (H2O2). Odzysk ceru ze zużytego proszku polerskiego 

przeprowadzono w kilku etapach według schematu przedstawionego na rysunku 3, który jest 

modyfikacją metody opisanej w literaturze [53,54].  

 

 

Rysunek 3. Schemat odzysku soli ceru(III) ze zużytego proszku polerskiego 
Źródło: [16] 

Pierwszy etap polegał na odważeniu 10,00 g wysuszonego w 105 ± 1 °C do stałej masy 

proszku polerskiego, umieszczeniu go w kolbie trójszyjnej i dodaniu 30% roztworu HCl  

w nadmiarze 200% i 30% roztworu H2O2 w nadmiarze 100% (w obu przypadkach przeliczone 

na 100% m/m reagenta) w stosunku do stechiometrycznej ilości CeO2 w próbce odpadów. 

Następnie do kolby dołączono chłodnicę zwrotną i ogrzewano do temperatury 80 ± 1 °C przez 

4 h przy ciągłym mieszaniu. Po upływie tego czasu uzyskany roztwór o odczynie silnie 

kwasowym schłodzono do temperatury ok. 25 °C, przefiltrowano przez filtr strzykawkowy  

(0,45 μm, hydrofilowy PTFE), poddano zagęszczeniu poprzez odparowanie roztworu  

w temperaturze 105 ± 1 °C do uzyskania gęstej, syropowatej cieczy i pozostawiono do 

wykrystalizowania. Z otrzymanych kryształów przygotowano roztwór CeCl3 o stężeniu  

0,05 mol/l. Badania optymalizacyjne usuwania fosforanów(V) ze ścieków browarniczych 

prowadzono poprzez odmierzenie 250 ± 1 ml ścieków do zlewek o pojemności 400 ml. 

Następnie mieszano z prędkością 250 ± 10 obr/min, korygowano pH za pomocą 15% roztworu 

HCl lub 15% roztworu NaOH, dodawano ustaloną objętości koagulatu cerowego  

i kontrolowano czas procesu zgodne z przyjętym planem eksperymentalnym. Po zakończeniu 

procesu oczyszczania, każdorazowo, wstępnie oczyszczone ścieki pozostawiano na ok. 5 min 

celem sedymentacji powstałych osadów. Następnie pobierano ciecz znad osadu, filtrowano 

przez filtr strzykawkowy (0,45 μm, hydrofilowy PTFE) i poddawano analizie wybranymi 

metodami opisanymi w podrozdziale 8.1. 
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8.3.3 Odzysk ceru z osadów ściekowych 

Materiał do badań recyklingu koagulantu cerowego stanowił osad ściekowy uzyskany 

w procesie oczyszczania ścieków browarniczych. Przed badaniami odzysku osad wysuszono 

w temperaturze otoczenia (20 ± 1 °C) do stałej masy. Skład chemiczny określono  

po roztworzeniu próbki osadu ściekowego w wodzie królewskiej aqua regia  

(HCl:HNO3, 3:1, V/V). W badaniach wykorzystano sp.cz. kwas azotowy (60%) (Merck, 

Niemcy), sp.cz. kwas solny (30%) (Merck, Niemcy), cz.d.a. kwas siarkowy (96%) (Chempur, 

Polska), cz.d.a. nadtlenek wodoru (30%) (Chempur, Polska), cz.d.a. wodorotlenek sodu 

(Chempur, Polska), cz.d.a. kwas szczawiowy (Warchem, Polska) oraz wodę dejonizowaną  

o przewodności elektrycznej właściwej poniżej 0,05 µS/cm. 

Optymalizację procesu ekstrakcji przeprowadzono według przyjętego planu 

eksperymentalnego obejmującego wykonanie 20 doświadczeń. Parametrami wejściowymi 

(zmiennymi niezależnymi) były: stosunek objętościowo-masowy cieczy ekstrakcyjnej do masy 

osadu ściekowego, masa dodanego HCl oraz czas reakcji, natomiast parametrami 

wyjściowymi (zmiennymi zależnymi) były stężenia masowe ceru oraz fosforu. Ekstrakty 

uzyskane podczas eksperymentów przesączono przez filtr strzykawkowy (0,45 μm, 

hydrofilowy PTFE) i poddano analizie. Do kwaśnego ekstraktu o pH 0,3, uzyskanego  

w optymalnych warunkach, dodano stale mieszając roztwór kwasu szczawiowego (H2C2O4)  

w nadmiarze 5% względem ilości wynikającej ze stechiometrii reakcji i następnie roztwór 

NaOH w celu zwiększenia pH do 1,8, co pozwoliło na efektywne wytrącenie szczawianu 

ceru(III), Ce2(C2O4)3·10H2O [55]. Roztwór mieszano z prędkością 250 ± 10 obr/min przez  

30 min i pozostawiano na 12 h w celu uzyskania grubokrystalicznego osadu [56]. Otrzymany 

Ce2(C2O4)3·10H2O filtrowano przez sączek membranowy (hydrofilowy PTFE)  

o wielkości porów 0,45 μm i przemyto wodą w celu usunięcia pozostałości roztworu 

zawierającego niepożądane jony. Materiał suszono w temperaturze 105 ± 1 °C do uzyskania 

stałej masy, zważono i następnie poddano termicznemu rozkładowi w piecu muflowym  

w temperaturze 350 ± 5 °C [57].  

W pierwszym procesie wytwarzania soli cerowej otrzymany tlenek ceru(IV) (CeO2) 

zważono i poddano reakcji z HCl (30%) oraz H2O2 (30%) odpowiednio w nadmiarze 200%  

i 100% względem ilości wynikającej ze stechiometrii jak podczas otrzymywania chlorku 

ceru(III) z proszku polerskiego. W kolejnym etapie reagenty mieszano i ogrzewano  

do temperatury ok. 90 °C przez 4 h [54]. Następnie, roztwór przesączono przez sączek 

membranowy (0,45 µm, hydrofilowy PTFE), odparowano, krystalizowano oraz suszono  

w temperaturze 70 ± 1 °C. 
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Drugi proces polegał na reakcji tlenku ceru(IV) (CeO2) z nadmiarem H2SO4 (96% m/m) 

względem stechiometrycznej ilości kwasu, w celu uzyskania Ce2(SO4)3. Substraty mieszano  

i ogrzewano w temperaturze 100 ± 1 °C przez 1 h. Po zakończeniu ogrzewania rozcieńczano 

wodą dejonizowaną i redukowano Ce(IV) do Ce(III) za pomocą H2O2 (30% m/m). Otrzymaną 

mieszaninę filtrowano przez filtr membranowy (hydrofilowy PTFE) o wielkości porów 0,45 μm, 

odparowywano, krystalizowano i suszono w temperaturze 300 ± 5 °C. 

Trzeci proces polegał na reakcji tlenku ceru(IV) (CeO2) z nadmiarem H2SO4 (96% m/m) 

w celu uzyskania siarczanu(VI) ceru(IV) (Ce(SO4)2). Reagenty mieszano i ogrzewano  

w temperaturze 100 ± 1 °C przez 1 h, po czym ogrzewano w piecu muflowym w temperaturze 

300 ± 5 °C przez 1 h w celu usunięcia nadmiaru H2SO4. Każdą z otrzymanych soli poddano 

analizie składu chemicznego z zastosowaniem technik ICP-OES, ICP-MS, IC oraz SEM-EDS. 

8.3.4 Utlenianie toksycznych zanieczyszczeń w ściekach z symulacji procesu 

podziemnego zgazowania węgla kamiennego przy użyciu siarczanu(VI) ceru(IV) 

Materiałem badawczym w procesach utleniania zanieczyszczeń z zastosowaniem 

siarczanu(VI) ceru(IV) były ścieki pochodzące z symulacji procesu podziemnego zgazowania 

węgla kamiennego przeprowadzonego z użyciem powietrza wzbogaconego tlenem,  

pod ciśnieniem atmosferycznym. W eksperymentach stosowano mieszaniny utleniające 

przygotowane z siarczanu(VI) ceru(IV) (Ce(SO4)2‧4H2O), cz.d.a. nadtlenku wodoru (H2O2), 

30%)  (Chempur, Polska), cz.d.a. siarczanu(VI) żelaza(II) (FeSO4‧7H2O) (Chempur, Polska). 

Korektę pH przeprowadzano za pomocą roztworów kwasu solnego sporządzonych z 30% HCl, 

(Suprapur®, Merck, Niemcy) oraz roztworu wodorotlenku sodu (NaOH), cz.d.a. (Chempur, 

Polska). Do rozcieńczeń używano wody dejonizowanej (< 0,05 μS/cm). 

Utlenianie zanieczyszczeń z zastosowaniem siarczanu(VI) ceru(IV) 

przeprowadzano poprzez odmierzenie porcji ścieków do zlewek o pojemności 200 ml, 

wyposażonych w mieszadło magnetyczne. Następnie regulowano pH, ogrzewano zlewki oraz 

dodawano stały siarczan(VI) ceru(IV) (Ce(SO4)2‧4H2O) w ilości określonej w planie 

eksperymentalnym. Ścieki mieszano z prędkością 250 ± 10 obr./min. Ogrzewanie ścieków 

miało na celu odzwierciedlenie warunków temperaturowych po opuszczeniu skrubera, gdzie 

w analizowanym przypadku temperatura maksymalna osiągała ok. 90 °C. Ponadto założono, 

że wykorzystanie ciepła odpadowego może poprawić efektywność procesu utleniania 

zanieczyszczeń. Optymalizacja warunków procesu metodą powierzchni odpowiedzi (RSM) 

została przeprowadzona poprzez wykonanie 29 eksperymentów zgodnie z założeniami planu 

centralnego kompozycyjnego (CCD), w którym uwzględniono cztery parametry wejściowe 

(zmienne niezależne) tj. czas z przedziału 5–65 min, stosunek molowy Ce4+  

do rozpuszczonego węgla organicznego (RWO) wynoszący 2–10, temperaturę 10–90 °C oraz 
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pH 0,5–4,5 [58,59]. Po zakończeniu procesu utleniania, ścieki alkalizowano do pH 8,2, w celu 

wytrącenia użytego utleniacza w postaci m.in. Ce(OH)3 i/lub Ce(OH)4. 

Proces utleniania w układzie Ce4⁺ + H2O2 przeprowadzono w 9 eksperymentach stosując  

9 różnych molowych stosunków RWO:Ce4+:H2O2, wybranych na podstawie badań 

dotyczących zastosowania procesu Fentona opisanych w literaturze [60,61]. Stosunek molowy 

Ce4+ do RWO mieścił się w przedziale 1–3, a stosunek molowy H2O2 do RWO  

w przedziale 5–15. W celu oznaczenia zawartości ceru (Ce) w osadzie ściekowym 

przeprowadzono jego mineralizację w wodzie królewskiej (aqua regia), zgodnie z normą 

podaną w podrozdziale 8.1.  

8.3.5 Ocena ekologiczna i ekonomiczna procesu  

 Analizę procesu przeprowadzono jako wstępną ocenę wykonalności technologicznej 

proponowanej metody oczyszczania ścieków z koagulantem cerowym i jego recyklingiem. 

Przyjęto warunki eksploatacyjne, skalując wyniki badań laboratoryjnych i pilotowych  

do oczyszczalni ścieków o przepustowości 5000 m3/dobę. Pełny cykl obiegu ceru w procesie 

podzielono na 10 etapów zestawionych w tabeli 1. 

Tabela 1. Etapy procesu oczyszczania ścieków z zastosowaniem związku ceru wraz z recyklingiem 
reagentów 

Numer etapu Etap 

I Strącenie fosforanów(V) 

II Filtracja 

III Ekstrakcja osadu 

IV Filtracja 

V Strącenie szczawianu ceru(III) 

VI Filtracja, zagospodarowanie odcieków 

VII Rozkład termiczny 

VIII Synteza chlorku ceru(III) 

IX Krystalizacja 

X Odzysk HCl 

Źródło: [50] 

W koncepcji uwzględniono przebieg reakcji chemicznych, przyjęto parametry 

technologiczne, konfigurację aparatury (m.in. reaktory, prasy filtracyjne, zbiorniki buforowe), 

bilans masowy reagentów i produktów. Zidentyfikowano także produkty uboczne (osady, 

odcieki, gazy reakcyjne) i ich potencjalny wpływ środowiskowy. Przyjęto założenia 

minimalizacji emisji poprzez odzysk HCl, wykorzystanie pozostałych osadów jako źródła 

energii oraz odzysk soli z wód poreakcyjnych. Celem było wskazanie potencjalnych punktów 

krytycznych procesu i przygotowanie podstaw do dalszej oceny środowiskowej (LCA)  

i ekonomicznej (DGC). 
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Oceny ekologicznej dokonano metodą LCA (Life Cycle Assessment), zgodnie  

z normami ISO 14040 i ISO 14044. Proces obejmował 4 fazy, a mianowicie zdefiniowanie celu 

i zakresu, analizę inwentarzową (LCI, Life Cycle Inventory), ocenę wpływu (LCIA, Life Cycle 

Impact Assessment) oraz interpretację wyników. 

Ponieważ analizowana technologia stanowi uzupełnienie procesu oczyszczania 

ścieków, nie jest możliwe wydzielenie osobnej taryfy za jej stosowanie. W związku z tym, 

zastosowano metodę DGC (Dynamic Generation Cost) wyrażoną wzorem (5).  

 

 

 
 

(5) 
 

gdzie: 

KIt  - koszty inwestycyjne poniesione w danym roku, 

KEt  - koszty operacyjne poniesione w danym roku, 

Pt - objętość oczyszczonych ścieków w danym roku, 

i  - stopa dyskontowa, 

t  - rok, w zakresie od 0 do n, gdzie 0 oznacza rok poniesienia pierwszych kosztów,  
a n – rok zakończenia eksploatacji oczyszczalni ścieków. 

Nakłady inwestycyjne oszacowano na podstawie koncepcji instalacji i dostępnych cenników 

urządzeń (poziom cen Q1 2025) na kwotę 2 405 060 USD. Dla analizy DGC przyjęto stopę 

dyskontową 4% oraz okres 22 lat (2025–2046), obejmujący 2 lata inwestycji i 20 lat 

eksploatacji. Dokładność szacunków kosztowych odpowiada klasie AACE Class 4 (błąd -15% 

do -30% po stronie niedoszacowania, +20% do +50% po stronie przeszacowania). 
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9. Omówienie wyników badań 

9.1. Wybór materiału badawczego 

 W celu wyboru odpowiedniego materiału badawczego o dużej zawartości ceru 

przeprowadzono szereg analiz mających na celu określenie zawartości tego pierwiastka (Ce). 

Wyniki analiz zestawiono w tabeli 2.  

Tabela 2. Zawartość ceru w analizowanych odpadach 

Odpad Ce, mg/kg 

Muł węglowy 19,6 ± 3,9 

Popiół po współspaleniu węgla kamiennego z RDF 122,8 ± 24,6 

Materiał skalny z hałdy przy KWK 22,8 ± 4,6 

Zużyty proszek polerski 667 540 ± 6 675 

Źródło: Opracowanie własne 

Przeprowadzone analizy technikami ICP-OES, ICP-MS oraz XRD jednoznacznie 

wykazały, że najbardziej perspektywicznym materiałem do dalszych badań był zużyty proszek 

polerski zawierający 66,75% Ce. W przypadku pozostałych materiałów zawartość ceru jest 

niska, co przekłada się na konieczność wykonania wielu operacji fizykochemicznych w celu 

zatężenia odzyskiwanego pierwiastka i uzyskania soli o odpowiedniej czystości,  

co wielokrotnie zwiększy koszt odzysku względem wartości rynkowej. 

9.2. Usuwanie fosforanów(V) ze ścieków browarniczych za pomocą chlorku ceru(III) 

pochodzącego ze zużytego środka polerskiego: badania odzysku i optymalizacji 

Pierwszym celem badań opisanych w artykule nr 1 było pozyskanie chlorku ceru(III)  

z materiału odpadowego, którym był zużyty proszek polerski. Wyniki analizy składu fazowego, 

uzyskane techniką XRD i przedstawione w tabeli 3, wskazują, że badany odpad zawierał  

82,0% tlenku ceru(IV) oraz substancję amorficzną, którą najprawdopodobniej był tlenek 

krzemu(IV) pochodzący z procesu polerowania powierzchni szklanych. Poddanie materiału 

procesowi ekstrakcji z zastosowaniem kwasu chlorowodorowego oraz nadtlenku wodoru 

skutkowało uzyskaniem chlorku ceru(III) z wydajnością 77,8% i czystością 98,3%.  

Niepełna ekstrakcja mogła być spowodowana otrzymaniem tlenku ceru(IV) w temperaturze 

powyżej 620°C, typowej dla przeróbki surowców zawierających pierwiastki ziem rzadkich. 

Związek ten otrzymany w procesie wysokotemperaturowym charakteryzuje się podwyższoną 

odpornością na działanie czynników chemicznych, co w konsekwencji wpływa negatywnie na 

skuteczność  ekstrakcji [57,62]. W omawianym przypadku otrzymana sól cerowa posłużyła  

do przygotowania koagulantu o stężeniu jonów ceru(III) 0,05 mol/l. 
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Tabela 3. Skład fazowy zużytego proszku polerskiego określony metodą XRD 

Parametr Jednostka Wartość ± niepewność pomiarowa 

Tlenek ceru(IV) (CeO2) % 82,0 ± 1,0 

Nierozpoznany minerał % 2,0 ± 1,0 

Substancja amorficzna % 14,5 ± 0,5 

Źródło: [16] 

Drugim materiałem wykorzystanym w badaniach były ścieki browarnicze.  

Przed eksperymentami oczyszczania zostały one poddane analizie fizykochemicznej 

technikami opisanymi w podrozdziale 8.1. Wyniki analizy przedstawione w tabeli 4 wykazały  

m.in. podwyższone stężenie fosforanów(V) w porównaniu ze ściekami bytowymi [63],  

co potwierdziło przydatność materiału do zastosowania w dalszych badaniach.  

Tabela 4. Skład fizykochemiczny ścieków browarniczych 

Parametr Jednostka Wartość ± niepewność pomiarowa 

pH - 7,5 ± 0,1 

Przewodność elektryczna właściwa µS/cm 2200 ± 110 

Sód (Na) mg/l 578 ± 58 

Potas (K) mg/l 21,1 ± 2,1 

Magnez (Mg) mg/l 13,8 ± 1,4 

Wapń (Ca) mg/l 61,1 ± 6,1 

Żelazo (Fe) mg/l 2,00 ± 0,20 

Mangan (Mn) mg/l 0,35 ± 0,04 

Glin (Al) mg/l 0,60 ± 0,09 

Cynk (Zn) mg/l 0,15 ± 0,02 

Siarka ogólna, (Sog.) mg/l 65,3 ± 9,8 

Azot ogólny, (Nog.) mg/l 46,0 ± 6,9 

Azotany(V), NO3
– mg/l 0,68 ± 0,07 

Azotany(III), NO2
– mg/l < 0,006 ± 0,001 

Jony amonu, NH4
+ mg/l 39,1 ± 3,9 

Fosfor ogólny, (Pog.) mg/l 19,8 ± 2,0 

Fosforany(V), PO4
3– mg/l 43,0 ± 4,3 

Zawiesina, TSS mg/l 630 ± 63 

ChZT(Cr) mg O2/l 827 ± 124 

Ogólny węgiel organiczny, OWO mg/l 130 ± 20 

Rozpuszczony węgiel organiczny, RWO mg/l 71,0 ± 10,7 

Mętność NTU 390 ± 39 

Barwa mg Pt/l 170 ± 34 

Cer (Ce) µg/l < 0,25 ± 0,04 

Źródło: [16] 

Eksperymenty optymalizacji parametrów procesowych usuwania fosforanów(V)  

z zastosowaniem koagulantu cerowego przeprowadzono zgodnie z założeniami planu 

centralnego kompozycyjnego (CCD). Plan obejmował wykonanie 16 eksperymentów  

dla trzech parametrów wejściowych (zmiennych niezależnych) w zakresach: czas 8,56–21,4 

min, stosunek molowy Ce3+ do PO4
3– 0,856–2,144:1, pH 2,14–9,86. Wartości poszczególnych 

parametrów eksperymentalnych oraz wyniki przedstawiono w tabeli 5. 
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Tabela 5. Warunki eksperymentalne dla CCD/RSM oraz wyniki (Ce3+ i PO4
3–) dla ścieków 

browarniczych (pH 2,14–9,86, stosunek molowy Ce3+:PO4
3– (0,856–2,144:1), czas 8,56–21,4 min);  

*- centrum planu 

 Warunki eksperymentów Wyniki eksperymentów 

Test pH, x1 Czas (min), x2 
Stosunek molowy 

Ce3+:PO4
3–, x3 

PO4
3–, mg/l Ce3+, mg/l 

1 3,00 10,0 1,000 43,5 ± 4,4 73,8 ± 11,1 

2 3,00 10,0 2,000 13,8 ± 1,4 133 ± 20 

3 3,00 20,0 1,000 42,2 ± 4,2 69,9 ± 10,5 

4 3,00 20,0 2,000 12,0 ± 1,2 126 ± 19 

5 9,00 10,0 1,000 9,57 ± 0,96 0,015 ± 0,002 

6 9,00 10,0 2,000 2,93 ± 0,29 0,171 ± 0,026 

7 9,00 20,0 1,000 15,0 ± 1,5 0,070 ± 0,011 

8 9,00 20,0 2,000 1,48 ± 0,15 0,158 ± 0,024 

9 2,14 15,0 1,500 46,7 ± 4,7 109 ± 16 

10 9,86 15,0 1,500 0,570 ± 0,060 0,124 ± 0,019 

11 6,00 8,56 1,500 0,059 ± 0,006 0,194 ± 0,029 

12 6,00 21,4 1,500 0,045 ± 0,005 0,145 ± 0,022 

13 6,00 15,0 0,856 15,0 ± 1,5 1,02 ± 0,15 

14 6,00 15,0 2,144 < 0,010 ± 0,001 0,719 ± 0,108 

15* 6,00 15,0 1,500 0,043 ± 0,004 0,147 ± 0,022 

16* 6,00 15,0 1,500 0,039 ± 0,004 0,184 ± 0,028 

Źródło: [16] 

Analiza statystyczna uzyskanych wyników pozwoliła na określenie istotności 

poszczególnych parametrów wejściowych, co w następnym etapie umożliwiło wyznaczenie 

powierzchni odpowiedzi (rysunek 4 i 5) i ustalenie optymalnych warunków procesowych  

dla minimalizacji stężenia fosforanów(V) oraz pozostałych po koagulacji jonów ceru(III)  

w oczyszczonych ściekach. Uzyskane modele matematyczne charakteryzowały się 

skorygowanym współczynnikiem determinacji Radj
2 = 0,929 dla usuwania fosforanów(V),  

oraz Radj
2 = 0,945 dla minimalizacji stężenia jonów ceru(III) po koagulacji, co oznacza 

wyjaśnienie odpowiednio 92,9% i 94,5% wyników eksperymentalnych względem wyników 

przewidywanych przez modele. Ustalono, że minimalizację obu analizowanych parametrów 

można osiągnąć podczas prowadzenia procesu przy pH z przedziału 7,0–8,5, stosunku 

molowym Ce3+ do PO4
3– 1,5–2,0:1 i czasie 15 min.  
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Rysunek 4. Powierzchnia odpowiedzi wpływu stosunku molowego Ce3+:PO4
3– i wartości pH,  

na stężenie jonów PO4
3- w oczyszczanych ściekach browarniczych, czas = 15 min 

Źródło: [16]  

 

Rysunek 5. Powierzchnia odpowiedzi wpływu stosunku molowego Ce3+:PO4
3– i wartości pH,  

na stężenie jonów Ce3+ w oczyszczanych ściekach browarniczych, czas = 15 min 
Źródło: [16] 

Przyjęte założenia zweryfikowano przez wykonanie eksperymentu przy pH ścieków 

7,5, stosunku molowym Ce3+ do PO4
3– 1,5:1 i czasie 15 min. Prowadzenie procesu w tych 

warunkach pozwoliło na obniżenie stężenia fosforanów(V) (PO4
3−) o 99,86%, fosforu ogólnego 

PO4
3-, mg/l 

Ce3+, µg/l 
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o 99,56%, ChZT(Cr) o 81,86%, zawiesiny o 96,67%, OWO o 60,38%, azotu ogólnego o 19,24%, 

mętność o 98,18%, barwy 70,59%. Stężenie jonów ceru(III) wynosiło 0,058 mg/l, co stanowiło 

0,06% wartości początkowej wynikającej z ilości dodanej do oczyszczania ścieków. 

Otrzymane bardzo dobre wyniki pozytywnie zweryfikowały założone parametry prowadzenia 

procesu. Skuteczne związanie ceru i fosforu w osadzie wskazuje, że może on stanowić 

potencjalne źródło tych pierwiastków, co stało się podstawą do podjęcia badań nad ich 

odzyskiem w kolejnej pracy. Szczegółowe wyniki eksperymentu weryfikacyjnego 

przedstawiono w tabeli 6. 

Tabela 6. Wybrane parametry fizykochemiczne ścieków browarniczych przed i po procesie 
oczyszczania z zastosowaniem roztworu chlorku ceru(III) o stężeniu 0,05 mol/l 

Parametr Jednostka Ścieki surowe 

Ścieki browarnicze po oczyszczaniua 

Wartość zmierzona Procent usunięciab, % 

pH - 7,5 ± 0,1 7,5 ± 0,1 - 

Mętność NTU 390 ± 39 7,1 ± 0,7  98,18 

Barwa mg Pt/l 170 ± 34 50 ± 10 70,59 

PO4
3– mg/l 43,0 ± 4,3 0,062 ± 0,006 99,86 

Pog. mg/l 19,8 ± 2,0 0,085 ± 0,017 99,56 

Nog. mg/l 46,0 ± 6,9 37,1 ± 5,6 19,24 

Zawiesina mg/l 630 ± 63 21,0 ± 2,1 96,67 

OWO mg/l 130 ± 19 51,5 ± 7,7 60,38 

ChZT(Cr) mg O2/l 827 ± 124 150 ± 22 81,86 

Ce3+ mg/l 95,2c ± 14,3 0,058 ± 0,009 99,94 
a W warunkach optymalnych, t.j., pH = 7,5, Ce3+ = 0,095 g/l (stosunek molowy Ce3+:PO4

3-,1,5:1), i czas = 15 min  
b Skuteczność oczyszczania ścieków = (C1−C2)/C1×100%, gdzie c1 to stężenie substancji w surowych ściekach 

browarniczych, a c2 to stężenie substancji w ściekach oczyszczonych  
c Obliczone stężenie jonów Ce3+ po dodaniu do surowych ścieków browarniczych (zawartość jonów Ce3+ w 

surowych ściekach browarniczych < 0,25 µg/l 

Źródło: [16] 

9.3. Odzysk soli ceru z osadów ściekowych powstałych w wyniku koagulacji ścieków 

browarniczych za pomocą odzyskanego koagulantu cerowego 

W artykule nr 2 przedstawiono metodę odzysku ceru z osadu ściekowego wraz  

z optymalizacją procesu. Badany materiał pochodził z procesu oczyszczania ścieków 

browarniczych, gdzie został zastosowany koagulant cerowy. Skład chemiczny osadu 

przedstawiono w tabeli 7. Materiał zmineralizowano w aqua regia, przesączono, rozcieńczono 

i poddano analizie technikami ICP-OES oraz ICP-MS. Wyniki analiz wskazują na wysoką 

zawartość ceru (10,15%) przez co materiał jest przydatnym surowcem do odzysku tego 

pierwiastka, zwłaszcza w kontekście znikomych zasobów naturalnych tego pierwiastka  

w Polsce [64].  
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Tabela 7. Skład chemiczny osadu ściekowego po koagulacji chlorkiem ceru(III) 

Parametr Jednostka 
Wartość ± niepewność 

pomiarowa 

Cer (Ce) g/kg 101,5 ± 10,2 

Fosfor ogólny (P) g/kg  22,2 ± 2,2 

Sód (Na) g/kg  3,65 ± 0,37 

Mangan (Mg) g/kg  1,05 ± 0,11  

Wapń (Ca) g/kg  21,3 ± 2,1 

Żelazo (Fe) g/kg  3,46 ± 0,35 

Mangan (Mn) g/kg  0,10 ± 0,02 

Glin (Al) g/kg  1,23 ± 0,12 

Bar (Ba) g/kg  0,185 ± 0,037 

Stront (Sr) g/kg  0,084 ± 0,021 

Cynk (Zn) g/kg  0,417 ± 0,083 

Źródło: [49] 

Do badań nad efektywną ekstrakcją ceru i fosforu z osadu ściekowego zastosowano 

roztwór kwasu chlorowodorowego (HCl). Optymalizację ekstrakcji przeprowadzono zgodnie  

z założeniami planu centralnego kompozycyjnego (CCD), co pozwoliło na wyznaczenie 

powierzchni odpowiedzi (RSM) i ustalenie optymalnych warunków ekstrakcji. Przeprowadzono 

20 eksperymentów, gdzie zmiennymi niezależnymi były: masa dodanego HCl, czas reakcji 

oraz stosunek objętościowo-masowy cieczy ekstrakcyjnej do masy osadu ściekowego 

odpowiednio w zakresach 35,0–405,0 mg/g, 6,36–73,6 min, 7,96–92,0:1 ml/g. Na podstawie 

wyników eksperymentów przedstawionych w tabeli 8. przeprowadzono analizę statystyczną 

badanych parametrów wejściowych (zmiennych niezależnych). 
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Tabela 8. Warunki eksperymentalne dla CCD/RSM oraz wyniki stężeń P i Ce po ekstrakcji z osadów 
ściekowych (HCl 35,0–405,0 mg, stosunek masy ciecz:ciało stałe (7,96–92,0:1), czas 6,36–73,6 min); * 
– centrum planu 

Źródło: [49] 

Analiza statystyczna (ANOVA) pozwoliła na eliminację parametrów nieistotnych 

statystycznie w opracowanym modelu, co w efekcie poprawiło jego dopasowanie do danych 

eksperymentalnych. Skorygowane współczynniki determinacji modelu dla ceru oraz fosforu 

wynosiły odpowiednio Radj
2 = 0,902 oraz Radj

2 = 0,868, co oznacza, że opracowany model 

objaśnia 90,2% (bardzo dobre dopasowanie) oraz 86,8% (dobre dopasowanie) danych 

eksperymentalnych. Najprawdopodobniej zastosowanie modelu bardziej złożonego  

(np. trzeciego stopnia) pozwoliłoby na jeszcze lepsze dopasowanie. Na podstawie 

wyznaczonych powierzchni odpowiedzi (rysunek 6), ustalono, że optymalnymi warunkami 

prowadzenia procesu są czas 40 min, stosunek objętości ekstrahenta do masy osadu 

wynoszący 25 ml/g, oraz masa HCl przypadająca na 1 g osadu w ilości 350 mg co jest 

zabiegiem kompromisowym pozwalającym na skuteczną ekstrakcję obu pierwiastków.  

 Warunki eksperymentu Wyniki 

Test 

Stosunek 

(m/V)  

ciecz:osad,  

x1 

Czas (min), x2 
HCl, mg,  

x3 
P, mg/g Ce3+, mg/g 

1 25,0 20,0 110 14,24 ± 2,14 67,95 ± 10,19 

2 25,0 20,0 330 22,73 ± 3,41 104,5 ± 15,68 

3 25,0 60,0 110 14,27 ± 2,14 67,86 ± 10,18 

4 25,0 60,0 330 21,80 ± 3,27 101,6 ± 15,24 

5 75,0 20,0 110 15,09 ± 2,26 71,73 ± 10,76 

6 75,0 20,0 330 20,48 ± 3,07 98,54 ± 14,78 

7 75,0 60,0 110 15,54 ± 2,33 72,23 ± 10,84 

8 75,0 60,0 330 21,76 ± 3,26 102,6 ± 15,39 

9 7,96 40,0 220 18,23 ± 2,73 91,89 ± 13,78 

10 92,0 40,0 220 19,91 ± 2,99 91,44 ± 13,72 

11 50,0 6,36 220 18,99 ± 2,85 93,18 ± 13,98 

12 50,0 73,6 220 19,58 ± 2,94 93,35 ± 14,00 

13 50,0 40,0 35 1,014 ± 0,152 11,17 ± 1,68 

14 50,0 40,0 405 21,84 ± 3,28 101,4 ± 15,22 

15* 50,0 40,0 220 19,67 ± 2,95 97,03 ± 14,55 

16* 50,0 40,0 220 20,96 ± 3,14 101,1 ± 15,16 

17* 50,0 40,0 220 21,23 ± 3,18 103,2 ± 15,47 

18* 50,0 40,0 220 21,42 ± 3,21 105,3 ± 15,80 

19* 50,0 40,0 220 19,45 ± 2,92 104,8 ± 15,72 

20* 50,0 40,0 220 18,93 ± 2,84 102,2 ± 15,33 
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Rysunek 6. Powierzchnie odpowiedzi przedstawiające uzysk Ce (a) oraz P (b) w zależności od ilości 
zastosowanego HCl oraz stosunku objętości kwasu do objętości osadu 
Źródło: [49] 

W wyniku ekstrakcji przeprowadzonej w optymalnych warunkach otrzymano 

ciemnobrązowy ekstrakt zawierający 99,6% masy ceru i 97,5% masy fosforu pierwotnie 

obecnych w osadzie ściekowym. 

W kolejnym etapie procesu odzysku ceru ekstrakt przesączono, celem oddzielenia 

roztworu od materii nierozpuszczalnej. Następnie w celu wytrącenia trudno rozpuszczalnego 

osadu szczawianu ceru(III) do roztworu o pH 0,3 dodano roztwór kwasu szczawiowego  

i podniesiono pH do 1,8 [55], po czym nastąpiło wytrącenie trudno rozpuszczalnego osadu 

szczawianu ceru(III) z wydajnością 99,97%, zgodnie z reakcją (6).  

2Ce3+ + 3C2O4
2− + nH2O→ Ce2(C2O4)3·nH2O↓ (gdzie n = 9, 10)  (6) 

Rozkład termiczny osadu w piecu muflowym, w temperaturze 350 ± 5 °C skutkował 

otrzymaniem tlenku ceru(IV) z wydajnością 99,5%. Temperatura rozkładu została dobrana  

w taki sposób, aby wytworzyć drobnokrystaliczny materiał, który jest bardziej podatny  

na działanie czynników chemicznych niż tlenek otrzymany w warunkach 

wysokotemperaturowych [57]. Materiał ten był substratem w trzech różnych procesach 

otrzymywania soli cerowych.  

Pierwszy proces miał na celu uzyskanie CeCl3·7H2O poprzez zmieszanie CeO2  

z 200% nadmiarem HCl (30%) oraz 100% nadmiarem H2O2 (30%) względem stechiometrii 

reakcji [16,54], ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej do temperatury 90 ± 1 °C przez 4 h, filtrację 

przez filtr membranowy (0,45 µm, hydrofilowy PTFE) i odparowanie roztworu  

do momentu uzyskania gęstej, syropowatej cieczy. Po ochłodzeniu następowała krystalizacja 

uwodnionego chlorku ceru(III). W opisanych warunkach proces przebiegł z wydajnością 
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97,0%. Próbkę otrzymanej substancji poddano analizie chemicznej, która wykazała, że cer 

stanowił 98,6% spośród 30 analizowanych kationów. 

Drugi proces prowadził do otrzymania Ce2(SO4)3 poprzez dodanie nadmiaru stężonego 

H2SO4 (96%, m/m) do CeO2, wymieszanie i ogrzewanie do temperatury 100 ± 1 °C przez  

60 ± 1 min, a następnie rozcieńczenie wodą dejonizowaną oraz redukcję Ce(IV) do Ce(III) przy 

użyciu H2O2 (30%, m/m). Otrzymaną mieszaninę przesączono przez filtr membranowy  

(0,45 μm, hydrofilowy PTFE) , odparowano, poddano krystalizacji i wysuszono w temperaturze 

300 ± 5 °C. W tym przypadku, Ce2(SO4)3 uzyskano z wydajnością 97,4%, a analiza chemiczna 

potwierdziła, że cer stanowił 95,9% spośród 30 analizowanych kationów. 

Z kolei, trzeci z procesów prowadził do otrzymania Ce(SO4)2 poprzez reakcję 

uzyskanego CeO2 z nadmiarem stężonego H2SO4 (96%, m/m) względem wymaganej ilości 

stechiometrycznej, a następnie ogrzewanie do temperatury 100 ± 1 °C przez 60 ± 1 min  

oraz dalsze ogrzewanie w piecu muflowym w temperaturze 300 ± 5 °C, do momentu 

zakończenia wydzielania się białych dymów z rozkładu kwasu siarkowego(VI).  

Wydajność otrzymywania Ce(SO4)2 w tym procesie wyniosła 98,3%. Przeprowadzona analiza 

chemiczna uzyskanego związku wykazała, że cer stanowił 97,5% spośród wszystkich 30 

analizowanych kationów. 

Na rysunku 7 przedstawiono wysuszony w temperaturze otoczenia osad ściekowy (A) 

będący materiałem wejściowym do eksperymentów odzysku ceru oraz produkty końcowe 

recyklingu koagulantu cerowego – siedmiowodny chlorek ceru(III) (B) oraz siarczan(VI) 

ceru(IV) (C). 

 

Rysunek 7. Osad wysuszony w temperaturze otoczenia (A), uzyskany chlorek ceru(III) CeCl3‧7H2O (B), 
uzyskany siarczan(VI) ceru(IV) Ce(SO4)2 (C) 
Źródło: [49] 

 Rezultaty przeprowadzonych badań pozwoliły na zamknięcie obiegu ceru w procesie 

oczyszczania ścieków zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 8. 
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Rysunek 8. Schemat obiegu ceru w procesie oczyszczania ścieków 
Źródło: Opracowanie własne 

9.4. Ocena możliwości wykorzystania siarczanu(VI) ceru(IV) oraz procesu Fentona i 

procesu podobnego do procesu Fentona do utleniania zanieczyszczeń w ściekach z 

symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla kamiennego 

Badania przedstawione w artykule nr 3 miały na celu określenie optymalnych 

warunków prowadzenia procesu utleniania zanieczyszczeń, w którym czynnikiem utleniającym 

był siarczan(VI) ceru(IV).  

Odzysk ceru z osadu ściekowego może prowadzić do otrzymania soli ceru(III)  

lub ceru(IV). W przypadku odzysku soli ceru(III) można go ponownie wykorzystać  

do sporządzenia roztworu, który będzie koagulantem w oczyszczaniu ścieków.  

Natomiast, gdy produktem jest cer(IV) będący silnym utleniaczem, może on zostać 

zastosowany jako czynnik zmniejszający stężenie zanieczyszczeń podatnych na utlenianie jak 

ma to miejsce w przypadku ścieków z symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla 

kamiennego, zgodnie z ogólną reakcją (7). 

Ce4+ + R→Ce3+ + R+  (7) 

Skład fizykochemiczny otrzymanych ścieków przedstawiono w Tabeli 9.  
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Tabela 9. Skład fizykochemiczny ścieków z symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla 
kamiennego 

Parametr Jednostka Wartość ± niepewność pomiarowa 

pH - 1,8 ± 0,1 

Potencjał redoks mV 480 

RWO mg/l 148,0 ± 22,2 

Cer (Ce) µg/l < 0,10 ± 0,15 

Żelazo (Fe) mg/l 11,537 ± 1,154 

Mangan (Mn) mg/l 0,197 ± 0,039 

Kadm (Cd) mg/l < 0,005 ± 0,001 

Chrom (Cr) mg/l 2,441 ± 0,244 

Miedź (Cu) mg/l < 0,020 ± 0,005 

Nikiel (Ni) mg/l 1,088 ± 0,109 

Ołów (Pb) mg/l 1,603 ± 0,160 

Cynk (Zn) mg/l 2,544 ± 0,254 

Cyjanki całkowite µg/l 21000 ± 2100 

Indeks fenolowy µg/l 61950 ± 4956 

Naftalen µg/l 153,78 ± 38,45 

Acenaften µg/l 284,56 ± 71,14 

Fluoren µg/l 107,39 ± 26,85 

Fenantren µg/l 263,23 ± 65,81 

Antracen µg/l 93,81 ± 23,45 

Fluoranten µg/l 133,79 ± 33,45 

Piren µg/l 322,10 ± 80,53 

Benzo(a)antracen µg/l 291,30 ± 72,83 

Chryzen µg/l 143,09 ± 35,77 

Benzo(b)fluoranten µg/l 151,23 ± 37,81 

Benzo(k)fluoranten µg/l 85,26 ± 21,32 

Benzo(a)piren µg/l 231,81 ± 57,95 

Dibenzo(a,h)antracen µg/l 51,53 ± 12,88 

Benzo(g,h,i)perylen µg/l 47,85 ± 11,96 

Indeno(1,2,3-cd)piren µg/l 95,40 ± 23,85 

∑ WWA µg/l 2459,11 ± 614,78 

Źródło [22] 

W tabeli 10 przedstawiono wartości zmiennych wejściowych dla 29 eksperymentów wraz  

z wynikami. Analiza statystyczna uzyskanych wyników przy zadanych wartościach 

parametrów wejściowych (zmiennych niezależnych tj., czas reakcji, stosunek molowy 

Ce4+:RWO, pH, temperatura) pozwoliła na określenie ich istotności. Następnie po eliminacji 

najmniej istotnych efektów liniowych, kombinacji efektów liniowych oraz efektów 

kwadratowych wyznaczono powierzchnie odpowiedzi (rysunek 9) i ustalono optymalne 

warunki procesowe. Wartość skorygowanego współczynnika determinacji R2
adj = 0,850 

oznacza, że model jest dobrze dopasowany do danych eksperymentalnych wyjaśniając 85% 

uzyskanych wyników.  
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Tabela 10. Warunki eksperymentalne dla CCD/RSM oraz wyniki (RWO) po utlenianiu zanieczyszczeń 

(czas 5–65 min, stosunek molowy Ce4+:RWO 2−10, pH 0,5−4,5, temperatura 10−90 °C); 

 * – centrum planu 

 Warunki eksperymentu Wyniki eksperymentów 

Test 
czas (min), 

x1 

Stosunek 

molowy 

Ce4+:RWO, 

x2 

pH, x3 

Temperatura ⁰C, 

x4 
RWO, mg/l 

1 20 4 1,5 30 63,0 ± 9,5 

2 20 4 3,5 30 64,8 ± 9,7 

3 20 8 1,5 30 67,6 ± 10,1 

4 20 8 3,5 30 68,1 ± 10,2 

5 20 4 1,5 70 73,1 ± 11,0 

6 20 4 3,5 70 78,5 ± 11,8 

7 20 8 1,5 70 81,4 ± 12,2 

8 20 8 3,5 70 81,8 ± 12,3 

9 50 4 1,5 30 69,9 ± 10,5 

10 50 4 3,5 30 70,5 ± 10,6 

11 50 8 1,5 30 78,8 ± 11,8 

12 50 8 3,5 30 70,3 ± 10,5 

13 50 4 1,5 70 72,0 ± 10,8 

14 50 4 3,5 70 81,1 ± 12,2 

15 50 8 1,5 70 75,5 ± 11,3 

16 50 8 3,5 70 83,1 ± 12,5 

17 5 6 2,5 50 67,2 ± 10,1 

18 65 6 2,5 50 62,9 ± 9,4 

19 35 6 2,5 10 68,1 ± 10,2 

20 35 6 2,5 90 107,0 ± 16,1 

21 35 2 2,5 50 68,9 ± 10,3 

22 35 10 2,5 50 81,4 ± 12,2 

23 35 6 0,5 50 62,8 ± 9,4 

24 35 6 4,5 50 77,3 ± 11,6 

25* 35 6 2,5 50 56,7 ± 8,5 

26* 35 6 2,5 50 52,7 ± 7,9 

27* 35 6 2,5 50 51,7 ± 7,8 

28* 35 6 2,5 50 54,5 ± 8,2 

29* 35 6 2,5 50 62,2 ± 9,3 

Źródło: [22] 

W warunkach optymalnych, określonych na podstawie wyznaczonego modelu, 

przedstawionego na rysunku 9 tj. przy czasie reakcji 20–40 min, stosunku molowym  

Ce4+:C 4–6:1, pH 2,0–2,5 oraz temperaturze w zakresie 30–50 °C, stwierdzono największe 

obniżenie stężenia RWO. Eksperyment weryfikacyjny przeprowadzono przy czasie reakcji  

35 min, stosunku molowym Ce4+:C 5:1, pH 2,5 oraz temperaturze 40 °C, potwierdzając 

skuteczne obniżenie stężeń cyjanków, fenoli, WWA, RWO odpowiednio o 97,67%, 99,97%, 

99,40% i 65,34%. Po alkalizacji ścieków do pH 8,2, które miało na celu związanie pozostałych 

w roztworze jonów ceru w postaci osadu wodorotlenków, zaobserwowano obniżanie pH  
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w czasie 60 ± 1 min do wartości 5,9. Stwierdzono, że zmniejszenie wartości pH powodowało 

uwolnienie jonów ceru, co skutkowało wtórnym zanieczyszczeniem ścieków oczyszczonych  

i mimo skutecznego obniżenia stężeń WWA, cyjanków, fenoli i RWO jest to ograniczenie 

przedstawionej metody.  

 

Rysunek 9. Powierzchnie odpowiedzi przedstawiające stężenie RWO w funkcji poszczególnych 
zestawów zmiennych niezależnych, (A) temperatura i czas, (B) stosunek molowy Ce4+:RWO i czas, (C) 
pH i czas, (D) stosunek molowy Ce4+:RWO i temperatura, (E) pH i temperatura, (F) pH i stosunek 
molowy Ce4+:RWO 
Źródło: [22] 
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W alternatywnym procesie utlenianie zanieczyszczeń z zastosowaniem jonów ceru(IV) 

zostało zmodyfikowane o dodatek 30% (m/m) roztworu nadtlenku wodoru. Proces ten według 

danych literaturowych należy do grupy procesów podobnych do procesu Fentona (Fenton-like 

processes). Założono w nim, że produktem reakcji między jonami ceru(IV), a nadtlenkiem 

wodoru jest rodnik hydroksylowy, który jest jednym z najsilniejszych utleniaczy (tabela 11).  

Tabela 11. Potencjały redoks wybranych utleniaczy 

Utleniacz Eh, V 

•OH 2.80 

O 2.42 

O3 (warunki kwasowe) 2.07 

H2O2 (warunki kwasowe) 1.78 

HO2• 1.70 

Ce4+ w 1M HClO4 1.70 

Ce4+ w 1M H2SO4 1.44 

Ce4+ w 1M HCl 1.28 

O2 (warunki kwasowe) 1.23 

Źródło: [22] 

W tabeli 12, przedstawiono wyniki stężeń rozpuszczonego węgla organicznego (RWO) 

po 9 procesach utleniania, z zastosowaniem różnych proporcji molowych pomiędzy węglem 

(C) pochodzącym z zanieczyszczeń, jonami ceru(IV) oraz nadtlenkiem wodoru (H2O2).  

Tabela 12. Stężenie RWO w zależności od ilości dodanego siarczanu(VI) ceru(IV) (Ce(SO4)2·4H2O) i 
nadtlenku wodoru (H2O2); pH ścieków = 2,5, czas = 35 min, temperatura = 40 °C 

Stosunek molowy C:Ce4+:H2O2 RWO, mg/l 

1:1:5 38,7 ± 5,8 

1:1:15 37,9 ± 5,7 

1:2:2 41,8 ± 6,3 

1:2:5 42,4 ± 6,4 

1:2:10 37,1 ± 5,6 

1:2:15 39,0 ± 5,9 

1:3:5 36,7 ± 5,5 

1:3:10 41,8 ± 6,3 

1:3:15 39,0 ± 5,9 

Źródło: [22] 

Ze względu na podobieństwo otrzymanych rezultatów, arbitralnie wybrano wartość 

bliską środkowej dla analizowanych proporcji poszczególnych reagentów mieszaniny 

utleniającej tj. stosunek C:Ce4+:H2O2 1:2:10. Rysunek 10 przedstawia przefiltrowane ścieki 

przed oczyszczaniem (A), w trakcie utleniania (B) oraz po alkalizacji do pH 8,2 kończącej 

utlenianie i po sedymentacji osadu (C). Z punktu widzenia prowadzenia procesu utleniania 

niezwykle istotne jest, aby odczyn ścieków był kwasowy, ponieważ tylko w takich warunkach 

możliwe jest zachodzenie reakcji bezpośredniego utleniania jonami Ce4+ (7), oraz reakcji  

z wytworzeniem rodników (8) i (9) umożliwiających skuteczne utlenianie zanieczyszczeń.  
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Ce3+ + H2O2 →Ce4+ + •OH + HO– (8) 

Ce4+ + H2O2 →Ce3+ + HO2• + H+ (9) 

W środowisku zasadowym, zdolności oksydacyjne zostają zablokowane przez 

utworzenie stabilnego związku, który wiąże jony ceru w stabilnym osadzie według reakcji (10).  

2Ce3+ + 3H2O2 + 6OH– →2Ce(O2)(OH)2↓ + 4H2O (10) 

Po zakończeniu utleniania spowodowanym alkalizacją ścieków do pH 8,2 i po upływie  

60 ± 1 min zaobserwowano niewielkie zwiększenie pH do 8,7 mogące świadczyć  

o częściowym rozkładzie osadu otrzymanego w reakcji (10). Analiza składu chemicznego 

ścieków oczyszczonych wykazała, że 99,996% ceru zostało związane w stabilnym osadzie, 

co przekładało się na stężenie jonów ceru na poziomie 3,7 µg/l. W tym przypadku, osiągnięto 

obniżenie stężenia cyjanków, fenoli, WWA oraz RWO odpowiednio o 98,14%, 99,66%, 99,91% 

i 76,35%. 

 

Rysunek 10. Przefiltrowane ścieki z symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla kamiennego 
(A), roztwór podczas utleniania zanieczyszczeń w optymalnych warunkach, przy stosunku molowym 
RWO:Ce4+:H2O2 1:2:10, pH = 2,5, czas reakcji = 35 min, temperatura = 40 °C (B), roztwór po 
zakończonym utlenianiu zanieczyszczeń i sedymentacji osadu przy pH 8,2 (C) 
Źródło: [22] 

Celem porównania opisanych powyżej metod utleniania z dobrze znanym i szeroko 

opisanym w literaturze procesem Fentona bazującym na zastosowaniu soli żelaza(II)  

i nadtlenku wodoru przeprowadzono dodatkowy proces oczyszczania. Eksperyment 

porównawczy przeprowadzono z zastosowaniem identycznych proporcji reagentów jak  

w przypadku procesu z zastosowaniem ceru(IV) i nadtlenku wodoru (H2O2) tj. stosunek molowy 

RWO:Fe2+:H2O2 1:2:10, czas reakcji 35 min, pH 2,5, temperatura 40 °C. Przedstawione  

w tabeli 13. wyniki eksperymentów wykazały wysoką efektywność w obniżaniu stężeń 
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zanieczyszczeń w każdym z analizowanych układów utleniających, przy czym w przypadku 

RWO, będącym ogólnym wskaźnikiem zanieczyszczenia, najskuteczniejszym układem 

utleniającym był Ce4+ + H2O2. Istotną zaletą procesu podobnego do procesu Fentona  

w układzie Ce4++H2O2 względem zastosowania wyłącznie roztworu soli Ce4+ do utleniania 

zanieczyszczeń była znikoma zawartość jonów ceru(III) i ceru(IV), które zostały w 99,996% 

związane w osadzie, co w przypadku zastosowania wyłącznie ceru(IV) nie było tak skuteczne 

(związanie 91,72% jonów Ce) i powodowało wtórne zanieczyszczeniem ścieków 

oczyszczonych.  

Tabela 13. Właściwości fizykochemiczne ścieków przed i po procesie oczyszczania 

Parametr Jednostka Ścieki surowe 
Utleniacze 

Ce4+ Ce4+ + H2O2 Fe2+ + H2O2 

pH - 1,8 ± 0,1 5,9a ± 0,1 8,7a ± 0,1 7,9a ± 0,1 

Potencjał redoks mV 480 1153b 585b 559b 

RWO mg/L 148,0 ± 22,2 51,3 ± 7,7 35,0 ± 5,3 64,4 ± 9,7 

Cer (Ce) µg/L < 0,10 ± 0,15 7655 ± 766 3,7 ± 0,6 < 0,10 ± 0,15 

Żelazo (Fe) mg/L 11,537 ± 1,154 0,003 ± 0,001 0,002 ± 0,001 0,003 ± 0,001 

Mangan (Mn) mg/L 0,197 ± 0,039 < 0,005 ± 0,001 < 0,005 ± 0,001 < 0,005 ± 0,001 

Kadm (Cd) mg/L < 0,005 ± 0,001 < 0,005 ± 0,001 < 0,005 ± 0,001 < 0,005 ± 0,001 

Chrom (Cr) mg/L 2,441 ± 0,244 0,0010 ± 0,0003 0,91 ± 0,09 0,41 ± 0,08 

Miedź (Cu) mg/L < 0,020 ± 0,005 < 0,020 ± 0,005 < 0,020 ± 0,005 < 0,020 ± 0,005 

Nikiel (Ni) mg/L 1,088 ± 0,109 0,766 ± 0,153 0,514 ± 0,103 0,409 ± 0,082 

Ołów (Pb) mg/L 1,603 ± 0,160 < 0,050 ± 0,013 < 0,050 ± 0,013 < 0,050 ± 0,013 

Cynk (Zn) mg/L 2,544 ± 0,254 < 0,050 ± 0,013 < 0,050 ± 0,013 < 0,050 ± 0,013 

Cyjanki całkowite µg/L 21000 ± 2100 489 ± 49 390 ± 39 1036 ± 104 

Indeks fenolowy µg/L 61950 ± 4956 18,5 ± 2,8 207,8 ± 31,2 32,5 ± 4,9 

Naftalen µg/L 153,78 ± 38,45 4,64 ± 1,16 0,14 ± 0,04 < 0,050 ± 0,013 

Acenaften µg/L 284,56 ± 71,14 0,36 ± 0,09 0,23 ± 0,06 0,06 ± 0,02 

Fluoren µg/L 107,39 ± 26,85 0,25 ± 0,06 0,78 ± 0,20 < 0,050 ± 0,013 

Fenantren µg/L 263,23 ± 65,81 6,55 ± 1,64 0,36 ± 0,09 0,38 ± 0,10 

Antracen µg/L 93,81 ± 23,45 0,09 ± 0,02 0,42 ± 0,11 0,07 ± 0,02 

Fluoranten µg/L 133,79 ± 33,45 1,22 ± 0,31 0,16 ± 0,04 0,37 ± 0,09 

Piren µg/L 322,10 ± 80,53 0,45 ± 0,11 0,10 ± 0,03 0,45 ± 0,11 

Benzo(a)antracen µg/L 291,30 ± 72,83 0,08 ± 0,02 < 0,050 ± 0,013 0,10 ± 0,03 

Chryzen µg/L 143,09 ± 35,77 0,08 ± 0,02 < 0,050 ± 0,013 0,08 ± 0,02 

Benzo(b)fluoranten µg/L 151,23 ± 37,81 0,09 ± 0,02 < 0,050 ± 0,013 0,08 ± 0,02 

Benzo(k)fluoranten µg/L 85,26 ± 21,32 0,05 ± 0,01 < 0,050 ± 0,013 0,05 ± 0,01 

Benzo(a)piren µg/L 231,81 ± 57,95 0,11 ± 0,03 < 0,050 ± 0,013 0,12 ± 0,03 

Dibenzo(a,h)antracen µg/L 51,53 ± 12,88 0,03 ± 0,01 < 0,050 ± 0,013 0,05 ± 0,01 

Benzo(g,h,i)perylen µg/L 47,85 ± 11,96 0,45 ± 0,11 0,31 ± 0,08 0,36 ± 0,09 

Indeno(1,2,3-cd)piren µg/L 95,40 ± 23,85 0,17 ± 0,04 < 0,050 ± 0,013 0,16 ± 0,04 

∑ WWA µg/L 2459,11 ± 614,78 14,64 ± 3,66 2,25 ± 0,56 2,32 ± 0,58 
a – pH ścieków oczyszczonych po 1 h od zakończenia procesu i podniesienia pH do 8,2 
b – Potencjał redoks po dodaniu utleniacza do ścieków surowych  
Źródło: [22] 
 

9.5. Ekologiczna i ekonomiczna ocena procesu oczyszczania ścieków z odzyskiem 

koagulantu cerowego 

Przeprowadzona analiza ekologiczna wykazała, że choć dziesięciokrotne obniżenie 

stężenia fosforanów(V) w porównaniu z koagulacją opartą na solach żelaza(II), żelaza(III)  
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i glinu jest efektem wysoce pożądanym, istnieje szereg aspektów wymagających dalszych 

badań. Analiza ekonomiczna procesu wskazała, że głównym kosztem proponowanej 

technologii jest zakup surowców chemicznych. Choć recykling koagulantu jest droższy niż 

import z Chin, w przypadku embarga staje się on opłacalny i zwiększa uniezależnienie  

od zewnętrznych dostaw. Istotnym kierunkiem rozwoju jest optymalizacja syntezy chlorku 

ceru(III), co pozwoli na ograniczenie zużycia kwasu solnego – głównego reagenta w całym 

procesie. 

Proces oczyszczania ścieków z użyciem związków ceru(III) umożliwia obniżenie 

stężenia fosforanów(V) o ponad 99,8%, a ponadto zastosowany koagulant można odzyskiwać 

metodą ekstrakcji z HCl z skutecznością 97,0–98,3%, co pozwala na jego ponowne 

wykorzystanie przy minimalnym uzupełnianiu strat. Dodatkową zaletą zaproponowanego 

rozwiązania jest zmniejszenie ilości osadów ściekowych o 20–25% oraz możliwość 

zagospodarowania produktów ubocznych w procesach energetycznych i chemicznych. 

Zamknięty obieg reagentów sprawia, że proces wpisuje się w zasady gospodarki o obiegu 

zamkniętym oraz idee zrównoważonego rozwoju. 

Ocena cyklu życia (LCA) przeprowadzona metodą ReCiPe 2016 wykazała, że 

technologia ta odgrywa istotną rolę w ochronie wód słodkich i morskich przed eutrofizacją.  

Z drugiej strony, spośród ocenianych 17 kategorii wpływu znaczące obciążenie środowiskowe 

związane jest z procesami produkcyjnymi zużywanych reagentów, przede wszystkim  

z zastosowaniem kwasu szczawiowego i solnego, które podczas produkcji odpowiadają  

m.in. za emisję gazów cieplarnianych, ekotoksyczność oraz zwiększają wskaźniki 

toksyczności rakotwórczej dla ludzi (w analizie LCA kategoria human carcinogenic toxicity). 

Duży udział w oddziaływaniu środowiskowym ma także zużycie energii elektrycznej,  

co wskazuje na potrzebę zwiększenia efektywności energetycznej oraz zwiększenia udziału 

energii pochodzącej ze źródeł odnawialnych. Dodatkowo, wyniki znormalizowane względem 

światowych obciążeń wykazały, że dominującymi kategoriami wpływu są toksyczność dla ludzi 

oraz ekotoksyczność wód, natomiast emisje gazów cieplarnianych i zużycie zasobów 

kopalnych miały mniejsze znaczenie. 

Analiza ekonomiczna metodą DGC określiła koszt usuwania fosforanów(V)  

z wykorzystaniem chlorku ceru(III) na 1,37 USD/m3. Choć jest to więcej niż w przypadku 

aktualnie stosowanych metod wykorzystujących sole żelaza lub glinu, koagulacja chlorkiem 

ceru(III) zapewnia znacznie wyższą skuteczność usuwania fosforanów(V) i mniejszą produkcję 

osadów. Przegląd cen rynkowych i danych literaturowych [41,42] pokazuje, że ceny chlorku 

ceru(III) mogą być 2,5 do 14 razy wyższe niż ceny powszechnie stosowanych koagulantów  

na bazie żelaza lub glinu. Niemniej jednak, zastosowanie koagulantu cerowego zapewnia 

bardzo wysoką skuteczność usuwania fosforu, co może uzasadniać jego stosowanie w dużych 
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oczyszczalniach przy jednoczesnych wysokich wymaganiach odnośnie stężenia związków 

fosforu w ściekach oczyszczonych, minimalizacji powstających osadów, konieczności 

spełnienia zasad gospodarki cyrkularnej oraz działania w warunkach zasad zrównoważonego 

rozwoju. Dalsze prace powinny koncentrować się na zmniejszeniu oddziaływań 

środowiskowych, obniżeniu kosztów poszczególnych etapów proponowanego rozwiązania 

oraz lepszym wykorzystaniu produktów ubocznych, a także przeprowadzeniu badań 

porównawczych z wykorzystaniem innych innowacyjnych koagulantów na bazie cyrkonu czy 

tytanu oraz metodami tradycyjnymi. 
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10. Weryfikacja tez rozprawy doktorskiej 

1. Istnieje możliwość odzysku związków ceru z odpadów i ich zastosowania  

do oczyszczania wybranych ścieków przemysłowych oraz ponownego odzysku  

z wytworzonych osadów ściekowych. 

Teza została w całości potwierdzona, ponieważ w wyniku zaplanowanych  

i przeprowadzonych eksperymentów odzyskano chlorek ceru(III) z wybranego odpadu 

przemysłowego jakim był zużyty proszek polerski. W ustalonych (optymalnych) warunkach 

zastosowanie roztworu chlorku ceru(III) umożliwiło efektywne usunięcie fosforanów(V)  

ze ścieków browarniczych. Ponadto, przeprowadzone badania wykazały możliwość ekstrakcji 

ceru(III) z osadu ściekowego z zastosowaniem kwasu chlorowodorowego. W ustalonych 

(optymalnych) warunkach ekstrakcji i kolejnych etapach odzysku, takich jak strącanie 

szczawianu ceru(III), rozkład termiczny szczawianu ceru(III) do tlenku ceru(IV), uzyskano  

z wysoka wydajnością trzy sole ceru. tj.: chlorek ceru(III), siarczan(VI) ceru(III), siarczan(VI) 

ceru(IV), co niniejszym umożliwiło pozytywne zweryfikowanie sformułowanej tezy pracy. 

 

2. Istnieje możliwość ekonomicznego i ekologicznego odzysku oraz wykorzystania 

związków ceru do oczyszczania ścieków przemysłowych. 

Teza została potwierdzona częściowo, ponieważ przeprowadzona analiza ekonomiczna 

wykazała, że dla dużych oczyszczalni ścieków oraz w sytuacjach (instalacjach), w których 

wymagana jest wysoka efektywność usuwania związków fosforu, zaproponowany proces 

może być opłacalny, w porównaniu z dotychczas stosowanymi rozwiązaniami w zakresie 

usuwania związków fosforu z użyciem soli żelaza i glinu. Z kolei, wyniki analizy ekologicznej 

jednoznacznie wskazały, na korzyści wynikające z obniżenia eutrofizacji wód, jednakże 

zastosowanie procesów ekstrakcji związków ceru z odpadu oraz osadów będzie stanowiło 

obciążenie dla środowiska ze względu na konieczność zastosowania kwasu 

chlorowodorowego (HCl) oraz kwasu szczawiowego (H2C2O4). 

 

 

 

 



 

Strona 53 z 64 

mgr inż. Paweł Lejwoda  

Rozprawa doktorska 

 Model procesu oczyszczania ścieków z wykorzystaniem 

związków ceru pochodzących z odpadów przemysłowych 

 

11. Wnioski i perspektywy dalszych prac badawczych 

Efektywność oczyszczania 

Odpadowy proszek polerski zawierający 82,0% CeO2 został wykorzystany  

do otrzymania CeCl3·7H2O i następnie do przygotowania roztworu ceru(III) o stężeniu 0,05 

mol/l. Roztwór ten został zastosowany w procesie usuwania fosforanów(V) ze ścieków 

browarniczych. Przeprowadzenie procesu w optymalnych warunkach (pH 7,5; stosunek 

molowy Ce3+:PO4
3– 1,5:1; czas reakcji 15 min) umożliwiło obniżenie stężenia fosforanów(V)  

w ściekach oczyszczonych o 99,86% z jednoczesnym związaniem 99,94% jonów ceru(III)  

w osadzie, co uzasadniało recykling ceru z osadu ściekowego. 

Zastosowanie Ce(SO4)2·4H2O do utleniania zanieczyszczeń w ściekach o odczynie 

kwasowym pochodzących z symulacji procesu podziemnego zgazowania węgla kamiennego 

umożliwiło w optymalnych warunkach (tj. czasie reakcji 35 min, stosunku molowym Ce4+:C 5:1, 

pH 2,5 oraz temperaturze 40 °C) obniżenie stężeń zanieczyszczeń takich jak WWA, cyjanki, 

fenole, RWO odpowiednio o 99,40%, 97,67%, 99,97% i 65,34%. Przy czym po alkalizacji 

ścieków do pH 8,2, po czasie 60 min dochodziło do obniżenia pH do 5,9, co powodowało 

uwolnienie ceru z osadu i wtórne zanieczyszczenie ścieków oczyszczonych. 

Zastosowanie Ce(SO4)2·4H2O oraz H2O2 umożliwiło w ustalonych warunkach 

optymalnych (tj. stosunku molowym RWO:Ce4+:H2O2 1:2:10, pH 2,5, czasie reakcji 35 min oraz 

temperaturze 40°C) obniżenie stężeń zanieczyszczeń takich jak WWA, cyjanki, fenole 

odpowiednio o 99,91%, 98,14%, 99,66% i 76,35%. Utworzony w wyniku alkalizacji ścieków  

do pH 8,2 stabilny osad związał 99,996% zastosowanego ceru(IV), co zapobiegło wtórnemu 

zanieczyszczeniu ścieków oczyszczonych oraz utracie cennego regenta. 

Odzysk surowców i recykling reagentów 

Wykazano, że z powstałego osadu ściekowego, w optymalnych warunkach (czas 

reakcji 40 min, objętość użytego ekstrahenta 25 ml/g osadu, ilość dodanego HCl w stosunku 

do masy osadu 350 mg/g) możliwa jest efektywna ekstrakcja ceru – 99,6% (oraz fosforu – 

97,5%), a następnie po strącaniu w środowisku kwasowym szczawianu ceru(III), rozkładzie 

termicznym do tlenku ceru(IV) oraz reakcjami z odpowiednimi reagentami możliwe jest 

odzyskanie soli ceru z wydajnością CeCl3‧7H2O – 97,0%, Ce2(SO4)3 – 97,4%, Ce(SO4)2 – 

98,3% oraz ponowne ich zastosowanie w procesach oczyszczania ścieków. Uzyskane związki 

ceru mogą być ponownie wykorzystane jako koagulanty (Ce3⁺) lub utleniacz (Ce4⁺), zamykając 

tym samym obieg reagentów w procesach. Otrzymane związki mogą również być 

wykorzystane jako surowce w przemyśle metalurgicznym (dodatek do stopów), w przemyśle 

szklarskim (jako dodatek do usuwania zabarwienia i stabilizacji szkła) do produkcji 



 

Strona 54 z 64 

mgr inż. Paweł Lejwoda  

Rozprawa doktorska 

 Model procesu oczyszczania ścieków z wykorzystaniem 

związków ceru pochodzących z odpadów przemysłowych 

 

katalizatorów (katalityczne konwertery układów wydechowych), jako dodatek do lakierów, mas 

ściernych (proszki polerskie) lub jako odczynniki chemiczne (cerometria). 

Aspekty środowiskowe i gospodarka o obiegu zamkniętym 

Opracowany proces wpisuje się w ideę gospodarki o obiegu zamkniętym, poprzez 

wykorzystanie odpadów przemysłowych, wytworzenie z nich użytecznych soli (w postaci 

koagulantów i utleniacza), recykling użytych w oczyszczaniu ścieków związków ceru, 

zagospodarowanie ubocznych produktów powstałych w trakcie recyklingu oraz odzysk 

surowców energetycznych. Analiza cyklu życia (LCA) wskazała na pozytywny wpływ 

technologii na ochronę wód słodkich i morskich w kontekście ich eutrofizacji. 

Ograniczenia i kierunki rozwoju 

Głównym ograniczeniem technologicznym jest konieczność zastosowania reagentów, 

takich jak kwas chlorowodorowy (HCl) i kwas szczawiowy (H2C2O4), które (zgodnie  

z przeprowadzona analizą LCA) podczas procesu ich wytwarzania mają istotny udział  

w kategoriach wpływu takich jak: zmiany klimatyczne, ekotoksyczność gleb, wyczerpywanie 

zasobów kopalnych, ekotoksyczność wód morskich. Kwas szczawiowy, kwas solny oraz 

nadtlenek wodoru są także głównymi czynnikami o znacznym udziale w kategorii wpływu – 

toksyczność rakotwórcza dla ludzi. 

Dodatkowe badania powinny skupić się zatem na zmniejszeniu zużycia  

lub zastosowaniu alternatywnych reagentów, dalszemu obniżeniu kosztów procesu oraz 

poprawie efektywności uzysku wartościowych pod względem energetycznym i rynkowym 

produktów ubocznych. 

Wnioski końcowe 

 Zaproponowana koncepcja technologiczna jest mniej korzystna ekonomicznie niż 

dotychczas stosowane metody strącania chemicznego, jej skuteczność i możliwości odzysku 

surowców czynią ją dobrą alternatywą dla dużych oczyszczalni ścieków w sytuacjach 

wymagających wysokiego stopnia oczyszczania ścieków, zmniejszenia ilości osadów 

ściekowych. Analiza opłacalności, wpływu na środowisko i skuteczności oczyszczania 

wskazuje, że warto kontynuować prace nad jej modyfikacjami, wdrażaniem i zastosowaniem 

alternatywnych rozwiązań mających na celu zmniejszenie zapotrzebowania na reagenty  

w poszczególnych etapach proponowanej koncepcji oczyszczania ścieków. 

Perspektywy dalszych prac badawczych 

Z punktu widzenia możliwości aplikacyjnych istotnym byłoby przeprowadzenie badań 

nad zastosowaniem związków ceru jako koagulantów lub utleniaczy do oczyszczania innych 

ścieków przemysłowych oraz identyfikację potencjalnych ograniczeń ich zastosowania. 
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Zbadanie przydatności osadów ściekowych po koagulacji związkami ceru do zastosowania 

jako materiał wsadowy w procesie hydrotermalnego upłynniania osadów ściekowych (HTL). 

Niemniej jednak, równie interesujące mogłyby być badania nad skutecznością utleniania 

zanieczyszczeń organicznych takich jak metabolity farmaceutyków, pestycydy oraz barwniki 

przemysłowe obecne w ściekach bytowych i przemysłowych z zastosowaniem siarczanu(VI) 

ceru(IV) wraz z modyfikacjami polegającymi m.in. na wspomaganiu promieniowaniem UV  

lub ultradźwiękami. Dotychczas przeprowadzona analiza literaturowa wykazała, że badanie 

takie nie zostały przeprowadzone. Dodatkowo, interesującym kierunkiem przyszłych badań 

byłaby optymalizacja procesu syntezy chlorku ceru(III) z tlenku ceru(IV) uzyskanego z osadów 

ściekowych, tak aby zmniejszyć zapotrzebowania na kwas chlorowodorowy (HCl).
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Removal of phosphate from brewery wastewater by cerium(III) chloride
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• The brewery wastewater contains about
43 mg/L of phosphates.

• Ce3+can reduce>99%of PO4
3− in brewery

wastewater.
• >97 % of Ce and 89 % P can be recovered
from brewery wastewater sludge.

A B S T R A C TA R T I C L E I N F O
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This paper presents the possibility of using hydrated cerium(III) chloride (CeCl3∙7H2O) recovered from a spent polishing
agent containing cerium(IV) dioxide (CeO2) to remove phosphate and other impurities from brewery wastewater (phos-
phate 43.0 mg/L, total P 19.8 mg/L, pH 7.5, COD(Cr) 827 mg O2/L, TSS 630 mg/L, TOC 130 mg/L, total N 46 mg/L,
turbidity 390 NTU, colour 170 mg Pt/L. CCD (Central Composite Design) and RSM (Response Surface Methodology)
were applied to optimise the brewery wastewater treatment process. The removal efficiency (mainly of PO4

3−) was the
highest under optimal conditions (pH7.0–8.5, Ce3+:PO4

3−molar ratio of 1.5–2.0). Applying recoveredCeCl3 under optimal
conditions yielded a treated effluent inwhich the concentration of PO4

3−decreased by 99.86%, total P by 99.56%, COD(Cr)

by 81.86%, TSS by 96.67%, TOC by 60.38%, total N by 19.24%, turbidity by 98.18%, and colour by 70.59%. The Ce3+

ion concentration in the treated effluentwas 0.058mg/L. Thesefindings suggest that CeCl3‧7H2O recovered from the spent
polishing agent may constitute an optional reagent for phosphate removal from brewery wastewater. The sludge from
wastewater treatment can be recycled for Ce andP recovery. The recovered ceriumcan be reused forwastewater treatment,
creating a cyclic cerium cycle in the process, and the recovered phosphorus can be used, for example, for fertilization pur-
poses. The optimised cerium recovery and application is in accordance with the ideas of circular economy.

1. Introduction

Beer is one of themost consumed beverages in the world (Verhuelsdonk
et al., 2021). Globally, beer production in 2020 was 1.77 billion hL.
Approximately 26.8 % of this production (475 million hL) was in Europe,
and approximately 2.0 % (36.3 million hL) in the world's eleventh
producer, Poland (Global Beer Consumption by Country in 2020). Beer
production involves a number of processes consisting of mashing, mash
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filtration, wort boiling (brewing), fermentation, beer maturation, filtration
and bottling (Feng et al., 2009). In addition to the food product that is the
low-alcohol beverage, the process also generates significant amounts of
wastewater. The amount of wastewater generated depends on factors
such as the type of beer produced, the production technology, the technical
sophistication of the plant and others. However, it is estimated that for
every litre of beer produced, 3–10 L of strongly contaminated wastewater
are generated (Kanagachandran and Jayaratne, 2006), characterised by
high values of COD(Cr) (680–90,000 mg O2/L), BOD5 (1120–80,000 mg
O2/L), phosphate (8–124 mg/L), and TSS (100–8750 mg/L) (Alvarado-
Lassman et al., 2008; Austermann-Haun et al., 1999; Ince et al., 2000;
Parawira et al., 2005; Wen et al., 2010; Yu and Gu, 1996). Significant
concentrations of pollutants can impose a heavy burden on on-site or
municipal wastewater treatment plants and thus generate additional,
increased wastewater treatment costs. In many cases, brewery wastewater
is pre-treated in on-site wastewater treatment plants, allowing producers to
avoid additional fees associated with discharging untreated or inadequately
treated industrial wastewater into municipal sewers or the environment.

Phosphorus and its compounds are critical rawmaterials for the European
Union economy (European Commission, 2010). Phosphorus compounds are
used, inter alia, to producemineral fertilisers applied in agriculture and to en-
suremore efficient agricultural production (Malhotra et al., 2018). These sub-
stances are derived frommined phosphate minerals such as fluorapatite (Ca5
(PO4)3F), chlorapatite (Ca5(PO4)3Cl) and hydroxyapatite (Ca5(PO4)3OH).
The largest deposits of phosphate rock are located in Morocco and the West-
ern Sahara, with the largest production in China. Global production is around
218 Mt./year. The total bulk of the world's deposits is estimated at over 300
billion tonnes, but the extraction ofmany of them is not economically or tech-
nologically feasible due to the low phosphorus content of the raw material
(Daneshgar et al., 2018). For this reason, it is important to rationally manage
phosphorus resources and compounds due to the limited availability of the
deposits. This problem is related to the need to find alternative sources of
phosphorus compounds, e.g. by using phosphorus-rich waste and controlling
the circulation of phosphorus in the environment. Excessive phosphorus mi-
grations to the environment are a result of natural phenomena, such as soil
erosion, weathering and dissolution of phosphorus-containing rocks, as well
as industrial, municipal and agricultural activities, which contribute to
water eutrophication (Correll, 1998; Ngatia and Taylor, 2019). The conse-
quences of this phenomenon include negative changes in water properties,
such as the appearance of intense odour, colour and turbidity, lowered oxy-
gen concentration, and anaerobic condition generation in the deeper layers
of water bodies, resulting in a reduction in biodiversity and the death of
flora and fauna. Thus, it becomes important to take measures to protect wa-
ters from pollution by biogenic substances. One method of removing phos-
phates from water and wastewater is e.g.: precipitation with Fe3+

(Caravelli et al., 2010), Al3+ (Wang et al., 2014), or Ce3+ ions in the form
of hardly soluble compounds such as FePO4, AlPO4 and CePO4 (Liu and
Byrne, 1997). The formation of CePO4 is based on the direct reaction of ce-
rium ions with phosphate ions. Binding of PO4

3− ions in the form of hardly
soluble FePO4 precipitates is favored at pH < 5. However, in the case of
wastewater with a pH close to neutral (pH 6–8) the process of removing
phosphates occurs mainly as a result of processes such as adsorption of ions
on the surface of hydrous ferric oxide formed in the aqueous environment,
precipitation of mixed cation phosphates and co-precipitation of phosphate
(Smith et al., 2008). In the case of Al3+ ions, the optimal condition for the
formation of AlPO4 precipitate is pH in the range of 5.7–6.0. Below pH 5.5
AlPO4 dissolves to form Al3+, and above pH 8 it dissolves to form Al(OH)4−

ions. In the reaction of Al3+withwater at a pH of about 7 an Al(OH)3 precip-
itatemay be formed,which can adsorb impurities on its surface (Mohammed
and Abbas Shanshool, 2009).

Cerium is the most common element belonging to the rare earth element
(REE) group, and it is present in the Earth's crust at an abundance of approx-
imately 0.0046 % by mass. The cerium content in the Earth's crust is greater
than that of antimony (Sb), tin (Sn), cadmium (Cd) and silver (Ag) (Haynes,
2014). The main sources of cerium are minerals such as monazite ((Ce,La,
Y,Th)PO4) and bastnasite ((Ce,La)(CO3)F) (Meshram and Abhilash, 2020).

The processing of these raw materials to obtain the individual elements and
their compounds is a complex process that involves a number of unit pro-
cesses, such as physical enrichment and multi-step chemical processes
(including alkaline digestion, acidic digestion, solvent extractions, ion ex-
change) (Gupta andKrishnamurthy, 1992). In addition to themany industrial
applications of cerium compounds, including inmetallurgy, in the production
of automotive catalytic converters (Dey and Dhal, 2020), and in the produc-
tion of polishing powders, they are currently used to a limited extent as coag-
ulants in the treatment of wastewater containing substances such as
phosphate (Kajjumba et al., 2021). Alternative sources of cerium can be
found in waste materials, such as red mud (Abhilash et al., 2014), phospho-
gypsum waste (Hammas-Nasri et al., 2016), spent Ni-MH batteries
(Fernandes et al., 2013), car catalytic converters (Zhao et al., 2020) and
used polishing powders, which are the waste resulting from the consumption
of approximately 16,000 t of polishing powder per year. Used polishing pow-
ders can be recycled (Kato et al., 2000) or processed into other useful prod-
ucts such as cerium(IV) sulphate (Ce(SO4)2) or cerium(III) chloride (CeCl3)
(Poscher et al., 2014), which can be applied as coagulants in wastewater
treatment. Cerium, due to its electron configuration ([Xe] 4f1 5d1 6s2) can
exist in two stable oxidation states in solutions, i.e.:+III, like all other lantha-
nides, but also on the+IVoxidation state as the only lanthanide. Ce3+ ions in
aqueous solutions are colourless, and form poorly soluble compounds with
substances such as phosphate, fluorides, hydroxides and carbonates (Ferri
et al., 1983; Kajjumba et al., 2021; Kragten, 1978; Liu and Byrne, 1997;
Menon et al., 1986). On the other hand, Ce4+ ions in aqueous solutions as-
sume a yellow to orange colour (depending on the concentration). In acidic
media, Ce4+ ions are strong oxidisers, and are therefore used in analytical
chemistry (cerometry) (Kolthoff and Bhatia, 1960) and more recently in the
treatment of industrial wastewater (ZHAO et al., 2010).

The aim of this study was to recover cerium in the form of CeCl3‧7H2O
from spent polishing agent waste by methods described in literature
(Poscher et al., 2014), to use the obtained salt as a solution for the removal
of phosphate from brewery effluent, and finally to recover cerium from the
resulting sludge and to recycle it.

This paper presents the results of a study involving brewery wastewater
treatment under optimal conditions determined using the response surface
method (RSM) with a central composition design (CCD). One of the impor-
tant aspects of the presented research was to evaluate and demonstrate the
possibility of recovering cerium from thewaste, using it to remove phosphate
from brewery wastewater and then re-separating it from the resulting sludge
in the form of a salt with a high cerium content, whichwould enable its reuse

Table 1
Selected physicochemical parameters of real brewery wastewater used in the study.

Parameter Unit Result ± measurement uncertainty

pH – 7.5 ± 0.1
conductivity μS/cm 2200 ± 110
Sodium (Na) mg/L 578 ± 58
Potassium (K) mg/L 21.1 ± 2.1
Magnesium (Mg) mg/L 13.8 ± 1.4
Calcium (Ca) mg/L 61.1 ± 6.1
Iron (Fe) mg/L 2.00 ± 0.20
Manganese (Mn) mg/L 0.35 ± 0.04
Aluminum (Al) mg/L 0.60 ± 0.09
Zinc (Zn) mg/L 0.15 ± 0.02
Total Sulphur, (S) mg/L 65.3 ± 9.8
Total Nitrogen, (N) mg/L 46.0 ± 6.9
Nitrate, NO3

− mg/L 0.68 ± 0.07
Nitrite, NO2

− mg/L < 0.006 ± 0.001
Ammonia, NH4

+ mg/L 39.1 ± 3.9
Total Phosphrous, (P) mg/L 19.8 ± 2.0
Phosphate, PO4

3− mg/L 43.0 ± 4.3
Total Suspended Solids, TSS mg/L 630 ± 63
Chemical Oxygen Demand, COD(Cr) mg O2/L 827 ± 124
Total Organic Carbon, TOC mg/L 130 ± 20
Dissolved Organic Carbon, DOC mg/L 71.0 ± 10.7
Turbidity NTU 390 ± 39
Colour mg Pt/L 170 ± 34
Cerium (Ce) μg/L < 0.25 ± 0.04
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in the wastewater treatment process or for industrial purposes, e.g. for the
production of cerium oxide and polishing powders. In addition, the cerium
concentration in the treated wastewater was investigated in the context of
its possible toxicity at higher concentrations (Aharchaou et al., 2020;
González et al., 2015). The presented concept is in line with the assumptions
of the circular economy through the rational use ofwaste (CeO2) to produce a
useful product (CeCl3‧7H2O), sludge precipitation (CePO4) and sludge
recycling with the re-creation of CeCl3‧7H2O which is important in the con-
text of decreasing mineral resources.

2. Materials and methods

2.1. Analytical methods

The determination of the selected element concentration (metals and
non-metals) in wastewater was performed using inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) according to EN ISO
11885:2009 (Optima 5300DV, Perkin Elmer, USA). The content of rare
earth elements in aqueous solutions was determined using inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) according to EN ISO
17294:2016-2 (NexION 300S, Perkin Elmer, USA). The determination of
metals and non-metals was performed with a level of uncertainty of 10 %,
15 %, 20 %, and 25 % depending on the element and its concentration in
the tested solution, a coverage factor of 2 and a significance level of
95 %. The Inolab pH/ION/Cond 750 (WTW, Germany) was used to
measure pH (EN ISO 10523:2012) and electrical conductivity (EN
27888:1999). The pH measurement was performed with an accuracy of
±0.1 pH and conductivity was performed with uncertainty of 5 %. COD
(Cr) was determined using a UV-VIS spectrophotometer (Pharo 300, Merck
KGaA, Germany) according to PN-ISO 15705:2005 with an uncertainty of
15 %. The anion concentrations were determined by ion chromatography

(IC) according to EN ISO 10304-1:2009 (DIONEX ICS 5000, Thermo Fisher
Scientific, USA), and phosphate content was determined using a UV-VIS
spectrophotometer (Pharo 300, Merck KGaA, Germany) according to EN
ISO 6878:2006 with an uncertainty of 10 %. Total suspended solids were
determined by filtration (0.45 μm membrane) according to EN 872:2007,
and turbidity was measured by a nephelometer according to EN ISO 7027-
1:2016–09 with an uncertainty of 10 %. Colour was determined according
to EN ISO 7887:2012 (method C) with an uncertainty of 20 %, TOC and
DOC were determined using high-temperature combustion with infrared de-
tection (TOC-L CPH, Shimadzu, Japan) according to EN 1484:1999 with an
uncertainty of 15%. The high-temperature combustion techniquewith chemi-
luminescence detection (TNM-L, Shimadzu, Japan) according to EN
12260:2004 with an uncertainty of 15 % was used for the determination of

Fig. 1. Diffraction pattern of the spent polishing agent.

Table 2
Chemical composition of the spent polishing agent (XRD analysis).

Parameter Unit Result ± measurement uncertainty

Cerium dioxide (CeO2) % 82.0 ± 1.0
Unrecognized mineral % 2.0 ± 1.0
Amorphous substance % 14.5 ± 0.5

Fig. 2. Scheme for Ce recovery from a spent polishing powder and crystalline CeCl3‧
7H2O preparation.
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Total N content. The concentration of NH4
+ was determined by FIA

(FIAmodula, MLE GmbH, Germany) according to EN ISO 11732:2007 with
uncertainty of 10 %. A Phase identification was performed using powder X-
ray diffusion (DSH) in Bragg-Brentano geometry, using a Bruker D8
DISCOVER diffractometer, CuKα radiation, Ni filter and LYNXEYE XE detec-
tor. Mineral composition was determined and calculated on the basis of stan-
dards licensed in PDF-4+2022 RDB ICDD (International Centre for
Diffraction Data) and database ICSD (Inorganic Crystal Structure Database),
and NIST (National Institute of Standard and Technology). DIFFRAC v.4.2
and TOPAS v.4.2, Bruker AXS programmes were applied for registration and
diagnostics. Quantitative calculations of crystalline phases and the amorphous
substance were performed using the Rietveld methodology.

2.2. Materials

Real brewery wastewater from a brewery located in Poland was used in
the study (Fig. 3). Selected physicochemical parameters of the wastewater
used in the study are presented in Table 1. A spent polishing powder
containing CeO2 was also used in the study. The diffractogram of the
spent polishing powder obtained by XRD is presented in Fig. 1 and its
physicochemical composition is provided Table 2.

Nitric acid (Suprapur®, Merck, Germany), hydrochloric acid
(Suprapur®, Merck, Germany), 30 % hydrogen peroxide (Chempur,
Poland), sodium hydroxide (Chempur, Poland), a certified multielement
standard solution for ICP-MS with a concentration of each rare earth ele-
ment of 50 mg/L (Sigma Aldrich, USA) and a certified multielement stan-
dard solution for ICP-OES with a metal concentration of 100 mg/L

(AccuStandards, USA) were also used in the study. Furthermore, a certified
multielement anion standard solution for IC (AccuStandards, USA) and
deionised water with an electrical conductivity of under 0.05 μS/cm (Di-
rect-Q3 UV, Millipore, USA) were used as well. A 0.05 mol/L solution of
Ce3+ was prepared from CeCl3‧7H2O salt, which was obtained from the
spent polishing powder according to the scheme depicted in Fig. 2. The
chemical composition of the solution used is provided in Table 3.

2.3. Preparation of the precipitant

A spent polishing powder containing CeO2 was used to prepare CeCl3‧
7H2O. Fig. 2. presents a scheme for the preparation of crystalline CeCl3‧
7H2O using concentrated (30 %) HCl and concentrated (30 %) H2O2.

The recovery of cerium from the spent polishing powderwas carried out
according to the scheme presented in Fig. 2. which is a modification of a
method provided in literature (Borra et al., 2018; Poscher et al., 2014).
The process was carried out by weighing an appropriate amount of the
waste dried at 105 °C and averaged to a constant weight, inserting it into
a three-neck flask, and adding concentrated HCl at 200 % and H2O2 at
100 % excess in relation to the mass of CeO2 in the waste sample.
Afterwards, a reflux condenser was applied and the resulting mixture was
heated at 80° for 4 h with constant stirring. After this time, the resulting
solution was cooled to 25 °C, filtered through a syringe filter (0.45 μm,
hydrophilic PTFE) and crystallised. The crystals obtained were dried in an
oven at 105 °C to a constant weight and used to prepare a 0.05 mol/L
solution of CeCl3, the chemical composition of which is provided in
Table 3. The Ce content in the salt obtained was 98.3 %.

Table 3
Chemical composition of the 0.05 mol/L CeCl3 solution obtained from a spent polishing agent after leaching processes.

Parameter Unit Value Parameter Unit Value

Cerium (Ce) mg/L 6889 ± 689 Iron (Fe) mg/L 0.79 ± 0.16
Lanthanum (La) mg/L < 0.20 ± 0.02 Manganese (Mn) mg/L < 0.20 ± 0.03
Praseodymium (Pr) mg/L < 0.20 ± 0.02 Boron (B) mg/L < 1.0 ± 0.3
Neodymium (Nd) mg/L < 0.20 ± 0.02 Aluminum (Al) mg/L < 1.0 ± 0.3
Samarium (Sm) mg/L < 0.20 ± 0.02 Cadmium (Cd) mg/L < 1.0 ± 0.3
Europium (Eu) mg/L < 0.20 ± 0.02 Chromium (Cr) mg/L < 1.0 ± 0.3
Gadolinium (Gd) mg/L 27.3 ± 2.7 Copper (Cu) mg/L < 1.0 ± 0.3
Terbium (Tb) mg/L < 0.20 ± 0.02 Nickel (Ni) mg/L < 1.0 ± 0.3
Dysprosium (Dy) mg/L < 0.20 ± 0.02 Lead (Pb) mg/L < 1.0 ± 0.3
Holmium (Ho) mg/L < 0.20 ± 0.02 Antimony (Sb) mg/L < 1.0 ± 0.3
Erbium (Er) mg/L < 0.20 ± 0.02 Thallium (Tl) mg/L < 1.0 ± 0.3
Thulium (Tm) mg/L < 0.20 ± 0.02 Uranium (U) mg/L < 0.20 ± 0.02
Ytterbium (Yb) mg/L < 0.20 ± 0.02 Zinc (Zn) mg/L < 1.0 ± 0.3
Lutetium (Lu) mg/L < 0.20 ± 0.02 Arsenic (As) mg/L < 1.0 ± 0.3
Sodium (Na) mg/L 75.8 ± 15.2 Calcium (Ca) mg/L 18.2 ± 4.6

Table 4
Empirical conditions for the CCD/RSM and results (COD, and PO4

3−) for brewerywastewater (pH 2.14–9.86,molar ratio Ce3+: PO4
3− (0.856–2.144: 1), Time 8.56–21.4min);

*- center of the plan.

Experimental conditions Experimental results

Run pH, x1 Time (min), x2 molar ratio Ce3+:PO4
3−, x3 PO4

3− mg/L, Ce3+, mg/L

1 3.00 10.0 1.000 43.5 ± 4.4 73.8 ± 11.1
2 3.00 10.0 2.000 13.8 ± 1.4 133 ± 20
3 3.00 20.0 1.000 42.2 ± 4.2 69.9 ± 10.5
4 3.00 20.0 2.000 12.0 ± 1.2 126 ± 19
5 9.00 10.0 1.000 9.57 ± 0.96 0.015 ± 0.002
6 9.00 10.0 2.000 2.93 ± 0.29 0.171 ± 0.026
7 9.00 20.0 1.000 15.0 ± 1.5 0.070 ± 0.011
8 9.00 20.0 2.000 1.48 ± 0.15 0.158 ± 0.024
9 2.14 15.0 1.500 46.7 ± 4.7 109 ± 16
10 9.86 15.0 1.500 0.570 ± 0.060 0.124 ± 0.019
11 6.00 8.56 1.500 0.059 ± 0.006 0.194 ± 0.029
12 6.00 21.4 1.500 0.045 ± 0.005 0.145 ± 0.022
13 6.00 15.0 0.856 15.0 ± 1.5 1.02 ± 0.15
14 6.00 15.0 2.144 < 0.010 ± 0.001 0.719 ± 0.108
15* 6.00 15.0 1.500 0.043 ± 0.004 0.147 ± 0.022
16* 6.00 15.0 1.500 0.039 ± 0.004 0.184 ± 0.028
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2.4. Wastewater treatment

Central Composite Design (CCD) and Response Surface Methodology
(RSM) were used to determine the most favourable process conditions for
phosphate removal from brewery wastewater (Khuri and Mukhopadhyay,
2010). Three input parameters were selected in the experimental plan, i.e.:
pH, the molar ratio of Ce3+ added to PO4

3− and the process time (min). It
was assumed that these parameters would significantly influence the depen-
dent parameter, i.e. the concentration of PO4

3− (mg/L) in the treated effluent.
Based on studies reported in literature (Thomas et al., 2022, 2021, 2020), the
following independent input parameter values were adopted: pH from 3 to 9,
molar ratio of Ce3+ added to PO4

3− from 1:1 to 2:1 and process time from 10
to 20 min. The Design of Experiments (DOE) module of Statistica 13 (TIBCO
Software Inc., USA) was used to develop a three-factor central composite de-
sign. The resulting experimental plan included the conduction of 16 experi-
ments, whose input variable values are summarised in Table 4
(experimental conditions). All experiments were conducted at 20 ± 2 °C.
The brewery wastewater treatment process was carried out by pouring
250 mL of wastewater into a 400 mL beaker. The effluent was stirred at
250 ± 10 rpm and its pH was adjusted with 15 % HCl or 15 % NaOH to
the values specified in the experimental plan. An appropriate coagulant vol-
ume (0.05mol/L CeCl3) was then added, and the phosphate precipitation pro-
cess was carried out for the time adopted in the experimental plan. After
stirring stopped, the samples were left for 5 min to sediment the precipitated
poorly soluble precipitates (Fig. 3). Samples for analysis were collected di-
rectly from the sediment, filtered through a syringe filter (0.45 μm, hydro-
philic PTFE) and analysed chemically using the methods described in the
Analytical Methods section. Table 4. (experimental results) shows the results
obtained for 16 experiments according to the adopted plan, where the

dependent variable is the PO4
3− (mg/L) concentration. In addition, for each

of the wastewater samples treated according to the adopted plan, the concen-
tration of cerium was determined after filtering the sample through a syringe
filter (0.45 μm, hydrophilic PTFE).

2.5. Cerium recovery

After treatment, the effluent was percolated and the remaining sludge
dried to an air-dry state. The averaged, weighed sludge was decomposed
in aqua regia to determine the elemental composition provided in
Table 10. The sludge was then leached with 5 %, 10 % 15 % or 20 % HCl
to determine the efficiency of cerium recovery from the sludge, after
which the resulting solutions were analysed using the ICP-OES technique.
The obtained extract compositions are displayed in Table 11. 15 % NaOH
was added to the extract to increase the pH to about 1.8. In the next step,
a solution of Na2C2O4 was added to precipitate a poorly soluble Ce2
(C2O4)3 precipitate. The precipitate produced was filtered through a sy-
ringe filter (0.45 μm, hydrophilic PTFE), washed and dissolved in 30 %
HCl. The resulting solution was filtered through a syringe filter (0.45 μm,
hydrophilic PTFE), diluted and analysed by ICP-OES and ICP-MS tech-
niques. The elemental composition of the solution obtained after sludge di-
lution is provided in Table 12.

3. Results and discusion

3.1. Brewery wastewater treatment

The brewery wastewater used in the study was characterised by high
values of physicochemical parameters such as total P 19.8 ± 2.0 mg/L,
phosphate 43.0 ± 4.3 mg/L, TSS 630 ± 63 mg/L, COD(Cr) 827 ±
124 mg O2/L, TOC 130 ± 20 mg/L, turbidity 390 ± 39 NTU, and colour
170 ± 34 mg Pt/L. Compared to other brewery effluents reported in liter-
ature, some parameters were characterised by similar values, i.e. COD(Cr)

(680–90,000 mg O2/L), phosphate (8–124 mg/L), and TSS
(100–8750 mg/L) (Alvarado-Lassman et al., 2008; Austermann-Haun
et al., 1999; Ince et al., 2000; Parawira et al., 2005; Wen et al., 2010; Yu
and Gu, 1996). The key dependent parameter subjected to optimisation
was the concentration of PO4

3− in the treated effluent. The substance used
to treat phosphate-containing wastewater can include soluble cerium(III)
compounds e.g. CeCl3‧7H2O. Cerium-containing waste, such as spent
polishing agents, deserves special attention. This study involved a spent
polishing agent containing 82.0 % CeO2. Literature data indicate that
waste such as red mud (Sinha et al., 2016), spent FCC catalysts (YE et al.,
2017) and NiMH batteries (Innocenzi and Vegliò, 2012) may contain only
about 0.011 %, 1.57 %, 1.68 % cerium, which is a low content of this
element compared to the spent polishing powder (Meshram and
Abhilash, 2020).

Optimisation studies were carried out using RSM/CCD, which reduced
the large number of optimisation experiments that would require conducting
to analyse the effect of each individual independent factor on the initial PO4

3−

concentration. The results presented in Table 4. demonstrate that the lowest

Fig. 3. Real brewery wastewater and experimental wastewater.

Table 5
Analysis of the experiment with the central composite design using Statistica 13. Evaluation of the effects, PO4

3−; R2 = 0.956; Radj
2 = 0.890, MS = 30.448.

Parameter Effect Standard error t(10) p CI (−95 %) CI (+95 %) Factor Standard error CI (−95 %) CI (+95 %)

Intercept 0.540 3.198 0.169 0.871 −7.284 8.365 0.540 3.198 −7.284 8.365
(1) pH (L) −25.081 3.281 −7.644 < 0.001 −33.110 −17.052 −12.540 1.641 −16.555 −8.526
pH (Q) 27.432 4.711 5.823 0.001 15.906 38.959 13.716 2.355 7.953 19.480
(2) time, min (L) 0.145 3.281 0.044 0.966 −7.884 8.173 0.072 1.641 −3.942 4.086
time, min (Q) −1.042 4.710 −0.221 0.832 −12.567 10.483 −0.521 2.355 −6.283 5.241
(3) Ce3+: PO4

3−(L)* −17.558 3.280 −5.353 0.002 −25.585 −9.531 −8.779 1.640 −12.793 −4.766
Ce3+: PO4

3− (Q)* 7.942 4.706 1.687 0.142 −3.574 19.458 3.971 2.353 −1.787 9.729
1 L relative to 2 L 1.764 3.902 0.452 0.667 −7.783 11.311 0.882 1.951 −3.892 5.656
1 L relative to 3 L 9.953 3.902 2.551 0.043 0.406 19.500 4.977 1.951 0.203 9.750
2 L relative to 3 L −1.856 3.902 −0.476 0.651 −11.403 7.691 −0.928 1.951 −5.702 3.846

* - molar ratio, L - linear effects, Q - quadratic effects, statistically significant if p < 0.05.
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phosphate concentrations were obtained for the Ce3+ to PO4
3−molar ra-

tios of 1.5:1 and 2.144:1 at pH 6.00, and the highest for the molar ratio
of 1:1 at pH 3.00 and the molar ratio of 1.5:1 at pH 2.14. The experiment
results obtained at this stage indicate a significant correlation between
pH and the molar ratio of Ce3+ to PO4

3−. The coefficient of determina-
tion R2 assumes values between 0 and 1, where a value of 0 indicates
no relationship between the observations and the model, while a value
of 1 indicates a perfect fit between the observed data and the model. Ac-
cording to literature, different divisions can be adopted to describe the
strength of the relationship between the model and the data. One of
the proposed divisions assumes that with R2 from 0.9 to 1 the fit of the
model is very good, from 0.8 to 0.9 the fit of the model is good, from
0.6 to 0.8 the fit of the model is satisfactory, from 0.5 to 0.6 the fit of
the model is poor, from 0 to 0.5 the fit of the model is unsatisfactory
(Kuc et al., 2022). Table 5 presents an evaluation of the effects for the
individual independent parameters and their linear interactions. The
calculated coefficient of determination R2 was 0.956 and the adjusted
Radj
2 was 0.890, with a root mean square error (RMSE) of 30.448.
Table 6 presents the results of the ANOVA analysis for all the parameters

comprising the model.
The statistical analysis carried out demonstrated that some of the

parameters analysed were statistically insignificant (p > 0.05), therefore
consequently, further analyses were carried out after excluding the most
insignificant effects of linear/linear interactions 1 L relative to 2 L, 2 L
relative to 3 L, and linear and quadratic effects for time. An assessment
of effect significance after irrelevant parameter removal is presented
in Table 7. In this case, the calculated coefficient of determination R2

decreased slightly to 0.953, while the adjusted Radj
2 increased to

0.929, indicating a very good fit of the model to the experimental
data (Kuc et al., 2022), while the root mean square error (RMSE) de-
creased to 19.735, indicating a better fit of the model after removing
some of the parameters.

Table 8 presents the results of the ANOVA analysis with an adopted
significance level of p < 0.05. The analysis demonstrated the significance
of four parameters, i.e. pH(L), pH(Q), Ce3+:PO4

3−(L) molar ratio and 1 L
relative to 3 L.

A graphical interpretation of the effect significance is displayed in the
Pareto chart (Fig. 4.).

The graph shows the standardised The graph shows the standardised ef-
fect estimators grouped according to their absolute values. The red line in the
graph indicates the significance threshold for a significance test of p=0.05.
The analysis performed enabled the ranking of the parameters tested accord-
ing to their statistical significance, i.e.: linear effects of pH (most significant),
quadratic effects of pH, linear effects of the Ce3+ to PO4

3−, molar ratio, inter-
action of linear effects of pH and theCe3+ to PO4

3−molar ratio, and quadratic
effects of the Ce3+ to PO4

3− molar ratio (least significant).
It is clear that the form in which the phosphates occur is determined by

the pH of the effluent (eg. H3PO4, H2PO4
−, HPO4

2−, PO4
3−) and that it also

influences the concentration of the Ce3+ ions, because at pH above 7.1
Ce3+ ions in a 0.1 mol/L NO3

− solution) precipitate as Ce(OH)3 (Kragten,
1978). This suggests that reaction (1) cannot be ruled out:

Ce3þ þ 3OH � ! Ce OHð Þ3↓ (1)

as it can occur at a pH not much different from 7.1, which in turn de-
pends on the composition of the solution, i.e. its concentration and the
type of anions present. It is clear that the interaction between the indepen-
dent variables, i.e. pH and the Ce3+ to PO4

3− molar ratio, has an important
influence on the process.

Based on thefittedmodel, a second-order Eq. (2) was determined to cal-
culate the predicted PO4

3− concentration in the treated effluent and to com-
pare it with the results obtained from the experiments in Fig. 5.

Concentration PO4
3 �� � ¼ 172:0561–27:4448 pHð Þ

þ 1:5240 pHð Þ2–85:1205 molar ratioð Þ
þ 15:8854 molar ratioð Þ2
þ 3:3176 pHð Þ molar ratioð Þ (2)

A graphical interpretation of the response surface is presented in the 2D
contour plot in Fig. 6.

The optimisation carried out for the precipitation of PO4
3− ions using

Ce3+ ions from brewery wastewater using the response surface method in-
dicates that the best process conditions occur at pH 7.0–8.5 and a molar
concentration ratio of Ce3+ to PO4

3− ions of 1.5–2.0 at a constant process
time of 15 min. Fig. 7 presents a 2D contour plot highlighting the areas
with the lowest Ce3+ content after the effluent treatment process, which

Table 6
Results of the ANOVA test.

Parameter SS df MS F p

(1) pH (L) 1779.085 1 1779.085 58.430 < 0.001
pH (Q) 1032.574 1 1032.574 33.913 0.001
(2) time, min (L) 0.059 1 0.059 0.002 0.966
time, min (Q) 1.490 1 1.490 0.049 0.832
(3) Ce3+: PO4

3−(L)* 872.311 1 872.311 28.649 0.002
Ce: PO4

3− (Q)* 86.705 1 86.705 2.848 0.142
1 L relative to 2 L 6.223 1 6.223 0.204 0.667
1 L relative to 3 L 198.124 1 198.124 6.507 0.043
2 L relative to 3 L 6.889 1 6.889 0.226 0.651
Error 182.688 6 30.448
Total sum of square 4166.841 15

ANOVA model coefficients before excluding non-significant linear-linear interac-
tion, linear time and quadratic time effects, statistically significant if p < 0.05, *-
molar ratio, L - linear effects, Q - quadratic effects.

Table 7
Analysis of the experiment with the central composite design using Statistica 13. Evaluation of the effects, PO4

3−; R2 = 0.953; Radj
2 = 0.929, MS = 19.735.

Parameter Effect Standard error t(10) p CI (−95 %) CI (+95 %) Factor Standard error CI (−95 %) CI (+95 %)

Intercept 0.172 2.197 0.078 0.939 −4.724 5.068 0.172 2.197 −4.724 5.068
(1) pH (L) −25.081 2.642 −9.495 < 0.001 −30.967 −19.195 −12.541 1.321 −15.483 −9.598
pH (Q) 27.432 3.792 7.233 < 0.001 18.982 35.882 13.716 1.896 9.491 17.941
(3) Ce3+: PO4

3−(L)* −17.558 2.641 −6.648 < 0.001 −23.443 −11.674 −8.779 1.320 −11.721 −5.837
Ce3+: PO4

3−(Q)* 7.943 3.789 2.096 0.062 −0.500 16.385 3.971 1.895 −0.250 8.193
1 L relative to 3 L 9.953 3.141 3.168 0.010 2.954 16.952 4.977 1.571 1.477 8.476

ANOVAmodel coefficients after excluding non-significant linear-linear interaction, linear time and quadratic time effects, statistically significant if p< 0.05, * -molar ratio, L -
linear effects, Q - quadratic effects.

Table 8
Results of the ANOVA test.

Parameter SS df MS F p

(1) pH (L) 1779.091 1 1779.091 90.149 < 0.001
pH (Q) 1032.564 1 1032.564 52.322 < 0.001
(3) Ce3+: PO4

3−(L)* 872.311 1 872.311 44.201 < 0.001
Ce3+: PO4

3−(Q)* 86.717 1 86.717 4.394 0.062
1 L relative to 3 L 198.124 1 198.124 10.039 0.010
Error 197.350 10 19.735
Total sum of square 4166.841 15

* - molar ratio, L - linear effects, Q - quadratic effects, statistically significant if
p < 0.05.
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was taken into account in the optimisation of the brewery effluent treat-
ment parameters.

The reason for the high content of Ce3+ and PO4
3− at low pH is the

solubility of CePO4 (Lin et al., 2021). In addition, the effect of complex-
ation of Ce3+ ions by the components of the complex sewage matrix
cannot be excluded, e.g. humic and fulvic acids, as well as formation
of organometallic complexes. (Janhom et al., 2009; Zhang et al.,
2015).

A treatment process to test the efficiency of phosphate removal from
brewery effluent carried out under optimal conditions determined with
CCD/RSM (pH = 7.5, molar ratio of Ce3+ to PO4

3− of 1.5 and time =
15 min) confirmed the removal efficiency of phosphorus compounds
(mainly phosphate), with a reduction of PO4

3− by 99.86 %, total P by
99.56 %, CODCr by 81.86 %, total suspended solids by 96.67 %, TOC by
60.38 %, total N by 19.24 %, turbidity by 98.18 % and colour by
70.59 %, while Ce3+ ions content was 0.058 mg/L (Table 9).

Fig. 5. Predicted vs. observed values for PO4
3− (mg/L). The coefficient of determination R2 is 0.953,

adjusted R2 is 0.929, MS = 19.735.

Fig. 4. Pareto chart - the absolute values of the standardised assessments of the effects (PO4
3− (mg/L), 3 values, 1 block, 16 experiments, MS = 19.735).
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99.94 % of Ce3+ ions were bound in the precipitate mainly by reaction
(3), which generated a poorly soluble precipitate of cerium(III) phosphate
(Kajjumba et al., 2021; Liu and Byrne, 1997):

Ce3þ þ PO4
3 � ! CePO4↓ (3)

The non-stoichiometric, excess amount of Ce3+ added to the solution
relative to the content of PO4

3− may result from side reactions that bind

Ce3+ ions e.g. into carbonate precipitates (Ferri et al., 1983) and hydroxide
precipitates (Kragten, 1978) in reactions (4) and (5) respectively:

2Ce3þ þ 3CO3
2 � ! Ce2 CO3ð Þ3↓ (4)

Ce3þ þ 3OH � ! Ce OHð Þ3↓ (5)

The non-stoichiometric course of precipitate formationmay also be caused
by the co-precipitation of impurities with Ce3+ and PO4

3− ions, and the

Fig. 7. Response surface of the influence of the molar ratio of Ce3+: PO4
3− to pH value on the content of Ce3+ in brewery wastewater, time = 15 min. (MS = 142.9573).

Fig. 6. Response surface of the influence of the molar ratio of Ce3+: PO4
3− to the pH value on the content of PO4

3− in brewery wastewater, time = 15 min. (MS = 19.735).
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formation of CePO4 precipitate with non-stoichiometric composition and hex-
agonal structure cannot be ruled out. (Vinothkumar et al., 2019).

The end result is an effluent with a low phosphorus content that will not
promote the eutrophication process (Schindler et al., 2016). The total

nitrogen content was reduced by only 19.2 % (from 46.0 mg/L to
37.1 mg/L), however nitrogen compounds can be easily removed by deni-
trification (Tchobanoglous et al., 2003).

3.2. Sediment analysis

More than 99% of the cerium used in the process and 99% of the phos-
phate was bound in the sludge produced during wastewater treatment
mainly as CePO4 (Kajjumba et al., 2021). After draining, drying and averag-
ing, the sludge was subjected to decomposition in aqua regia and then
analysed by ICP-OES. The sludge composition is presented in Table 10.
An analysis of the sludge demonstrated that it contained increased amounts
of Ce and P, 126.3 ± 12.6 g/kg and 25.9 ± 2.6 g/kg respectively. The re-
sults obtained showed that the sludge is suitable for further processing in-
volving the recovery of cerium compounds and their reuse.

3.3. Extraction of Ce and P

Therefore, in the next stage of the study, the sludge was leached using
HCl at concentrations of 5 %, 10%, 15% and 20% to determine the poten-
tial for cerium recovery. Table 11 presents the results of sludge leaching.
The use of 10%, 15 % and 20 %HCl exhibited comparably high cerium ex-
traction efficiencies. In the following experiment, the solution obtained
after leaching the precipitate with 10%HClwas used, due to the lower con-
sumption of acid needed to carry out the extraction and the lower consump-
tion of NaOH needed to increase the pH of the solution in a further step of
the experiment. This approach not only made it possible to reduce the
amount of reactants, but also resulted in a reduction in the amount and con-
centration of post-process solutions. The extraction efficiency using 10 %
HCl was 97.6 % for Ce and 89.6 % for P.

Portions of 15 % NaOH were added to the resulting extract to raise the
pH to approximately 1.8±0.1, which is the optimal valuewhen precipitat-
ing lanthanide oxalates (Żelazny et al., 2017). The addition of a Na2C2O4

solution resulted in the precipitation of a white, poorly soluble Ce2(C2O4)
3 precipitate according to reaction (6).

2Ce3þ þ 3C2O4
2 � ! Ce2 C2O4ð Þ3↓ (6)

The precipitate, afterfiltration andwashing, was dissolved in 30%HCl.
Analysis of the resulting solution by ICP-OES and ICP-MS demonstrated
that the component at the highest concentration was cerium, which ac-
counted for 96.1% of the cations determined (Table 12). The cerium recov-
ery efficiency was 71.9 %. Waste types reported in literature, such as spent
polishing powders, red mud, spent FCC catalysts and NiMH batteries, had
similar cerium recovery values of 65–91 %, 74–99.99 %, 42–97 %,
32.54–99.9 %, respectively, while the extraction yield after separation
was 95–99 %, 80–100 %, 74–98 %, 84–99 %, respectively, and was

Table 9
Selected physicochemical parameters of brewery wastewater before and after treat-
ment using a 0.05 mol/L cerium(III) chloride (CeCl3) solution.

Parameter Unit Brewery wastewater Brewery wastewater after
treatmenta

Observed value Removalb, %

pH – 7.5 ± 0.1 7.5 ± 0.1 –
Turbidity NTU 390 ± 39 7.1 ± 0.7 98.18
Colour mg Pt/L 170 ± 34 50 ± 10 70.59
PO4

3− mg/L 43.0 ± 4.3 0.062 ± 0.006 99.86
Total P mg/L 19.8 ± 2.0 0.085 ± 0.017 99.56
Total N mg/L 46.0 ± 6.9 37.1 ± 5.6 19.24
TSS mg/L 630 ± 63 21.0 ± 2.1 96.67
TOC mg/L 130 ± 19 51.5 ± 7.7 60.38
CODCr mg O2/L 827 ± 124 150 ± 22 81.86
Ce3+ mg/L 95.2c ± 14.3 0.058 ± 0.009 99.94

a In optimal conditions, i.e., pH = 7.5, Ce3+ = 0.095 g/L (molar ratio 1.5:1,
Ce3+: PO4

3−), and time = 15 min.
b Wastewater treatment efficiency = (C1 − C2)/C1 × 100 %, where C1 is the

concentration of the substance in the brewerywastewater, C2 is the concentration of
the substance in the treated wastewater.

c Calculated Ce3+ ion concentration after addition to the raw effluent (Ce3+ ion
content in the raw effluent <0.25 μg/L.

Table 10
Chemical composition of the sludge.

Parameter Unit Value

Cerium (Ce) g/kg 126.3 ± 12.6
Iron (Fe) g/kg 3.37 ± 0.34
Manganese (Mn) g/kg 0.180 ± 0.040
Cadmium (Cd) g/kg < 0.005 ± 0.001
Chromium (Cr) g/kg 0.052 ± 0.013
Copper (Cu) g/kg < 0.05 ± 0.01
Nickel (Ni) g/kg < 0.05 ± 0.01
Lead (Pb) g/kg < 0.10 ± 0.03
Zinc (Zn) g/kg 0.236 ± 0.059
Phosphorus (P) g/kg 25.9 ± 2.6
Cobalt (Co) g/kg < 0.05 ± 0.01
Calcium (Ca) g/kg 172.0 ± 17.0
Magnesium (Mg) g/kg 10.6 ± 1.1
Sodium (Na) g/kg 53.3 ± 5.3
Potassium (K) g/kg < 0.20 ± 0.05
Barium (Ba) g/kg 1.46 ± 0.36
Strontium (Sr) g/kg 0.84 ± 0.21

Table 11
Chemical composition of the extracts after leaching by 5 %, 10 %, 15 % and 20 % HCl solution.

Parameter Unit HCl 5 % HCl 10 % HCl 15 % HCl 20 %

Cerium (Ce) g/kg 114.4 ± 11.4 123.3 ± 12.3 122.9 ± 12.3 129.4 ± 12.9
Iron (Fe) g/kg 2.03 ± 0.20 2.51 ± 0.25 2.57 ± 0.26 2.65 ± 0.27
Manganese (Mn) g/kg 0.161 ± 0.032 0.166 ± 0.033 0.162 ± 0.032 0.169 ± 0.034
Cadmium (Cd) g/kg < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001
Chromium (Cr) g/kg 0.021 ± 0.005 0.032 ± 0.008 0.037 ± 0.009 0.042 ± 0.011
Copper (Cu) g/kg < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01
Nickel (Ni) g/kg < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01
Lead (Pb) g/kg < 0.10 ± 0.03 < 0.10 ± 0.03 < 0.10 ± 0.03 < 0.10 ± 0.03
Zinc (Zn) g/kg 0.209 ± 0.042 0.213 ± 0.043 0.224 ± 0.045 0.234 ± 0.047
Phosphorus (P) g/kg 22.0 ± 2.2 23.2 ± 2.3 23.5 ± 2.4 24.9 ± 2.5
Cobalt (Co) g/kg < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01 < 0.05 ± 0.01
Calcium (Ca) g/kg 152.6 ± 15.3 149.1 ± 14.9 151.1 ± 15.1 160.3 ± 16.0
Magnesium (Mg) g/kg 9.16 ± 0.92 9.10 ± 0.91 9.01 ± 0.90 9.59 ± 0.96
Sodium (Na) g/kg 46.0 ± 4.6 43.4 ± 4.3 43.2 ± 4.3 47.1 ± 4.7
Potassium (K) g/kg < 0.20 ± 0.05 < 0.20 ± 0.05 < 0.20 ± 0.05 < 0.20 ± 0.05
Barium (Ba) g/kg 1.28 ± 0.26 1.22 ± 0.24 1.21 ± 0.24 1.28 ± 0.26
Strontium (Sr) g/kg 0.81 ± 0.16 0.78 ± 0.15 0.77 ± 0.15 0.81 ± 0.16
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similarly high to that obtained in the recovery of cerium from sludge
(Meshram and Abhilash, 2020).

The performed tests involving the treatment of brewery effluent and the
processing of sludge containing cerium compounds enable the develop-
ment of a concept for the recovery and use of cerium compounds, as
depicted in Fig. 8.

The concept involves the disposal of spent polishing powder waste by
recovering cerium compounds through extraction, concentration and crys-
tallization, and then using them as an alternative to iron and aluminum
salts as a coagulant for precipitating phosphates from brewery wastewater.
The resulting sludge after the wastewater treatment process can, in turn, be
treated to recover cerium compounds and reuse them industrially. Phos-
phorus compounds can be recovered from the solution after extraction
using methods widely described in the literature and used, for example,
for fertilization purposes (Kato et al., 2006; Ye et al., 2014). In this way,
the concept presented fits into the model of circular economy and sustain-
able use of resources in the form of cerium compounds.

4. Conclusions

A waste polishing powder containing 82.0 % CeO2 was used to obtain
CeCl3·7H2O, from which a 0.05 mol/L solution of Ce3+ was prepared.
The solution had a high cerium content (99.1 %), which enabled its appli-
cation in optimising the removal of phosphate (PO4

3−) from brewery
effluent using a response surface methodology with a central composite
design. The results obtained demonstrated that the process has the highest
efficiency under optimal process conditions (pH 7.0–8.5, molar concentra-
tion ratio of Ce3+ ions to PO4

3− of 1.5–2.0, time 15 min.). This made it
possible to reduce some of the pollutants by >96 % by binding them in
the sludge. The sludge resulting from the application of an aqueous solution
of Ce3+ ions bound >99 % of the cerium and phosphorus compounds,
which could be a potential source for the recovery of not only cerium, but
also potentially phosphorus.

The proposed method of wastewater treatment is an alternative to solu-
tions based on the use of iron and aluminum compounds as conventional
coagulants. The results obtained indicate not only the high efficiency of
removal of individual pollutants from the wastewater, but also the possibil-
ity of further utilization of the sludge generated, which perfectly fits in with
the ideas of a closed-cycle economy.
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Table 12
Chemical composition of the CeCl3 solution obtained after Ce2(C2O4)3 digestion.

Parameter Unit Value

Cerium (Ce) mg/L 443.0 ± 44.3
Iron (Fe) mg/L < 0.05 ± 0.01
Manganese (Mn) mg/L < 0.05 ± 0.01
Cadmium (Cd) mg/L < 0.05 ± 0.01
Chromium (Cr) mg/L < 0.05 ± 0.01
Copper (Cu) mg/L < 0.05 ± 0.01
Nickel (Ni) mg/L < 0.05 ± 0.01
Lead (Pb) mg/L < 0.05 ± 0.01
Zinc (Zn) mg/L 0.480 ± 0.120
Phosphorus (P) mg/L 1.52 ± 0.15
Cobalt (Co) mg/L < 0.05 ± 0.01
Calcium (Ca) mg/L < 0.5 ± 0.1
Magnesium (Mg) mg/L < 0.3 ± 0.1
Sodium (Na) mg/L 17.6 ± 2.6
Potassium (K) mg/L < 2.0 ± 0.5
Barium (Ba) mg/L < 0.05 ± 0.01
Strontium (Sr) mg/L < 0.05 ± 0.01

Fig. 8. Conception of removing phosphates from brewery wastewater with recovering CeCl3·7H2O.
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Abstract: Due to the high cost and limited sources of cerium coagulants, it is extremely important
to take measures to recycle this raw material. This paper presents the new possibility of recovering
cerium(III) chloride, cerium(III) sulphate, cerium(IV) sulphate, and potentially phosphate from
sewage sludge (101.5 g/kg Ce and 22.2 g/kg total P) through a brewery wastewater treatment process
using recycled CeCl3 as a coagulant. In order to recover the Ce and P, the sludge was subjected
to extraction using an HCl solution. Optimal process conditions were determined by means of
central composite design and response surface methodology (CCD/RSM) for three input parameters
(HCl mass, reaction time, and extractant volume). Under optimal conditions (0.35 g HCl per 1 g of
sludge, 40 min reaction time, extractant volume of 25 mL per 1 g of sludge), the highest efficiency
obtained was 99.6% and 97.5% for Ce and P, respectively. Cerium(III) oxalate as Ce2(C2O4)3·10H2O
was precipitated from the obtained solution using H2C2O4 (99.97%) and decomposed into CeO2

(at 350 ◦C), which was afterwards subjected to a reaction with HCl (30%, m/m) and H2O2 (30%,
m/m), which led to the crystallisation of CeCl3·7H2O with a purity of 98.6% and a yield of 97.0%.
The obtained CeO2 was also subjected to a reaction with H2SO4 (96%, m/m) and H2O2 (30%, m/m),
which produced Ce2(SO4)3 with a yield of 97.4%. The CeO2 was also subjected to a reaction with
only H2SO4 (96%, m/m), which produced Ce(SO4)2 with a yield of 98.3%. The filtrate obtained
after filtering the Ce2(C2O4)3·10H2O contained 570 mg/L of P, which enabled its use as a source of
phosphorus compounds. The presented processes of Ce and potentially P recovery from sewage
sludge originating from brewery wastewater contribute to the idea of a circular economy.

Keywords: brewery wastewater; response surface methodology; central composite design; sewage
sludge; cerium coagulants

1. Introduction

The decreasing supply of potable water in the world is a consequence of numerous
negative factors, including the increasing population, developing industry, and uncon-
trolled pollutant emissions, which, in the near future, may result in decreased access to
potable water, droughts, food shortages, and climate migration on a global scale. Therefore,
action aimed at limiting pollutant emissions to the water environment and restoring the
quality of polluted water is extremely important. In developed countries, the problem
of wastewater emissions to the environment was minimised by transporting waste to
treatment plants using elaborate sewage systems or vacuum trucks. As a result of the
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processes conducted at waste treatment plants, it is possible to remove physical, chemical,
and biological pollutants and restore the original quality of water to a state where it is free
of substances harmful to living beings. The number and types of stages forming a waste
treatment process depend on multiple factors, some of which include the quantity and
composition of the waste, the types and concentrations of pollutants in the waste flow-
ing into the treatment plant, and the required level of waste treatment. While municipal
wastewater is characterised by a repeatable composition, industrial waste is considerably
varied in terms of the type and concentration of pollutants, depending on the type of activ-
ity that generates it, the technological advancement of the industrial plant, the application
of processes for minimising water consumption, the presence of a local treatment plant
providing preliminary waste treatment, and so on. Heavy industry engaged in metal ore
processing generates waste characterised by an increased concentration of heavy metals
such as, e.g., Cd, Co, Ni, Cu, and V [1]. Electroplating plants, depending on the types of
coating produced, generate waste containing, e.g., Ni, Cr, Pb, Cd, and Sn [2,3], as well
as cyanides (CN−), detergents (anionic, non-ionic, and cationic), etc. On the other hand,
waste originating from the tanning industry is characterised by high values of COD and
total nitrogen, as well as increased P and Cr contents [4–6]. Unlike waste originating
from heavy industry, wastewater from the food industry, as well as domestic sewage, is
characterised by increased contents of biogenic elements (C, N, P, and S), whose presence
in the water environment contributes to eutrophication; therefore, these pollutants need
to be removed with high efficiency. In the case of food industry wastewater originating
from breweries [7–9], dairies [10,11], and sugar factories [12,13], the type of pollutants is
similar to those found in domestic sewage, though their concentration is much greater. In
the case of treatment plants where the primary pollutant stream includes domestic sewage
and food industry wastewater, the use of biological processes, such as denitrification, and
chemical processes, like coagulation, is often sufficient to treat the waste. In such situations,
the treated waste typically fulfils the requirements defined in legal regulations concerning
the maximum concentrations of pollutants for treated waste introduced into municipal
sewage systems or into the water and soil.

An element linking the various wastewater treatment technologies is the generation of
sewage sludge with a complex composition containing a significant amount of phosphorus
compounds, which are an important component of fertilisers used to intensify agricultural
production. According to various estimations, the extractive resources of this element will
be depleted over the next 50–280 years [14,15], while the location of the richest deposits in
just a few countries raises the risk of significant price fluctuations on the market as well as
limited availability due to the complex political and economic situation in the future, which
has currently made sewage sludge an interesting source of this element that also exhibits
a high processing potential, which has made it the subject of numerous studies [16,17].
Sewage sludge is generated, e.g., as a result of coagulation processes that occur after the
addition of an appropriate reactant (coagulant) to the treated waste. Commonly applied
coagulants include Fe3+ and Al3+ compounds that undergo hydrolysis after their addition
to the wastewater, generating hydrated metal hydroxides with a developed active surface
that are capable of adsorbing pollutants or partially binding them as a result of direct
chemical reactions.

Ferric chloride (FeCl3) was applied in prior research [18], where it was concluded that
the most effective (97%) phosphorus removal occurred at a pH of 6.2. The other work [19]
applied FeCl3 with added tannic acid (C76H52O46) to improve phosphorus removal from
wastewater. As a result of the tests conducted at a sewage pH of 7.5, up to 95% of the
phosphorus was removed, which was bound in a complex of tannic acid—Fe—P and ferric
hydroxyphosphate (Fex(OH)yPOz). The use of aluminium coagulants such as aluminium
chloride (AlCl3), aluminium sulphate (Al2(SO4)3·n H2O), or polyaluminium chloride (PAC,
Aln(OH)mCl3n−m) makes it possible to remove up to 74.9% of phosphorus at a pH range
of 6.5–8.5, up to 62% at a pH range of 5–9, and even up to 80% at a pH range of 6–8,
respectively [20].
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Another method for removing phosphorus from wastewater is to precipitate it in
the form of poorly soluble salts such as struvite (NH4MgPO4·6H2O), hydroxyapatite
(Ca5(PO4)3OH), and amorphous calcium phosphate (Ca3(PO4)2). The precipitation pro-
cesses occur at high concentrations of NH4

+, Ca2+, and PO4
3− ions and in a pH range

of 7.0–10.7. Literature data indicate that the struvite precipitation yield can reach 97%,
though it is strongly dependent on the content ratios of P to Mg and P to N. The recovery
of phosphorus directly from sewage sludge and eluates is interesting from a scientific and
practical perspective, but it generates the risk of introducing pathogens and hazardous
organic substances accumulated in the precipitates into the environment. In this case,
the sludge must be subjected to hygienisation by applying, e.g., Ca(OH)2, CaO, CaO2, or
2Na2CO3·3H2O2 [21]. A considerable disadvantage of this type of solution is the high cost
of the hygienisation processes [22,23].

In the case of more rarely used cerium coagulants that contain Ce3+ ions for wastewater
treatment (primarily the precipitation of PO4

3−), the pollutant removal process exhibits
the highest efficiency at a pH of 7.0–8.5. The removal of PO4

3− occurs primarily as a result
of the direct binding of Ce3+ ions with PO4

3− ions, generating a CePO4 precipitate over
the course of Reaction (1). Furthermore, the Ce3+ cations bind anions such as F−, OH−,
CO3

2−, and C2O4
2− as a result of chemical Reactions (2)–(5) in the form of poorly soluble

salts (1)–(5), whose solubility product constants are presented in Table 1.

Ce3+ + PO4
3− → CePO4↓ (1)

Ce3+ + 3OH− → Ce(OH)3↓ (2)

Ce3+ + 3F− → CeF3↓ (3)

2Ce3+ + 3CO3
2− → Ce2(CO3)3↓ (4)

2Ce3+ + 3C2O4
2− → Ce2(C2O4)3↓ (5)

Table 1. Solubility product constants (KSP) of selected cerium compounds.

Compound Solubility Product Constant,
KSP

Source

CePO4 1.00 × 10−23 [24]
10−24.3 [25]
10−26.27 [26]

Ce(OH)3 1.6 × 10−20 [24]
10−21 [27]

CeF3 8.00 × 10−16 [24]
1.4 × 10−18 [28]

Ce2(CO3)3 10−21.80 [29]
Ce2(C2O4)3 1.84 × 10−28 [30]

5.9 × 10−30 [31]

When cerium salts are used, the phosphorus concentration in the treated sewage is
lower, and the cost of disposal of the resulting sewage sludge is lower (due to the smaller
volume of the resulting sludge) than when using iron or aluminium coagulants [32]. The
disadvantage of cerium coagulants is their higher purchase cost compared to substances
based on iron and aluminium compounds. This fact prompts the search for alternative
sources of cerium compounds that could reduce the cost of their purchase and effectively
compete with commonly used coagulants.

Research on brewery wastewater treatment using cerium(III) chloride revealed that
the process produces sludge with a high content of cerium (101.5 g/kg) and phosphorus
(22.2 g/kg), bound primarily in the form of CePO4 [9], which suggests the possibility of
recovering these elements from the sewage sludge.
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This paper presents a processing concept for sewage sludge subjected to extraction
using an HCl solution in order to recover cerium and phosphorus and apply them for the
preparation of useful products in subsequent stages. The purpose of the tests was to conduct
an extraction process and to recover cerium and phosphorus with a high yield, which, in
combination with wastewater treatment performed using a cerium(III) chloride solution as
a coagulant, could close the cerium circulation within the process. The research presents a
new concept of coagulant recovery and complements the gap in research on the recovery
of cerium compounds from sewage sludge and fits into the idea of a circular economy.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

The material subjected to testing was sewage sludge obtained by brewery wastewater
treatment using a cerium(III) chloride (recovered from spent polishing powder) solution
as a coagulant, per the brewery wastewater treatment method described in [9]. Before
analysis, the sludge was dried at ambient temperature (20 ± 1 ◦C) to a solid mass (Figure 1).
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Figure 1. Sewage sludge dried at ambient temperature (a) and obtained CeCl3·7H2O (b) and Ce(SO4)2

(c) salts.

The chemical composition of the sewage sludge after mineralisation in aqua regia
using a standard laboratory method (HCl:HNO3, 3:1, v/v) is presented in Table 2.

Table 2. Selected physicochemical parameters of the sludge used in the study.

Parameter Unit Result ± Measurement Uncertainty

Cerium (Ce) g/kg 101.5 ± 10
Total Phosphorus (P) g/kg 22.2 ± 2.2

Sodium (Na) g/kg 3.65 ± 0.37
Magnesium (Mg) g/kg 1.05 ± 0.11

Calcium (Ca) g/kg 21.3 ± 2.1
Iron (Fe) g/kg 3.46 ± 0.35

Manganese (Mn) g/kg 0.10 ± 0.02
Aluminium (Al) g/kg 1.23 ± 0.12

Barium (Ba) g/kg 0.185 ± 0.037
Strontium (Sr) g/kg 0.084 ± 0.021

Zinc (Zn) g/kg 0.417 ± 0.083

Nitric acid (60%), hydrochloric acid (30%) (Suprapur®, Merck, Darmstadt, Germany),
sulphuric acid (96%) (analytically pure, Chempur®, Piekary Śląskie, Poland), 30% hydro-
gen peroxide (analytically pure, Chempur®, Piekary Śląskie, Poland), sodium hydroxide
(analytically pure, Chempur®, Piekary Śląskie, Poland), oxalic acid (analytically pure,
Warchem Ltd., Zakręt, Poland), a certified multielement standard solution for inductively
coupled plasma (ICP) with a concentration of each rare earth element of 50 mg/L (Sigma
Aldrich®, Saint Louis, MI, USA), and certified multielement standard solutions for ICP
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with a metal concentration of 10 mg/L and 100 mg/L (AccuStandards®, New Haven, CT,
USA) were also used in the study. A certified multielement anion standard solution for ion
chromatography (IC) (AccuStandards®, New Haven, CT, USA) and deionised water with
an electrical conductivity of under 0.05 µS/cm (Direct-Q3 UV, Millipore®, Burlington, VT,
USA) were used as well.

2.2. Analytical Methods

The metal and non-metal concentration determination in the water solutions and
the mineralised sewage sludge was performed according to standard [33] by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) (Optima 5300DV, Perkin Elmer®,
Waltham, MA, USA). Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) (NexION
300S, Perkin Elmer®, Waltham, MA, USA) was used to determine cerium content in the
water solutions. The measurement was performed according to standard [34]. The metal
and non-metal content determination uncertainty was 10%, 15%, 20%, and 25%, depending
on the analysed element concentration, with a coverage factor of 2 and a significance
level of 95%. The chloride (Cl−) determination was performed by ion chromatography
according to [35] (DIONEX ICS 5000, Thermo Fisher Scientific®, Waltham, MA, USA).
The pH measurement was performed per standard [36] using the Inolab pH/ION/Cond
750 multi-parameter meter (WTW®, Weilheim, Germany) with a measurement accuracy of
±0.1 pH.

Phase identification was performed by powder X-ray diffraction (DSH) in Bragg-
Brentano geometry using a Bruker D8 DISCOVER diffractometer (Bruker®, Billerica, MA,
USA), CuKα radiation, a Ni filter, and a LYNXEYE XE detector. The mineral composition
was determined and calculated based on standards licensed in PDF-4+2022 RDB ICDD
(International Centre for Diffraction Data), ICSD (Inorganic Crystal Structure Database),
and NIST (National Institute of Standards and Technology). DIFFRAC v.4.2, TOPAS v.4.2,
and Bruker AXS software (v.6.0) were applied for registration and diagnostics. The Rietveld
methodology was used for the quantitative calculations of crystalline phases and the
amorphous substance.

Grain surface morphology and chemical composition in micro-areas were analysed
by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray energy dispersion spectroscopy (EDS)
using an SU3500 SEM microscope (Hitachi®, Tokyo, Japan) working in conjunction with
an UltraDry EDS Detector (Thermo Fisher Scientific®, Waltham, MA, USA) under the
following conditions: acceleration voltage −15 keV, detector—BSE, scanning time −40 s,
magnification ×1000–×3000. The images were taken after spraying the sample with gold.

2.3. Extraction of Cerium and Phosphorus

Central composite design (CCD) and response surface methodology (RSM) were
applied to determine the optimal conditions for cerium and phosphorus extraction from
the sewage sludge [37–40]. The optimal input parameters were time (min), the liquid/solid
ratio (volume/mass), and the mass of HCl as 100% HCl (mg). The input parameters and
the quantities of Ce and P are presented in Table 3.
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Table 3. Empirical conditions for CCD/RSM and the results (Ce and P) for sewage sludge (HCl
35.0–405.0 mg, liquid:solid mass ratio (7.96–92.0:1), time 6.36–73.6 min); *—centre of the plan.

Experimental Conditions Experimental Results

Run Liquid:Solid
Ratio, x1

Time (min), x2
HCl, mg,

x3
P, mg/g Ce3+, mg/g

1 25.0 20.0 110 14.24 ± 2.14 67.95 ± 10.19
2 25.0 20.0 330 22.73 ± 3.41 104.5 ± 15.68
3 25.0 60.0 110 14.27 ± 2.14 67.86 ± 10.18
4 25.0 60.0 330 21.80 ± 3.27 101.6 ± 15.24
5 75.0 20.0 110 15.09 ± 2.26 71.73 ± 10.76
6 75.0 20.0 330 20.48 ± 3.07 98.54 ± 14.78
7 75.0 60.0 110 15.54 ± 2.33 72.23 ± 10.84
8 75.0 60.0 330 21.76 ± 3.26 102.6 ± 15.39
9 7.96 40.0 220 18.23 ± 2.73 91.89 ± 13.78
10 92.0 40.0 220 19.91 ± 2.99 91.44 ± 13.72
11 50.0 6.36 220 18.99 ± 2.85 93.18 ± 13.98
12 50.0 73.6 220 19.58 ± 2.94 93.35 ± 14.00
13 50.0 40.0 35 1.014 ± 0.152 11.17 ± 1.68
14 50.0 40.0 405 21.84 ± 3.28 101.4 ± 15.22

15 * 50.0 40.0 220 19.67 ± 2.95 97.03 ± 14.55
16 * 50.0 40.0 220 20.96 ± 3.14 101.1 ± 15.16
17 * 50.0 40.0 220 21.23 ± 3.18 103.2 ± 15.47
18 * 50.0 40.0 220 21.42 ± 3.21 105.3 ± 15.80
19 * 50.0 40.0 220 19.45 ± 2.92 104.8 ± 15.72
20 * 50.0 40.0 220 18.93 ± 2.84 102.2 ± 15.33

2.4. Precipitation of Solid Cerium(III) Compounds

The extract was obtained under the conditions determined in the optimisation pro-
cess, i.e., time of 40 min, liquid:solid ratio of 25:1, 330 mg HCl. In order to precipitate
Ce2(C2O4)3·10H2O from the acidic post-extraction solution with a pH of 0.3, oxalic acid
(H2C2O4) was added, and then the pH was increased to 1.8 with the addition of NaOH
solution [41]. The solution was mixed at 250 rpm for 30 min and set aside for 12 h to
obtain a coarse crystalline precipitate [42]. The obtained Ce2(C2O4)3·10H2O was filtered
through a membrane filter (hydrophilic PTFE) with a pore size of 0.45 µm and washed
with water to remove the solution residues containing undesired ions. The material was
dried at a temperature of 105 ± 1 ◦C to a solid mass, weighed, and decomposed into CeO2
in a muffle furnace at a temperature of 350 ± 5 ◦C [43]. The obtained CeO2 was weighed
and subjected to a reaction with HCl (30% m/m) and H2O2 (30% m/m), mixed and heated
to a temperature of about 90 ◦C [44], after which the solution was filtered, subjected to
crystallisation, and dried at 70 ± 1 ◦C (process no. 1). The second process (process no.
2) involved a reaction of the CeO2 with excess H2SO4 (96% m/m) to obtain Ce2(SO4)3.
The reactants were mixed and heated at a temperature of 100 ± 1 ◦C for an hour, and
after heating was concluded, they were diluted with deionised water, and the Ce(IV) was
reduced to Ce(III) by the addition of H2O2 (30%, m/m). The obtained mixture was filtered
through a membrane filter (hydrophilic PTFE) with a pore size of 0.45 µm, evaporated,
crystallised, and dried at a temperature of 300 ± 5 ◦C.

The third process (process no. 3) involved a reaction of the CeO2 with excess H2SO4
(96% m/m) to obtain Ce(SO4)2. The reactants were mixed and heated at a temperature of
100 ± 1 ◦C for an hour, after which they were heated in a muffle furnace at 300 ± 5 ◦C, also
for an hour, to strip the excess H2SO4.

2.5. Removal of Metals from a Phosphorus-Rich Solution

The removal of metals (Al, Zn, Fe, Cu, and Mn) present in the acidic solution
remaining after filtering the Ce2(C2O4)3·10H2O was conducted by using precipitants
such as sodium trithiocarbonate (Na2CS3), trimercapto-s-triazine, trisodium salt (TMT),
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and dimethyldithiocarbamate (DMDTC) after the prior increase of the solution pH to
9.5 ± 0.1 [3,45,46]. The obtained solutions were filtered through a PTFE membrane filter
with a pore size of 0.45 µm to remove the colloidal sediments and analysed by ICP-OES.

3. Results and Discussion
3.1. Extraction of Cerium and Phosphate from Sewage Sludge

The statistical analysis performed (in Tables S1–S4 in Supplementary Materials)
showed the lack of significance of some of the independent variables (p > 0.05). Further
analysis was carried out after excluding insignificant linear–linear interaction, quadratic
time, and quadratic liquid:solid ratio effects. Following the optimisation of the Ce and P
recovery from sewage sludge containing 10.15% Ce and 2.22% P, it was revealed that the
most advantageous process conditions required the application of 350 mg of HCl (as 100%
HCl) per 1 g of sludge, an extractant volume of 25 mL, and a reaction time of 40 min. Under
the adopted optimal conditions determined by the model, 99.6% of Ce and 97.5% of P were
extracted. CCD/RSM was applied in the optimisation process, where the calculated coeffi-
cient of determination (R2) after reducing the number of statistically insignificant variables
was 0.923, and the adjusted R2 (R2

adj) was 0.902 (for the cerium extraction optimisation
model), which indicated a very good fit of the model to the experimental data. On the
other hand, the coefficient of determination (R2) calculated for the phosphorus extraction
optimisation model was 0.896, while the adjusted R2 (R2

adj) was 0.868, which indicated a
good fit of the data included in the model to the experimental data. It is typically assumed
that if 0 < R2 ≤ 0.5, the fit of the model is unsatisfactory; if 0.5 < R2 ≤ 0.6, the fit of the
model is poor; if 0.6 < R2 ≤ 0.8, the fit of the model is satisfactory; if 0.8 < R2 ≤ 0.9, the
fit of the model is good; and if 0.9 < R2 ≤ 1, the fit of the model is very good [47]. Pareto
charts (Figure 2) present the standardised effect estimators, which were grouped according
to their absolute values. The red line in the chart indicates the significance threshold
p = 0.05, under which the analysed variables are insignificant. The evaluation of the effects
and the results of the ANOVA analysis for Ce3+ and P (mg/g) are presented in Tables 4–7.

Table 4. Analysis of the central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the
effects, Ce3+; R2 = 0.923; R2

adj = 0.902, MS = 48.844.

Parameter Effect Standard
Error t(15) p CI

(−95%)
CI

(+95%) Factor Standard
Error

CI
(−95%)

CI
(+95%)

Constant value 99.022 1.999 49.547 <0.001 94.762 103.281 99.022 1.999 94.762 103.281
(1) liquid:solid (L) * 0.347 3.782 0.092 0.928 −7.715 8.408 0.173 1.891 −3.858 4.204

(2) time (L) 0.270 3.782 0.071 0.944 −7.792 8.332 0.135 1.891 −3.896 4.166
(3) mg HCl (L) 40.904 3.782 10.814 <0.001 32.842 48.966 20.452 1.891 16.421 24.483

mg HCl (Q) −28.896 3.649 −7.919 <0.001 −36.674 −21.119 −14.448 1.824 −18.337 −10.560

*—mass ratio, statistically significant if p < 0.05.

Table 5. ANOVA analysis results for Ce3+ extraction.

Parameter SS df MS F p

(1) liquid:solid (L) * 0.410 1 0.410 0.008 0.928
(2) time (L) 0.248 1 0.248 0.005 0.944

(3) mg HCl (L) 5712.425 1 5712.425 116.952 <0.001
mg HCl (Q) 3063.310 1 3063.310 62.716 <0.001

Error 732.661 15 48.844
Total sum of square 9509.054 19

*—mass ratio, ANOVA model coefficients after excluding insignificant linear–linear interaction, quadratic time,
and quadratic liquid:solid ratio effects, statistically significant if p < 0.05.
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Table 6. Analysis of the central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the
effects, total P; R2 = 0.896; R2

adj = 0.868, MS = 3.081.

Parameter Effect Standard
Error t(15) p CI

(−95%)
CI

(+95%) Factor Standard
Error

CI
(−95%)

CI
(+95%)

Constant value 20.226 0.502 40.295 <0.001 19.156 21.296 20.226 0.502 19.156 21.296
(1) liquid:solid (L) * 0.389 0.950 0.409 0.688 −1.636 2.413 0.194 0.475 −0.818 1.207

(2) time (L) 0.267 0.950 0.281 0.783 −1.758 2.291 0.133 0.475 −0.879 1.146
(3) mg HCl (L) 9.177 0.950 9.660 <0.001 7.152 11.202 4.589 0.475 3.576 5.601

mg HCl (Q) −5.471 0.916 −5.970 <0.001 −7.424 −3.518 −2.736 0.458 −3.712 −1.759

*—mass ratio, statistically significant if p < 0.05.

Table 7. ANOVA analysis results for total P extraction.

Parameter SS df MS F p

(1) liquid:solid (L) * 0.515 1 0.515 0.167 0.688
(2) time (L) 0.243 1 0.243 0.079 0.783

(3) mg HCl (L) 287.540 1 287.540 93.325 <0.001
mg HCl (Q) 109.810 1 109.810 35.640 <0.001

Error 46.216 15 3.081
Total sum of square 444.324 19

*—mass ratio, ANOVA model coefficients after excluding insignificant linear–linear interaction, quadratic time,
and quadratic liquid:solid ratio effects, statistically significant if p < 0.05.

Materials 2024, 17, x FOR PEER REVIEW 8 of 20 
 

 

 
Figure 2. Pareto charts—absolute standardised assessment values for the effects (mg HCl (L), mg 
HCl (Q), acid:solid (L), and time (L)) for (a) Ce3+ and (b) total P. 

Table 4. Analysis of the central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the 
effects, Ce3+; R2 = 0.923; R2adj = 0.902, MS = 48.844. 

Parameter Effect Standard 
Error t(15) p CI  

(−95%) 
CI 

(+95%) Factor Standard 
Error 

CI  
(−95%) 

CI 
(+95%) 

Constant value 99.022 1.999 49.547 <0.001 94.762 103.281 99.022 1.999 94.762 103.281 
(1) liquid:solid (L) * 0.347 3.782 0.092 0.928 −7.715 8.408 0.173 1.891 −3.858 4.204 

(2) time (L) 0.270 3.782 0.071 0.944 −7.792 8.332 0.135 1.891 −3.896 4.166 
(3) mg HCl (L) 40.904 3.782 10.814 <0.001 32.842 48.966 20.452 1.891 16.421 24.483 

mg HCl (Q) −28.896 3.649 −7.919 <0.001 −36.674 −21.119 −14.448 1.824 −18.337 −10.560 
*—mass ratio, statistically significant if p < 0.05. 

Figure 2. Pareto charts—absolute standardised assessment values for the effects (mg HCl (L), mg
HCl (Q), acid:solid (L), and time (L)) for (a) Ce3+ and (b) total P.



Materials 2024, 17, 938 9 of 18

Second-order Equations (6) and (7) were determined based on the obtained mathemat-
ical models, describing the predicted Ce3+ and total P concentrations after extraction. The
predicted concentration values were compared to the values obtained experimentally and
compiled in Figure 3.

Ce3+ conc. = −0.0217 + 0.0069 × (acid:solid) + 0.7113 × (mg HCl) − 0.0012 × (mg HCl)2 (6)

total P conc. = −0.2819 + 0.0077 × (acid:solid) + 0.1412 × (mg HCl) − 0.0002 × (mg HCl)2 (7)
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Improving the fit (R2 and R2
adj) of both extraction models described would probably

be possible by deriving a higher-order equation. This would require taking into account
higher-order effects (e.g., cubic effects) [48], which would probably allow for flattening
the response surfaces presented in Figure 4 for the mass of HCl used above 300 mg and
obtaining the predicted concentrations of Ce and P at a similar level to the measured values.
The model, including quadratic effects, causes the surface to curve downward, suggesting a
decrease in Ce and P recovery, which deviates from the measured values. As a result of the
conducted analysis, it was concluded that the parameter with the greatest influence on the
Ce and P extraction efficiency (p < 0.05) is the mass of the HCl applied in the process, and a
limit value was defined, above which the leaching of cerium and phosphorus is the greatest.
From a statistical perspective, the process efficiency was not significantly dependent on
the volume ratio of the reaction solution to the mass of the sludge, but the ratio could
significantly influence processes at an industrial scale, such as the pumping of the reaction
mixture or its transport via pipelines, due to, e.g., the density of the mixture, the resistance
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of flow, etc. The process duration had no significant influence on the degree of cerium and
phosphorus leaching. The high degree of extraction of cerium and phosphorus makes the
obtained solution a perfect raw material for the recovery of these elements.

3.2. Preparation of Cerium Compounds

An extract with a pH of 0.30 ± 0.01 was obtained following the extraction of cerium
(Ce) and phosphorus (P) using an HCl solution under optimal conditions. Table 8 presents
the selected physicochemical parameters of the obtained extract.

Table 8. Selected chemical parameters of the extract obtained after acid leaching.

Parameter Unit Result ± Measurement Uncertainty

pH - 0.30 ± 0.01
Cerium (Ce) mg/L 3763 ± 376

Total Phosphorus (P) mg/L 790 ± 79
Sodium (Na) mg/L 149 ± 15

Magnesium (Mg) mg/L 36.4 ± 3.6
Calcium (Ca) mg/L 774 ± 77

Iron (Fe) mg/L 96.7 ± 9.7
Aluminium (Al) mg/L 43.6 ± 4.4

Zinc (Zn) mg/L 14.3 ± 1.4

The extract contained 3763 mg/L of Ce, which was precipitated after adding an
H2C2O4 solution and increasing the pH to 1.8. The Ce concentration determined in the
filtrate (1.10 mg/L) revealed that the precipitation process exhibited a yield of 99.97%. A
poorly soluble Ce2(C2O4)3·10H2O precipitate was obtained following the precipitation
reaction, which was heated in a muffle furnace at a temperature of 350 ± 5 ◦C in order
to obtain CeO2. The low decomposition temperature (350 ± 5 ◦C) was selected to ensure
that the obtained CeO2 would be characterised by a small particle size and thereby a
greater reactivity towards acids. The crystalline composition of the obtained compound
was analysed by XRD as described in the Analytical Methods section and is presented in
Table 9, whereas a diffractogram of this compound is depicted in Figure 5.

Table 9. Chemical composition of the substance after Ce2(C2O4)3·10H2O digestion (XRD analysis).

Parameter Unit Result ± Measurement Uncertainty

CeO2 % 74.0 ± 1.0
Ce(CO3)2 % 1.0 ± 1.0

Amorphous substance % 24.5 ± 0.5
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At the same time, the test results revealed explicitly that the primary component of
the obtained material was CeO2 (74.0%), while 24.5% was an amorphous phase, which
could also be CeO2 [43,49,50]. The performed calculations demonstrated that the mass of
the obtained oxide constituted 99.5% of the theoretical mass.

Three independent processes were conducted to obtain cerium salts. The first process
yielded CeCl3·7H2O by mixing CeO2 with excess HCl (30%, m/m) and H2O2 (30%, m/m) [9,44],
and heating the solution to a temperature of about 90 ± 1 ◦C, followed by evaporation and
crystallisation (Figure 1). Under these conditions, CeCl3·7H2O was obtained with a yield
of 97.0%. A sample of the obtained substance was subjected to chemical analysis, which
revealed that Ce constituted 98.6% of the analysed cations (30 elements).

The second process yielded Ce2(SO4)3 by adding excess concentrated H2SO4 (96%,
m/m) to the CeO2, mixing and heating at a temperature of 100 ± 1 ◦C for 60 ± 1 min,
followed by diluting with deionised water and reducing the Ce(IV) to Ce(III) by adding
H2O2 (30%, m/m) (Figure 1). The obtained mixture was filtered through a membrane filter
(hydrophilic PTFE) with a pore size of 0.45 µm, evaporated, crystallised, and dried at a
temperature of 300 ± 5 ◦C. In this case, Ce2(SO4)3 was obtained with a yield of 97.4%,
while a chemical analysis confirmed that Ce constituted 95.9% of all the analysed cations
(30 elements) in the Ce2(SO4)3 sample.

The third process yielded Ce(SO4)2 by subjecting the obtained CeO2 to a reaction with
excess concentrated H2SO4 (96%, m/m) relative to the required stoichiometric quantity
and heating at a temperature of 100 ± 1 ◦C, followed by heating in a muffle furnace at a
temperature of 300 ± 5 ◦C. The process exhibited a Ce(SO4)2 yield of 98.3%. The conducted
chemical analysis of the obtained compound confirmed that Ce constituted 97.5% of all the
analysed cations (30 elements).

An analysis of the obtained CeCl3·7H2O, Ce2(SO4)3 and Ce(SO4)2 compositions per-
formed by SEM-EDS, ICP-OES, and IC is presented in Table 10. SEM images obtained
for Ce2(SO4)3 and Ce(SO4)2 are presented in Figure 6. The analysis results confirm the
expected obtained cerium salt composition, as the percentage elemental content calculated
based on the results of the conducted tests for individual salts exhibits minor differences
from the theoretical values calculated based on the chemical formulas of these compounds.
All stages of the recovery of each cerium salt were carried out with high efficiency, which
resulted in high efficiency throughout the entire process. Furthermore, it can be assumed
that expanding the process from the laboratory to a semi-commercial or commercial scale
will make it possible to improve the process yield by preventing material losses associ-
ated with the conduct of experiments at a small laboratory scale. Analysing the quantity
of pollutants in the obtained salts makes it possible to classify them as technically pure
substances; however, if they were to be applied as active substances of cerium coagulants,
the purity of the obtained compounds could be deemed sufficient.

Table 10. Chemical composition of the obtained cerium salts.

Salt Parameter Unit
Result ± Measurement Uncertainty

Theoretical Content ICP—OES, IC * SEM—EDS

CeCl3·7H2O
Ce % 37.62 37.21 ± 3.72 -
Cl % 28.55 29.15 ± 2.92 * -

Ce2(SO4)3

Ce % 49.30 46.61 ± 4.66 49.6
S % 16.92 - 16.1
O % 33.78 - 33.2

SO4
2− % 50.70 52.52 ± 5.25 -

Ce(SO4)2

Ce % 42.17 41.32 ± 4.13 44.0
S % 19.30 - 19.3
O % 38.52 - 36.5

SO4
2− % 57.82 58.68 ± 5.87 -

* determination made using ion chromatography technique.
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Cerium salts obtained in a complex and environmentally harmful production process
are an alternative to iron and aluminium compounds but are 3–6 times more
expensive [51,52]. Therefore, recovering them from industrial waste such as spent polishing
powders (16,000 tons per year; [53]), spent catalysts [54,55] can contribute to a significant
reduction in their prices. According to the European Commission reports from 2017–2023,
Light Rare Earth Elements (LREE) recycling remains at an extremely low level of approxi-
mately 1% [56–58]. Reducing the costs of cerium compounds at the stage of installation
operation can also be achieved through the high-efficiency recycling of sewage sludge
described in this article, thus largely closing the cerium cycle in the process. Cerium salts
needed for the start-up of the installation and to cover any process losses can be replenished
with recycled salts [9,44,59].

3.3. Removal of Metals from a Phosphorus-Rich Solution and the Possible Directions of Its
Processing and Application

Phosphatic fertilisers for application in agriculture must be characterised by an ap-
propriate level of purity, and they must particularly be free of heavy metals, whose ele-
vated concentrations could negatively impact the environment. In the case of the studied
phosphorus-rich eluate, it was revealed to contain metals (Al, Cu, Zn, Fe, and Mn), whose
concentrations had to be reduced to safe values. Additional experiments were performed
based on literature data [2,3] describing the high efficiency of heavy metal removal from
acidic eluates through the application of DMDTC, TMT, and Na2CS3 solutions. The metal
removal was conducted using four methods, i.e., ncreasing the pH to 9.5; increasing the pH
to 9.5 and applying stoichiometric quantities of one of the three solutions relative to the
metal contents (Al, Cu, Zn, Fe, and Mn), i.e., TMT, DMDTC, and Na2CS3. Table 11 presents
the results of these tests.
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Table 11. Selected chemical parameters of the extract following metal removal by various methods.

Parameter Unit

Result ± Measurement Uncertainty

The Solution
after Filtration
Ce2(C2O4)3·10H2O

NaOH TMT DMDTC Na2CS3

pH - 1.8 ± 0.1 9.5 ± 0.1 9.5 ± 0.1 9.5 ± 0.1 9.5 ± 0.1
Total Phosphorus (P) mg/L 561 ± 56 453 ± 45 442 ± 44 438 ± 44 440 ± 44

Copper (Cu) mg/L 2.20 ± 0.22 1.82 ± 0.18 0.829 ± 0.166 0.071 ± 0.018 1.97 ± 0.20
Iron (Fe) mg/L 61.0 ± 6.1 44.68 ± 4.47 3.17 ± 0.32 1.85 ± 0.19 1.15 ± 0.12

Manganese (Mn) mg/L 2.33 ± 0.23 0.22 ± 0.04 0.241 ± 0.048 0.106 ± 0.021 0.136 ± 0.027
Aluminium (Al) mg/L 49.7 ± 5.0 1.66 ± 0.17 8.40 ± 0.84 5.66 ± 0.57 2.67 ± 0.27

Zinc (Zn) mg/L 9.71 ± 0.97 0.76 ± 0.15 1.34 ± 0.13 0.97 ± 0.19 1.12 ± 0.11
Lead (Pb) mg/L <0.005 ± 0.001 <0.005 ± 0.001 <0.005 ± 0.001 <0.005 ± 0.001 <0.005 ± 0.001

The application of DMDTC yielded an eluate characterised by the lowest concentration
of metal cations. Therefore, the initial alkalising of the eluate (pH 9.5) and the application
of a stoichiometric dose of DMDTC relative to the concentrations of the individual metal
cations should be considered the most effective method of their removal. The phosphate
solution obtained after applying NaOH and DMDTC was characterised by a low metal
concentration, which is why it may constitute a valuable resource for obtaining phosphate
salts by the application of, e.g., a CaCl2 solution in an alkaline medium (pH correction
is not required due to the alkaline reaction of the post-process solution obtained after
removing the metal cations in the form of poorly soluble colloidal precipitates), retaining
a 1.5 molar ratio of Ca:P. Furthermore, rinsing the calcium phosphate precipitate with an
NaOH solution may remove pollutants such as Al [60]. Another method of obtaining useful
phosphate salts may consist of precipitating struvite (MgNH4PO4·6H2O). As demonstrated
by prior research [61], increasing the Mg:P ratio may have a beneficial influence on the
precipitation of these phosphorus compounds, while conducting the precipitation process
at a pH above 9.0 reduces the negative influence of the humic acids that may potentially be
present in the solution.

Another work [62] presented the positive influence of brewery sewage sludge applied
to increase the agricultural production of maize as a result of supplying the soil with
elements such as nitrogen (N), phosphorus (P), and sulphur (S). A problem with the
application of this material was the increase in the concentration of lead (Pb) in the soil,
which over time may lead to the accumulation of this element and result in exceeded
permissible levels of lead (Pb) in the soil and its accumulation in cultivated plant tissue,
and consequently in obtaining agricultural products potentially hazardous to health. In this
work, as a result of increased pH and the application of DMDTC, the concentrations of Fe,
Mn, Al, Cu, and Zn were lowered by 93.8%, 95.4%, 88.6%, 96.8%, and 90.0%, respectively.
Therefore, the potential heavy metal contamination risk for the synthesised phosphorus
salts (obtained per one of the methods described above) is negligible. Additionally, the
performed tests demonstrated that the lead concentration in the filtrate after filtering the
Ce2(C2O4)3·10H2O as well as after applying the precipitants (NaOH and DMDTC) was
<0.005 mg/L and was therefore negligible as a potential pollutant in the phosphate salts
obtained using the solution remaining after the prior separation of Ce2(C2O4)3·10H2O.
Nevertheless, the presence of undesired metals in the sewage sludge and the solutions after
their processing is possible, and in the event of their occurrence, action should be taken to
reduce their concentrations to safe levels.

3.4. Potential Application of the Precipitates and Post-Reaction Solutions

The precipitate, composed primarily of organic matter unaffected by the process
described in pt. 3.1, could probably be applied for fertilisation purposes, e.g., for degraded
post-industrial land reclamation, though it is necessary to perform a series of additional
tests regarding its potential biological and chemical risks, which would explicitly determine
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the usefulness of this material for the aforementioned applications, but this is outside the
scope of this work. However, this study can certainly inspire further interesting research.
Prior work [21] demonstrated the usefulness of materials of biological origin in the process
of post-industrial land reclamation, but only after the sludge was subjected to hygienisation,
which reduced the quantity of hazardous bacteria by means of calcium peroxide (CaO2)
or sodium percarbonate (2Na2CO3·3H2O2), compared to the commonly applied calcium
hydroxide (Ca(OH)2), calcium oxide (CaO), and calcium carbonate (CaCO3). Such a process
may also be necessary in the case of the precipitate obtained after the extraction of sewage
sludge using an HCl solution. Furthermore, if necessary, the precipitate composition may
be modified to increase the concentration of phosphorus originating from the phosphate
salts that could be obtained in the processes described in Section 3.3.

The final solution obtained after all the processing stages contained a high quantity
of chloride ions and sodium (about 36 g/L NaCl). However, crystalline sodium chloride
(NaCl) can be separated from this post-process solution by applying a water desalination
process, such as multi-stage flash distillation (MSF) [63], reverse osmosis (RO) preceded by
other concentration processes [64], or water evaporation in evaporation ponds [65], and
using the crystallised salt as an additive to the road salt used for de-icing. As in the case of
extraction sediments, the usefulness of salt should be determined by conducting tests for
the content of chemical and biological pollutants.

4. Conclusions

Following an analysis of the chemical composition of brewery sewage sludge ob-
tained by coagulation using recycled CeCl3, it was demonstrated that due to the high
concentration of Ce and P (101.5 g/kg Ce and 22.2 g/kg P), the waste may serve as a
potential raw material for the recovery of these elements and may be subjected to recovery
processes. The application of CCD/RSM enabled the determination of optimal extrac-
tion process conditions, i.e., 0.35 g HCl as 100% HCl per 1 g of sludge, 40 min reaction
time, and an extractant volume of 25 mL per 1 g, with extraction efficiency of 99.6% and
97.5% for Ce and P, respectively. The tests demonstrated excellent recovery of cerium
(97.0–98.3%) in the form of cerium chlorides or sulphates, as well as a very good extraction
of phosphorus (97.5%), which may be subjected to further processing by precipitating
struvite, hydroxyapatite, and calcium phosphate. Based on the performed tests, it can
be concluded that the discussed processing concept exhibits potential for development,
and the processes could be enhanced for conduction at a greater scale. The by-products
obtained in the process, such as a precipitate containing organic matter and a post-process
solution with elevated salinity, can find industrial application, but only after the conduction
of additional tests and experiments necessary from the perspective of their potential use,
which certainly constitutes a field of new, interesting, and comprehensive research related
to the recovery of phosphorus from sewage sludge in the context of the prior utilisation
of modern coagulants, where the active substances may include cerium, zirconium, or
titanium compounds. The proposed method of sewage sludge processing is a new and
innovative way of repurposing this waste, where unit processes yield a number of products
that could potentially be reused in, e.g., municipal or industrial waste treatment, degraded
industrial land reclamation, traffic (road de-icing), and even agriculture. Furthermore, it
should be stressed that the presented recovery process concept, together with the proposed
applications of individual products and by-products, offers an excellent contribution to the
idea of a circular economy.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
//www.mdpi.com/article/10.3390/ma17040938/s1, Table S1. Analysis of the central composite
design experiment using Statistica 13. Evaluation of the effects, Ce3+; R2 = 0.938; R2

adj = 0.882,
MS = 59.277. Table S2. ANOVA analysis results for Ce3+ extraction. Table S3. Analysis of the
central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the effects, total P; R2 = 0.904;
R2

adj = 0.817, MS = 4.287. Table S4. ANOVA analysis results for total P extraction.
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Table S1. Analysis of the central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the 
effects, Ce3+; R2 = 0.938; R2adj = 0.882, MS = 59.277. 

Parameter Effect Standard 
error t(10) p CI  

(-95%) CI (+95%) Factor Standard 
error 

CI  
(-95%) 

CI 
(+95%) 

Constant value 102.050 3.140 32.499 < 0.001 95.053 109.046 102.050 3.140 95.053 109.046 
(1) liquid:solid (L) 0.347 4.167 0.083 0.935 -8.937 9.631 0.173 2.083 -4.469 4.815 

liquid:solid (Q) -4.633 4.056 -1.142 0.280 -13.670 4.405 -2.316 2.028 -6.835 2.203 
(2) time (L) 0.270 4.167 0.065 0.950 -9.014 9.554 0.135 2.083 -4.507 4.777 

time (Q) -3.501 4.056 -0.863 0.408 -12.539 5.536 -1.751 2.028 -6.270 2.768 
(3) mg HCl (L) 40.904 4.167 9.817 < 0.001 31.620 50.188 20.452 2.083 15.810 25.094 

mg HCl (Q) -29.631 4.056 -7.305 < 0.001 -38.669 -20.593 -14.816 2.028 -19.334 -10.297 
1L relative to 2L 1.887 5.444 0.347 0.736 -10.243 14.017 0.944 2.722 -5.122 7.009 
1L relative to 3L -3.296 5.444 -0.605 0.558 -15.426 8.834 -1.648 2.722 -7.713 4.417 
2L relative to 3L 0.178 5.444 0.033 0.975 -11.952 12.308 0.089 2.722 -5.976 6.154 

* mass ratio, statistically significant if p < 0.05. 

Table S2. ANOVA analysis results for Ce3+ extraction. 

Parameter SS df MS F p 
(1) liquid:solid (L)* 0.410 1 0.410 0.007 0.935 

liquid:solid (Q)* 77.323 1 77.323 1.304 0.280 
(2) time (L) 0.248 1 0.248 0.004 0.950 

time (Q) 44.167 1 44.167 0.745 0.408 
(3) mg HCl (L) 5712.425 1 5712.425 96.369 < 0.001 

mg HCl (Q) 3163.284 1 3163.284 53.365 < 0.001 
1L relative to 2L 7.123 1 7.123 0.120 0.736 
1L relative to 3L 21.731 1 21.731 0.367 0.558 
2L relative to 3L 0.063 1 0.063 0.001 0.975 

Error 592.765 10 59.277   
Total sum of square 9509.054 19    

* mass ratio, statistically significant if p < 0.05. 

  



 

 

Table S3. Analysis of the central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the 
effects, total P; R2 = 0.904; R2adj = 0.817, MS = 4.287. 

Parameter Effect Standard 
error t(10) p CI  

(-95%) CI (+95%) Factor Standard 
error 

CI  
(-95%) 

CI 
(+95%) 

Constant value 20.217 0.844 23.942 < 0.001 18.336 22.099 20.217 0.844 18.336 22.099 
(1) liquid:solid (L) 0.389 1.120 0.347 0.736 -2.108 2.885 0.194 0.560 -1.054 1.443 

liquid:solid (Q) -0.065 1.091 -0.059 0.954 -2.495 2.366 -0.032 0.545 -1.247 1.183 
(2) time (L) 0.267 1.120 0.238 0.817 -2.230 2.763 0.133 0.560 -1.115 1.382 

time (Q) 0.088 1.091 0.081 0.937 -2.343 2.518 0.044 0.545 -1.171 1.259 
(3) mg HCl (L) 9.177 1.120 8.190 < 0.001 6.680 11.674 4.589 0.560 3.340 5.837 

mg HCl (Q) -5.469 1.091 -5.014 < 0.001 -7.899 -3.039 -2.734 0.545 -3.950 -1.519 
1L relative to 2L 0.655 1.464 0.447 0.664 -2.607 3.917 0.327 0.732 -1.304 1.958 
1L relative to 3L -1.105 1.464 -0.755 0.468 -4.367 2.157 -0.553 0.732 -2.184 1.078 
2L relative to 3L -0.034 1.464 -0.023 0.982 -3.296 3.228 -0.017 0.732 -1.648 1.614 

* mass ratio, statistically significant if p < 0.05. 

Table S4. ANOVA analysis results for total P extraction. 

Parameter SS df  MS F p 
(1) liquid:solid (L)* 0.515 1  0.515 0.120 0.736 

liquid:solid (Q)* 0.015 1  0.015 0.003 0.954 
(2) time (L) 0.243 1  0.243 0.057 0.817 

time (Q) 0.028 1  0.028 0.006 0.937 
(3) mg HCl (L) 287.540 1  287.540 67.080 < 0.001 

mg HCl (Q) 107.758 1  107.758 25.139 < 0.001 
1L relative to 2L 0.858 1  0.858 0.200 0.664 
1L relative to 3L 2.443 1  2.443 0.570 0.468 
2L relative to 3L 0.002 1  0.002 0.001 0.982 

Error 42.865 10  4.287   
Total sum of square 444.324 19     

* mass ratio, statistically significant if p < 0.05. 
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A B S T R A C T

The coal gasification (CG) process, while beneficial for producing syngas, poses environmental risks due to the
production of highly toxic wastewater containing high concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs), phenolics, and cyanides. This study examines the oxidation of pollutants in wastewater from a simulated
underground coal gasification (UCG) process, with initial pollutant levels of pH 1.8, total cyanides 21.00 mg/L,
total phenols 61.95 mg/L, heavy metals 7.68 mg/L, PAHs 2459 μg/L, and dissolved organic carbon (DOC) 148.0
mg/L. Three oxidation systems (Ce(SO4)2⋅4H2O, Ce(SO4)2⋅4H2O + H2O2, and Fenton process with FeSO4 +

H2O2) were used to remove pollutants from wastewater from the coal gasification process. In the first system, the
oxidising agent was Ce4+ ions, while in the second and third systems, where hydrogen peroxide was added, the
oxidising agents were hydroxyl radicals. Using central composite design and response surface methodology
(CCD/RSM), the most favourable oxidation conditions were identified for Ce(SO4)2⋅4H2O (35 min, Ce4+:C molar
ratio of 5:1, pH 2.5, temp. 40 ◦C). For the Ce(SO4)2⋅4H2O + H2O2 system DOC:Ce4+:H2O2 molar ratio of 1:2:10.
Results showed significant reduction in pollutants: Ce(SO4)2⋅4H2O reduced PAHs, phenols, cyanides, DOC, and
heavy metals by 99.40 %, 99.97 %, 97.67 %, 65.34 %, and 90.01 %, respectively; Ce(SO4)2⋅4H2O + H2O2
achieved reductions of 99.91 %, 99.66 %, 98.14 %, 76.35 %, and 81.45 %; and the Fenton process achieved
reductions of 99.91 %, 99.95 %, 95.07 %, 56.49 %, and 89.33 %. An application of alternative oxidation pro-
cesses (Ce(SO4)2⋅4H2O and Ce(SO4)2⋅4H2O + H2O2) is a viable option in removing toxic pollutants with
simultaneously cerium recovery.

Abbreviations

AOPs Advanced oxidation processes
CCD Central composite design
CFA Continuous flow analysis
CG Coal gasification
COD Chemical oxygen demand
DOC Dissolved organic carbon
Eh Redox potential
ICP-MS Inductively coupled plasma - mass spectrometry
ICP-OES Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry
PAHs Polycyclic aromatic hydrocarbons
REEs Rare earth elements

RSM Response surface methodology
UCG Underground coal gasification

1. Introduction

Coal gasification is a process involving the use of a limited amount of
a gasifying agent in the gas phase in relation to coal in the solid phase,
which is used to obtain a gas mixture containing H2, CO, CH4 and other
compounds. [1–4]. The parameters of the coal gasification process
depend on a number of factors, such as the type of coal subjected to
gasification [5,6], the type of reactor used [7–9] and the type of gasi-
fication agent. The most common gasifying agents include oxygen (O2),
steam (H2O(g)), air or their mixture [10]. Ensuring the high efficiency of
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the process requires the use of catalysts such as potassium carbonate
(K2CO3), nickel (Ni), iron(II) oxide (FeO), iron(II, III) oxide (Fe3O4), and
calcium oxide (CaO) [11–16].
The obtained syngas (synthesis gas) is a mixture of hydrogen and

carbon monoxide in various ratios that can be used in chemical synthesis
after purification and separation. Syngas is usually used in the synthesis
of ammonia (NH3) [17,18], methanol (CH3OH) [19,20], ethanol
(C2H5OH) [21,22] or fuel for power engineering purposes [23,24].
Apart from valuable gas products, the coal gasification process

generates wastewater containing many toxic (inorganic and organic)
pollutants, including heavy metals (derived from coal material and
associated rock) [25], polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), phe-
nols and cyanides.
PAHs are ring-structured compounds obtained in the process of

incomplete combustion of hydrocarbons [26,27], in waste combustion
processes [28], in the coal gasification process [29], in the coal coking
process [30–32], and even during cigarette smoking [33,34]. The 16
PAHs [35] are particularly dangerous due to their confirmed mutagenic
[36], carcinogenic [37] and genotoxic properties [38,39]. As indicated
by the literature, the content of PAHs in wastewater after the coal
gasification process can vary within a wide range, from 362 to even
2808 μg/L [40,41]. According to the European Union directive in
drinking water, the maximum value of PAH's is 0.10 μg/L for the sum of
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(ghi)perylen and indeno
(1,2,3-cd)piren [42] and for surface waters, local regulations are 0.2–1
μg/L [43].
Phenols include a number of compounds containing a hydroxyl

group (-OH) connected to a benzene ring. In the case of polyphenols, at
least two hydroxyl groups are attached to the benzene ring. Many
phenolic compounds occur naturally and demonstrate antiseptic prop-
erties (eugenol [44] and thymol [45], antioxidant properties (guaiacol
[46], catechol [47], resveratrol [48], and hydroquinone) [49]), a spe-
cific colours (anthocyanins [50] and flavonoids [51]), smells and tastes
(vanillin [52] and menthol [53]). Unfortunately, a significant number of
phenolic compounds (e.g., phenol, o-cresol, m-cresol, and p-cresol) that
have toxic effects on plants and animals, especially aquatic plants,
aquatic (micro)organisms and (micro)organisms found in activated
sludge in sewage treatment plants, can be found in wastewater from the
process of coal coking [54], coal gasification [55], and crude oil refining
[56]. The content of phenolic compounds (usually determined as total
phenols) in industrial wastewater can reach up to 6000 mg/L [57]. In
the European Union, the permissible concentration of phenolic com-
pounds in drinking water is 1 μg/L [42]. In the case of surface water
intended for drinking water, the permissible limits according to local
guidelines range from 1 μg/L to 100 μg/L, which directly determines the
number of activities necessary to treat this water [43].
Cyanides are used in chemical synthesis, e.g., for the production of

acrylonitrile [58], dyes [59], and polymers [60], and in the metallur-
gical industry for the refining of metals, such as gold (Au) and silver (Ag)
[61,62], as well as for the production of metallic coatings in galvanising
plants [63,64]. In addition to being intentionally used in industrial
processes, cyanides are generated as by-products, among others. in the
process of coal gasification [65], coal coking [66] and the combustion of
coal fuels, similar to PAHs [67]. The presence of cyanides in the envi-
ronment is extremely dangerous for both plants and animals [68,69]. In
an acidic environment, they form volatile and highly toxic hydrogen
cyanide (HCN(g)), which has a lethal effect, among other effects, on the
respiratory tract, as it blocks pathways for transporting oxygen to tissues
[70]. According to the recommendations of the European Union direc-
tive, the maximum permissible concentration of cyanides in drinking
water is 50 μg/L [42]. According to local regulations, similar limits are
required for surface waters intended for drinking water [43].
The conventional treatment of wastewater containing PAHs, phenols

and cyanides is a complicated process due to the toxicity of these com-
pounds towards (micro)organisms present in activated sludge, but this is
possible [71]. However, this approach requires the use of bacteria

resistant to cyanides, which is costly [72–77]. On the other hand, the use
of physicochemical methods followed by biological methods allows for
more effective treatment of toxic wastewater [78]. In many cases,
organic pollutants are resistant to commonly used biological methods
for removal; therefore, it is necessary to use additional, more advanced
technologies based on chemical oxidation of pollutants. Table S1 pre-
sents selected physicochemical properties and the composition of
wastewater from the process of gasification of various types of coal. It
can be observed that in each of the examples the concentrations of
contaminants such as cyanides, phenols and PAHs were high and
exceeded the permissible limits.
Advanced oxidation processes (AOPs) are various methods that use

hydroxyl radicals (•OH) with high oxidising potential for wastewater
treatment. An example of such a process using hydroxyl radicals and
used for wastewater treatment is the Fenton reaction (1).

Fe2+ +H2O2→Fe3+ + •OH+OH− (1)

In reaction (2), the Fe2+ ion is recreated in the reaction of the Fe3+

ion with hydrogen peroxide (H2O2), which is accompanied by the for-
mation of hydroperoxyl radicals (HO2•), with a much lower oxidation
potential than that of hydroxyl radicals (•OH). Table S2 presents the
potentials of the selected agents.

H2O2+ Fe3+→Fe2+ +HO2 • +H+ (2)

The reaction of the formed radicals with organic pollutants (RH)
occurs, among other reactions, according to formulas (3) and (4).

RH+ •OH→R • +H2O (3)

R • + Fe3+→ROX+Fe2+ (4)

In addition to the reactions in which pollutants are effectively oxi-
dised, there are a number of side reactions, including reactions between
hydroxyl radicals terminating the oxidation process (5), dimerisation
reactions between organic radicals (6), and pollution reduction re-
actions (7).

•OH+ •OH→H2O2 (5)

R • +R • →R–R (6)

Fe2+ +H2O+R • OH→Fe3+ +HROHRED +OH− (7)

This method has undergone a number of modifications called
Fenton-like processes [79], which include heterogeneous catalysts, such
as iron(II,III) oxide (Fe3O4), cerium(IV) oxide (CeO2), metallic silver
(Ag), manganese(IV) oxide (MnO2), manganese(II, III) oxide (Mn3O4),
and metallic copper (Cu). The formation of hydroxyl radicals, in addi-
tion to processes based on the Fenton reaction and its modifications
(Fenton-like processes), also involves a number of physical processes, as
well as combinations of chemical and physical processes, such as the
application of light in the UV/VIS range (photo-Fenton), ionising radi-
ation (gamma radiation), electrochemical processes (electro-Fenton),
combinations of oxidising systems, e.g., O3/H2O2/UV, and ultrasound
[80,81].
Coagulation is also an important part of wastewater treatment

methods. Commonly used coagulants in this process are iron(II), iron
(III), or aluminium salts, which, when added to wastewater subjected to
treatment, as a result of hydrolysis, create sparingly soluble hydroxides
that are capable of adsorbing pollutants. Coagulants based on cerium
salts are becoming increasingly popular due to their greater effective-
ness compared to coagulants based on iron or aluminium. Cerium-based
coagulants, such as CeCl3 solution, can be successfully used for the
treatment of municipal wastewater as well as wastewater from the
brewing industry. High effectiveness was particularly noticeable in the
reduction of the phosphate concentration by >99 % due to the direct
reaction of Ce3+with PO43− ions and the formation of a sparingly soluble
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sludge [82–84]. However, the processes for obtaining lanthanides,
including cerium, are disadvantageous due to their multi-stage nature,
high energy demands, and the use of substantial quantities of chemicals,
which have a negative impact on the environment [85]. From an
ecological and technological point of view, it is extremely important to
obtain these substances from waste materials, where their concentration
is frequently much greater than that of the original minerals from which
they were obtained. Currently, in the European Union, recycling of
cerium (Ce) occurs at negligible level 1 % Ce [86]. Cerium salts for
wastewater treatment processes can be successfully obtained from
waste, which can improve the recycling rate of this element. Examples of
such waste include polishing powders and wastewater sludge after the
cerium(III) chloride coagulation process, which can be used to obtain
the following salts: cerium(III) chloride (CeCl3‧7H2O), cerium(III) sul-
phate (Ce2(SO4)3), and cerium(IV) sulphate (Ce(SO4)2‧4H2O)
[84,87–89].
In the fourth oxidation state, cerium is a strong oxidant, which in-

dicates the possibility of its use in the oxidation of pollutants contained
in wastewater [90,91]. In the work of [92], Ce4+ effectively reduced the
values of physicochemical parameters such as chemical oxygen demand
(COD), turbidity, arsenic, and cadmium by 96.5 %, 88.5 %, 91.7 %, 98.3
%, respectively. In addition to the direct use of Ce4+ in the process of
pollutant oxidation, an interesting solution is the possibility of using
Ce4+ in a system with hydrogen peroxide (H2O2), in which case a highly
reactive hydroxyl radical (•OH) is formed, as in previously described
Fenton-like methods [79].
The above methods are characterised by varying efficiencies of

decomposition and removal of pollutants; some of them are at the lab-
oratory or semitechnical research stage and have not been used on an
industrial scale. The literature data indicate a significant lack of effective
methods for removing pollutants from by-products or industrial waste
with the use of green chemistry techniques, which are consistent with
the ideas of a circular economy and the concept of sustainable devel-
opment. The presented research is one of the attempts to fill this gap.
The aim of the research presented in the article is to assess the pos-

sibility of using cerium(IV) sulphate in the process of oxidising toxic
pollutants contained in acidic wastewater from the hard coal gasifica-
tion process. The conducted experiments enabled the establishment of
the optimal conditions for the process and the determination of the most
advantageous addition of an oxidising agent, which allowed for a
maximum reduction in the concentrations of highly toxic substances
contained in the wastewater to values safe for biological processes in
municipal sewage treatment plants. The obtained research results
significantly fill the gap in the scope of highly effective methods for
treating wastewater from coal gasification processes. The possibility of
recovering the radical reaction catalyst from wastewater sludge enabled
the closure of the cerium cycle in the purification process, which is
consistent with the assumptions of the closed-loop economy policy and
will have a positive impact on the economic balance of its application in
the process.

2. Materials and methods

2.1. Materials

The tests were carried out for acidic wastewater (pH 1.8) produced in
the process of filtering gases from a process simulating the conditions of
underground coal gasification (UCG) through a scrubber (Fig. 1) [93].
The wastewater was subjected to physicochemical analyses, and its
characteristics are presented in Table 1.
The oxidising mixtures used in the experiments were prepared from

cerium(IV) sulphate (Ce(SO4)2‧4H2O), analytically pure (Chempur,
Poland), hydrogen peroxide (H2O2), 30 % (m/m), analytically pure
(Chempur, Poland), iron(II) sulphate (FeSO4‧7H2O), and analytically
pure (Chempur, Poland). pH adjustment was carried out using analyti-
cally pure solutions of 30 % hydrochloric acid (HCl) (Suprapur®, Merck,

Germany) and sodium hydroxide (NaOH) (Chempur, Poland). Deionised
water (< 0.05 μS/cm) was used for dilutions.

2.2. Analytical methods

The concentrations of metals and nonmetals were determined using
the techniques of optical emission spectrometry (ICP-OES) (EN ISO
11885:2009) with Optima 5300DV (Perkin Elmer, USA) and mass
spectrometry (ICP-MS) (EN ISO 17294-2:2016) with NexION300s
(Perkin Elmer, USA), with a measurement uncertainty of 10–25 %. The
determination of dissolved organic carbon (DOC) was performed ac-
cording to ISO 1484:1999 using high-temperature combustion with
infrared detection (TOC-L CPH, Shimadzu, Japan) with a measurement
uncertainty of 15 %. The measurement of pH and electrical conductivity

Fig. 1. Raw wastewater (A) and filtered wastewater (B) used in the
experiments.

Table 1
Chemical composition of the wastewater used in the experiments.

Parameter Unit Raw wastewater

pH – 1.8 ± 0.1
Redox mV 480
DOC mg/L 148.0 ± 22.2
Cerium (Ce) μg/L < 0.10 ± 0.15
Iron (Fe) mg/L 11.537 ± 1.154
Manganese (Mn) mg/L 0.197 ± 0.039
Cadmium (Cd)* mg/L < 0.005 ± 0.001
Chromium (Cr)* mg/L 2.441 ± 0.244
Copper (Cu)* mg/L < 0.020 ± 0.005
Nickel (Ni)* mg/L 1.088 ± 0.109
Lead (Pb)* mg/L 1.603 ± 0.160
Zinc (Zn)* mg/L 2.544 ± 0.254
Total cyanides μg/L 21,000 ± 2100
Total phenols volatile μg/L 61,950 ± 4956
Naftalen μg/L 153.78 ± 38.45
Acenaften μg/L 284.56 ± 71.14
Fluoren μg/L 107.39 ± 26.85
Fenantren μg/L 263.23 ± 65.81
Antracen μg/L 93.81 ± 23.45
Fluoranten μg/L 133.79 ± 33.45
Piren μg/L 322.10 ± 80.53
Benzo(a)antracen μg/L 291.30 ± 72.83
Chryzen μg/L 143.09 ± 35.77
Benzo(b)fluoranten μg/L 151.23 ± 37.81
Benzo(k)fluoranten μg/L 85.26 ± 21.32
Benzo(a)piren μg/L 231.81 ± 57.95
Dibenzo(a,h)antracen μg/L 51.53 ± 12.88
Benzo(g,h,i)perylen μg/L 47.85 ± 11.96
Indeno(1,2,3-cd)piren μg/L 95.40 ± 23.85
∑
PAH μg/L 2459.11 ± 614.78

* included in the sum of heavy metals.
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(EC) was conducted according to EN ISO 10523:2012 and EN
27888:1999, with a measurement uncertainty for a pH of ±0.1 and for
an EC of 5 %, using the Inolab pH/ION/Cond 750, WTW, Germany. The
concentrations of total cyanides and total phenolics were determined
according to ISO 14403-2:2012 and ISO 14402:1999 standards using
continuous flow analysis (CFA) with spectrophotometric detection
(Skalar San++, Skalar Analytical B.V., Netherlands), with a measure-
ment uncertainty of 10 % for cyanides and 8–30 % for phenolics. The
concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) were
determined using high-performance liquid chromatography with fluo-
rescence detection (HPLC-FID) (EN ISO 17993:2003; Agilent 1200,
Agilent Technologies, Inc., USA), with a measurement uncertainty of 25
%. The digestion of the precipitate formed after the oxidation process
was carried out in accordance with ISO 15587-1:2002.

2.3. Process optimisation

The measured portion of wastewater was transferred to 200 mL
beakers equipped with a magnetic stirrer, the pH was adjusted, the
beakers were heated, and solid cerium(IV) sulphate (Ce(SO4)2‧4H2O)
was added in an amount consistent with the values adopted in the
experimental plan. Next, the mixture was stirred at a speed of 250 rpm.
The wastewater heating was intended to reflect the temperature con-
ditions after leaving the scrubber, where in the analysed case, the
temperatures reached a value of up to 90 ◦C. In addition, it was assumed
that the use of waste heat could improve the efficiency of the pollutant
oxidation process. The optimisation of process conditions was carried
out by performing 29 experiments according to the experimental design
presented in Table 2. The number of experiments required to create the
response surface (RSM) was conducted following a central composite
design (CCD), which allowed for a significant reduction in the number of

experiments compared to the traditional method of examining all
combinations of independent variables. To minimise the impact of
interfering factors and to eliminate the sequence effect, the experiments
were conducted in a random order. The input parameters included a
time of 5–65 min, a Ce4+ to dissolved organic carbon (DOC) molar ratio
of 2–10, a temperature of 10–90 ◦C, and a pH of 0.5–4.5 [94,95]. Upon
completion of the oxidation process, the wastewater was alkalised to pH
8.2 in order to precipitate the oxidant used in the form of, among others,
Ce(OH)3 and/or Ce(OH)4.

2.4. Oxidation in the Ce4+ + H2O2 and Fe2+ + H2O2 systems

The preparation of the experiments was similar to that described in
section 2.3. In this case, 9 experiments were performed using 9 different
molar ratios of DOC:Ce4+:H2O2, selected on the basis of experiments
regarding the application of the Fenton process described in the litera-
ture [96,97]. The molar ratio of Ce4+ to DOCwas assumed to be 1–3, and
the molar ratio of H2O2 to DOC was assumed to be 5–15. To determine
the content of cerium (Ce), the wastewater sludge generated in the
process was mineralised in aqua regia according to standard ISO 15587-
1:2002. Cerium recovery from wastewater sludge through extraction
with hydrochloric acid (HCl) was carried out according to the method
described by Lejwoda et al. [87].
For comparison, an experiment based on the classic Fenton process

was carried out in which the same proportion as that selected for the
DOC Ce4+:H2O2 oxidising system was maintained. Similar to the
experiment described in point 2.3, the wastewater from the process was
alkalised to pH 8.2 to precipitate cerium(III) and cerium(IV) hydroxides
from the process in the Ce4+ + H2O2 system and iron(II) and iron(III)
hydroxides from the process in the Fe2+ + H2O2 system.

3. Results and discussion

3.1. Optimisation of the process of pollutant oxidation with Ce4+ ions

The coal gasification effluents used in the experiment were charac-
terised by high concentrations of harmful substances such as cyanides,
phenols, PAHs, heavy metals (cadmium (Cd), chromium (Cr), copper
(Cu), nickel (Ni), lead (Pb), and zinc (Zn)) and an acidic pH of 1.8. A
series of experiments conducted in accordance with central composite
design (CCD) enabled the assessment of the effectiveness of removing
pollutants with the use of cerium(IV) sulphate by measuring the DOC
concentration. The data contained in Table 2 were used for the statistical
analysis performed with Statistica 13 software (TIBCO Software Inc.,
USA). In the first step, the effects of the independent variables and their
linear interactions on the DOC concentration were assessed (Table S3).
The variables with the most significant impact on the DOC concentration
reduction process were temperature, the molar ratio of Ce4+, pH, and
time. In the second step, ANOVA was performed (Table S4). The sig-
nificance of individual variables was assessed. After eliminating most of
the statistically insignificant parameters from the model (linear in-
teractions between pairs of variables 1 L vs 3 L, 1 L vs 4 L, 2 L vs. 3 L, 3 L
vs 4 L) the effects were re-evaluated (Table S5). ANOVA analysis
(Table S6) was also performed.
A slight deterioration in model fit from R2= 0.909 to R2= 0.904 was

observed, but the value of the corrected coefficient R2adj = 0.818
improved to R2adj = 0.850. The R2 coefficient ranges from 0 to 1, where
0 means no fit, and 1 means a perfect fit. It can be assumed that values in
the range of 0.90–1 mean a very good fit, 0.80–0.89 – a good fit,
0.60–0.80 –indicate a satisfactory fit, and 0–0.50 indicate an unsatis-
factory fit [98]. In the discussed case, the coefficient R2adj= 0.850 means
that the model is well fitted to the experimental data, owing to which it
explains 85 % of the results.
A graphical interpretation of the effects of individual parameters is

presented in the Pareto chart (Fig. 2.). The standardised effects of
particular variables were grouped according to their absolute values.

Table 2
Empirical conditions for CCD/RSM and the results (DOC) for impurities oxida-
tion (time 5–65 min, Ce4+:DOC molar ratio 2–10, pH 0.5–4.5, temperature
10–90 ◦C).

Experimental Conditions Experimental
Results

Run time
(min), x1

Ce4+:DOC
ratio, x2

pH,
x3

Temperature
0C, x4

DOC, mg/L

1 20 4 1.5 30 63.0 ± 9.5
2 20 4 3.5 30 64.8 ± 9.7
3 20 8 1.5 30 67.6 ± 10.1
4 20 8 3.5 30 68.1 ± 10.2
5 20 4 1.5 70 73.1 ± 11.0
6 20 4 3.5 70 78.5 ± 11.8
7 20 8 1.5 70 81.4 ± 12.2
8 20 8 3.5 70 81.8 ± 12.3
9 50 4 1.5 30 69.9 ± 10.5
10 50 4 3.5 30 70.5 ± 10.6
11 50 8 1.5 30 78.8 ± 11.8
12 50 8 3.5 30 70.3 ± 10.5
13 50 4 1.5 70 72.0 ± 10.8
14 50 4 3.5 70 81.1 ± 12.2
15 50 8 1.5 70 75.5 ± 11.3
16 50 8 3.5 70 83.1 ± 12.5
17 5 6 2.5 50 67.2 ± 10.1
18 65 6 2.5 50 62.9 ± 9.4
19 35 6 2.5 10 68.1 ± 10.2
20 35 6 2.5 90 107.0 ± 16.1
21 35 2 2.5 50 68.9 ± 10.3
22 35 10 2.5 50 81.4 ± 12.2
23 35 6 0.5 50 62.8 ± 9.4
24 35 6 4.5 50 77.3 ± 11.6
25* 35 6 2.5 50 56.7 ± 8.5
26* 35 6 2.5 50 52.7 ± 7.9
27* 35 6 2.5 50 51.7 ± 7.8
28* 35 6 2.5 50 54.5 ± 8.2
29* 35 6 2.5 50 62.2 ± 9.3

* – centre of the plan.
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The red, vertical line indicates the limit of statistical significance with
the assumed value of p = 0.05. The results to the right of the line are
statistically significant. The parameters with the greatest statistical
significance (the greatest impact on the model) were the quadratic and
linear effects of temperature, followed by the quadratic effects of the
Ce4+:DOC molar ratio and pH, the linear effects of the Ce4+:DOC molar
ratio, the quadratic effects of time, and the linear effects of pH. Below
the significance threshold were the effects of 1 L relative to 2 L, 2 L
relative to 4 L and linear time effects (the smallest impact on the model).
An analysis with a reduced number of independent variables was

conducted to create 6 response surface models (RSMs) indicating areas
of maximum DOC reduction for individual sets of independent variables
(Fig. 3). Particularly noteworthy are graphs D, E, and F in Fig. 3, which
present the influence of the most important parameters (Ce4+:DOC ratio
and temperature, pH and temperature, pH and Ce4+:DOC ratio) on the
reduction in DOC concentration. The 3D plots indicate that the most
optimal ranges of process parameters were a pH of 2.0–2.5, a Ce4+:DOC
ratio of 4–6, a reaction time of 20–40 min and a temperature range of
30–50 ◦C.
Fig. 4 shows a summary of the observed versus approximated results.

In a situation of perfect fit (R2adj = 1), the points on the graph would be
along the regression line (red line). This would mean that the model
explains 100 % of the results obtained. In the discussed case, due to the
measurement uncertainty of the analytical methods used and unidenti-
fied factors affecting the experiment, the results are concentrated near
the regression line (red line); therefore, 15 % of the results remain un-
explained by the presented model. The approximated results were
determined based on the second-degree eq. (8) obtained along with the
creation of the response surface (RSM) (Fig. 3).

Based on the statistical analysis of the collected data, it was assumed
that at 35 min, a pH of 2.5, a Ce4+:DOC molar ratio of 1:5 and a tem-
perature of 40 ◦C, the DOC reduction process was the most effective,
allowing for the removal of 97.67 % of the cyanides, 99.97 % of the
volatile phenolics, 99.40 % of the PAHs, and 90.01 % of the Σ of the
heavy metals.
The reduction in pollutant concentrations is mainly based on their

oxidation and, therefore, a reduction of Ce4+ ions in accordance with
reaction (9).

Ce4+ +R→Ce3+ +R+ (9)

During the dissolution of CeSO4‧4H2O, the solution immediately
became cloudy, which could have been caused by the formation of pale
yellow, sparingly soluble hydrolysis products, such as basic ceric sul-
phate H[Ce(OH)3SO4]. This phenomenon, which depends on various
factors, such as, among others, the pH of the solution, Ce4+ concentra-
tion and temperature, may affect the efficiency of the oxidation reaction
due to the inhibition of Ce4+ ions [99,100].
Upon completion of the process, the wastewater was alkalised to pH

= 8.2 to precipitate Ce3+ and Ce4+. A decrease in the pH of the solution
to 5.9 within 60 ± 1 min was an unfavourable phenomenon, which
resulted in the dissolution of part of the sludge consisting of, among
others, Ce(OH)3 and in secondary contamination of the wastewater with
Ce ions, the concentration of which reached 7.655 ± 0.766 mg/L. The
above phenomenon suggests that it would be necessary to control and
maintain a constant pH of wastewater or to quickly separate the liquid
phase (purified wastewater) from the solid phase (sludge) in the case of
using the batch process. In order to verify the adopted assumptions, an
additional experiment was performed to confirm the optimal parame-

Fig. 2. Pareto chart - the absolute values of the standardised assessments of the effects. (DOC (mg/L), 4 values, 1 block, 29 experiments, MS = 19.313.

DOC concentration = 152.993–0.357⋅(time)+ 0.010⋅(time)2–1.661⋅(temperature)+ 0.020⋅(temperature)2–13.104⋅
(
Ce4+

: DOC molar ratio
)
+1.194⋅

(
Ce4+ : DOC molar ratio

)2–19.981⋅(pH)+3.501⋅(pH)2–0.006+0.088 (8)
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ters. The results are presented in Table 4. When potassium ferrate(VI)
was used by [101] as an oxidiser of pollutants in real produced water
from an oil and gas exploration site, 89.73 % of the PAHs were removed.
Potassium ferrate(VI) was also used by [102] for removing PAHs from
coke wastewater. In an experiment involving a combination of potas-
sium ferrate(VI) and the Fenton process, 84.01 % of phenanthrene was
removed, while the use of potassium ferrate(VI) and the Fenton process
alone allowed for a reduction of 73.66 and 52.61 %, respectively, of
phenanthrene, which, as a PAH, is a typical compound found in coke
wastewater.

3.2. Oxidation of pollutants in the Ce4+ ions + H2O2 system

The second process is a modification of that described in section 3.1.
The modification consisted of dissolving solid cerium(IV) sulphate in the
wastewater (with corrected pH to 2.5) and adding a 30 % hydrogen
peroxide solution, the aim of which was to increase the oxidation po-
tential of the system by generating hydroxyl radicals. After solid cerium
(IV) sulphate was added to the wastewater, the solution immediately
became cloudy which could have been caused by the hydrolysis of the
added salt and the formation of compounds, as in the first experiment. In
the next step, after adding perhydrol and mixing, the mixture was
observed to change its colour to orange. After 35 min, the pH of the

Fig. 3. Response surfaces showing the DOC concentration as a function of individual sets of independent variables, (A) temperature and time, (B) Ce4+:DOC molar
ratio and time, (C) pH and time, (D) Ce4+:DOC molar ratio and temperature, (E) pH and temperature, (F) pH and Ce4+:DOC molar ratio.
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solution was increased to 8.2 by adding NaOH, and mixing was stopped.
When the NaOH solution was subsequently added, the colour of the
precipitate changed from orange to brown (Fig. 5).
The optimal proportions of H2O2 and Ce4+ to DOC were determined

in a series of tests, in which different molar ratios of C:Ce4+:H2O2 re-
agents were tested. The DOC concentrations after the process for indi-
vidual proportions of reagents are presented in Table 3.
Due to the lack of large differences between the results of individual

tests, a molar ratio of DOC:Ce4+:H2O2 of 1:2:10 was arbitrarily chosen as
the optimal value, where the values of 2 for Ce4+ and 10 for hydrogen
peroxide (H2O2) were between the tested values. Under optimal condi-
tions, 98.14 % of the cyanides, 99.66 % of the phenols, 99.91 % of the
PAHs and 81.45 % of the heavy metals were removed. In order to verify
the adopted assumptions, an additional experiment was performed to
confirm the optimal parameters. The results are presented in Table 4.
Regarding the removal of contaminants by AOP methods, many authors

Fig. 4. Predicted values vs. observed values for DOC (R2 = 0.904, R2adj = 0.850) oxidation experiments.

Fig. 5. The solution during the mixing and oxidation process, where the optimal DOC:Ce4+:H2O2 molar ratio was 1:2:10 and the time was 35 min (A); the solution
after the oxidation and sedimentation process at pH 8.2 (B).

Table 3
DOC concentrations as a function of the amount of added
cerium(IV) sulphate (Ce(SO4)2⋅4H2O) and hydrogen peroxide
(H2O2); wastewater pH = 2.5.

Molar ratio C:Ce4+:H2O2 DOC, mg/L

1:1:5 38.7 ± 5.8
1:1:15 37.9 ± 5.7
1:2:2 41.8 ± 6.3
1:2:5 42.4 ± 6.4
1:2:10 37.1 ± 5.6
1:2:15 39.0 ± 5.9
1:3:5 36.7 ± 5.5
1:3:10 41.8 ± 6.3
1:3:15 39.0 ± 5.9
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have achieved results similar to those presented in this article. [103]
achieved nearly 100 % reduction of phenol in water using copper slag in
a Fenton-like process. Similarly, the use of zero-valent iron nano-
particles as catalysts in the Fenton-like process for the purification of
real oily produced water, as reported by [104], resulted in an 87.4 %
reduction in PAHs.
In an acidic environment (such as the analysed wastewater from the

coal gasification process), radicals are formed in accordance with re-
actions (10) and (11) [105]. In the case of an alkaline environment,
cerium creates stable peroxide forms, which block the process of pro-
ducing hydroxyl radicals. Another instance where the oxidising capacity
of the system may be hindered is when cerium salts are dissolved and
mixed with hydrogen peroxide before the actual process of pollutant
oxidation occurs [106].

Ce3+ +H2O2→Ce4+ + • OH+HO− (10)

Ce4+ +H2O2→Ce3+ +HO2 • +H+ (11)

Experiments carried out under optimal conditions resulted in re-
ductions in pollutants such as cyanides, phenolics, and PAHs of 98.14 %,
99.66 %, and 99.91 %, respectively. Following the oxidation, the
wastewater was alkalised to a pH of 8.2 to precipitate certain metals,
including cerium, in the form of hydroxides.
When added to wastewater, cerium(IV) sulphate may undergo hy-

drolysis and produce the substances described in section 3.1. Some Ce4+

ions oxidise pollutants and are reduced to Ce3+. In addition to the pre-
viously described formation of hydroxyl radicals, according to [107],
the addition of H2O2 in an acidic environment may result in the for-
mation of a Ce3+ complex with hydrogen peroxide (12), which, ac-
cording to [108] in an acidic environment and with increasing pH in
subsequent stages, will react to form a series of intermediate products,
such as Ce(HO2)2+(aq), Ce(O2)+(aq), and Ce(O2)2+(aq), to ultimately produce the
brown sludge Ce(O2)(OH)2(s) according to the general eq. (13). Sixty
minutes after the conclusion of the process, a subsequent pH

measurement indicated an increase in pH from 8.2 to 8.7. The increase
in the solution pH could have been caused by the partial decomposition
of Ce(O2)(OH)2(s) with the release of OH− ions.

Ce3+ +H2O2 ↔Ce(H2O2)3+ (12)

2Ce3+ +3H2O2 +6OH− →2Ce(O2)(OH)2(s) +4H2O (13)

The wastewater from the coal gasification process used in the
experiment was characterised by a low pH of 1.8, which made it ideal for
oxidation by the Ce4+ + hydrogen peroxide method and did not require
significant pH correction. It is worth mentioning that the presence of
Fe2+ and Fe3+ ions in wastewater can also initiate the formation of
hydroxyl radicals, but in the case of the process in question, their impact
is negligible due to the predominant concentration of Ce4+ ions [109].
As a result of the conducted experiment, the main pollutants in the
wastewater were oxidised at an almost identical level as in the first
experiment. However, the concentration of DOC was lower than in first
experiment, confirming that the Ce4+ + H2O2 system is stronger
oxidation agent than the Ce4+ solution alone. Additionally, the effect of
secondary contamination with an oxidant was greatly reduced by
binding to cerium in the stable sludge, which was not observed in the
first experiment. An increase in the pH of the solution to 8.7 can be
interpreted as a positive phenomenon, which results in the binding of
some metals in the hydroxide form and minimising the content of Ce3+

and Ce4+ ions to the level of 2.1–4.5 μg/L (a concentration lower by
99.996 % compared to the amount used for the oxidation process). Such
a content of Ce in the solution does not pose a threat to aquatic organ-
isms and proves that Ce is effectively bound in the sludge. Attempts
should therefore be undertaken to recover this element and, conse-
quently, reduce the costs of the process by reusing Ce(SO4)2‧4H2O.
For this purpose, the wastewater sludge was tested for cerium re-

covery according to the acid extraction methodology described by [87].
The analysis was conducted by dissolving a 0.1 g sample of the sludge in
aqua regia to determine the total Ce content according to ISO 15587-

Table 4
Chemical composition of the wastewater before and after treatment.

Parameter Unit Raw wastewater Ce4+ Ce4+ + H2O2 Fe2+ + H2O2

pH – 1.8 ± 0.1 5.9a ± 0.1 8.7a ± 0.1 7.9a ± 0.1
Redox mV 480 1153b 585b 559b

DOC mg/L 148.0 ± 22.2 51.3 ± 7.7 35.0 ± 5.3 64.4 ± 9.7
Cerium (Ce) μg/L < 0.10 ± 0.15 7655 ± 766 3.7 ± 0.6 < 0.10 ± 0.15
Iron (Fe) mg/L 11.537 ± 1.154 0.003 ± 0.001 0.002 ± 0.001 0.003 ± 0.001
Manganese (Mn) mg/L 0.197 ± 0.039 < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001
Cadmium (Cd) mg/L < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001 < 0.005 ± 0.001
Chromium (Cr) mg/L 2.441 ± 0.244 0.0010 ± 0.0003 0.91 ± 0.09 0.41 ± 0.08
Copper (Cu) mg/L < 0.020 ± 0.005 < 0.020 ± 0.005 < 0.020 ± 0.005 < 0.020 ± 0.005
Nickel (Ni) mg/L 1.088 ± 0.109 0.766 ± 0.153 0.514 ± 0.103 0.409 ± 0.082
Lead (Pb) mg/L 1.603 ± 0.160 < 0.050 ± 0.013 < 0.050 ± 0.013 < 0.050 ± 0.013
Zinc (Zn) mg/L 2.544 ± 0.254 < 0.050 ± 0.013 < 0.050 ± 0.013 < 0.050 ± 0.013
Total cyanides μg/L 21,000 ± 2100 489 ± 49 390 ± 39 1036 ± 104
Total phenols volatile μg/L 61,950 ± 4956 18.5 ± 2.8 207.8 ± 31.2 32.5 ± 4.9
Naftalen μg/L 153.78 ± 38.45 4.64 ± 1.16 0.14 ± 0.04 < 0.050 ± 0.013
Acenaften μg/L 284.56 ± 71.14 0.36 ± 0.09 0.23 ± 0.06 0.06 ± 0.02
Fluoren μg/L 107.39 ± 26.85 0.25 ± 0.06 0.78 ± 0.20 < 0.050 ± 0.013
Fenantren μg/L 263.23 ± 65.81 6.55 ± 1.64 0.36 ± 0.09 0.38 ± 0.10
Antracen μg/L 93.81 ± 23.45 0.09 ± 0.02 0.42 ± 0.11 0.07 ± 0.02
Fluoranten μg/L 133.79 ± 33.45 1.22 ± 0.31 0.16 ± 0.04 0.37 ± 0.09
Piren μg/L 322.10 ± 80.53 0.45 ± 0.11 0.10 ± 0.03 0.45 ± 0.11
Benzo(a)antracen μg/L 291.30 ± 72.83 0.08 ± 0.02 < 0.050 ± 0.013 0.10 ± 0.03
Chryzen μg/L 143.09 ± 35.77 0.08 ± 0.02 < 0.050 ± 0.013 0.08 ± 0.02
Benzo(b)fluoranten μg/L 151.23 ± 37.81 0.09 ± 0.02 < 0.050 ± 0.013 0.08 ± 0.02
Benzo(k)fluoranten μg/L 85.26 ± 21.32 0.05 ± 0.01 < 0.050 ± 0.013 0.05 ± 0.01
Benzo(a)piren μg/L 231.81 ± 57.95 0.11 ± 0.03 < 0.050 ± 0.013 0.12 ± 0.03
Dibenzo(a,h)antracen μg/L 51.53 ± 12.88 0.03 ± 0.01 < 0.050 ± 0.013 0.05 ± 0.01
Benzo(g,h,i)perylen μg/L 47.85 ± 11.96 0.45 ± 0.11 0.31 ± 0.08 0.36 ± 0.09
Indeno(1,2,3-cd)piren μg/L 95.40 ± 23.85 0.17 ± 0.04 < 0.050 ± 0.013 0.16 ± 0.04
∑
PAH μg/L 2459.11 ± 614.78 14.64 ± 3.66 2.25 ± 0.56 2.32 ± 0.58

a – The pH of the wastewater after treatment was increased to 8.2, and another measurement was performed 1 h after the end of the process.
b – redox potential after adding an oxidant to the wastewater.
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1:2002. The Ce content in the sample dissolved in aqua regia was 624.4
± 62.4 g/kg, whereas the sample after HCl leaching contained 621.4 ±

62.1 g/kg, which translates to a 99.52 % extraction of cerium from the
sludge. This result indicates the possibility of Ce recovery and reuse in
the wastewater treatment process after performing additional chemical
operations aimed at reducing the pollutant content, i.e., HCl extraction,
cerium oxalate precipitation, thermal decomposition of cerium oxalate
to cerium(IV) oxide, and dissolution of cerium(IV) oxide in concentrated
H2SO4.

3.3. Oxidation of contaminants in the Fe2+ ions + H2O2 system

The third experiment was a comparison between the well-known,
commonly used Fenton method for oxidising pollutants and the rarely
used Fenton-like oxidation process in the Ce4+ + H2O2 system. The
Fenton system, consisting of an Fe2+ solution with the addition of
hydrogen peroxide (H2O2), was used in the same molar ratio as in the
experiment described in section 3.2 (C:Ce4+:H2O2, 1:2:10). The results
of this experiment are presented in Table 4.
In this process, hydroxyl radicals were generated, which, similar to

previous experiments, significantly reduced pollutants such as cyanides
by 95.07 %, total phenols by 99.95 %, PAHs by 99.91 %, and the Σ of
heavy metals by 89.33 %. Other authors, in their studies using the
classical Fenton process, obtained results that were worse or similar to
those presented in this article. [110] used the Fenton process to treat
coke wastewater, which is chemically similar to coal gasification
wastewater, and reduced phenol by 88.46 % and cyanide by 79.34 %. In
this article, each of the three examined methods allowed for effective
pollutant reduction.

3.4. Perspective of using cerium compounds

The conducted studies and comparative analysis with the classical
Fenton process have demonstrated that the use of cerium(IV) sulphate is
an effective oxidising agent for pollutants present in acidic effluent from
the coal gasification process. An additional aspect is the utilisation of
waste heat from the gasification process, which enhances the efficiency
of pollutant reduction. The possibility of using cerium(IV) sulphate as a
pollutant oxidiser complements the previously conducted research,

allowing for the proposal of a cerium cycle scheme in the wastewater
treatment process, as shown in Fig. 6. Industrial waste, such as spent
polishing agents and wastewater sludge after coagulation with cerium
(III) chloride, which contain approximately 82 % CeO2 and 10 % Ce,
respectively, can be valuable sources of cerium. The process of obtaining
rare earth elements (REEs) is easier and less burdensome for the envi-
ronment than the processing of minerals containing REEs. Research on
the use of cerium compounds has shown that this element is an effective
agent in wastewater treatment technology and can be recycled, thus
closing its circulation in the process. Given the abovementioned aspects,
the use of cerium compounds in coagulation or pollutant oxidation
processes provides an interesting alternative to commonly applied
technologies [84,87].

4. Conclusions

The conducted research assessed the ability of selected oxidation
systems to reduce the content of pollutants in acidic wastewater from the
process of hard coal gasification. The analysed systems, based on Ce4+,
Ce4+ and hydrogen peroxide, and Fe2+ and hydrogen peroxide (classical
Fenton method), demonstrated high oxidation efficiency, removing
95.07–98.14 % of the total cyanides, 99.66–99.97 % of the total phe-
nolics and 96.98 – ~100 % of the PAHs, and precipitating 89.0–99.0 %
of the heavy metals as a result of alkalisation after the oxidation process.
The conducted studies and obtained results showed that the proposed
methods are effective and can be applied in the oxidation of highly toxic
pollutants. Moreover, the possibility of secondary contamination of the
solution with the oxidising agent was assessed. When cerium(IV) sul-
phate was used, it was more advantageous to carry out the process with
the addition of H2O2 to produce hydroxyl radicals. After the oxidation
process in the Ce4+ + hydrogen peroxide system and increasing the pH
to slightly alkaline, the sludge demonstrated very good stability by
binding 99.996 % of cerium ions, effectively reducing the risk of sec-
ondary contamination of the treated effluent. Due to the greater price of
cerium compounds compared to iron(II) compounds, attempts have
been made to extract cerium compounds from wastewater sludge
generated in the oxidation process to produce cerium(III) salts, which
are used as coagulants, cerium(IV) salts with oxidising properties, or
high-purity cerium compounds for other applications. Studies on the

Fig. 6. Schematic diagram of the circulation of cerium compounds in the wastewater treatment process, considering recycling.
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extraction of cerium from sludge with the use of hydrochloric acid have
revealed its high efficiency, which creates the possibility of recovering
cerium and reusing it for pollutant oxidation, thus closing its circulation
in the process, which is extremely important from the point of circular
economy.
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T. Kempka, C. Otto, W. Basa, M. Szyja, K. Stańczyk, Experimental simulations of
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D. Cerqueda-García, J.B. van Lier, H. Spanjers, Chemical characterization and
anaerobic treatment of bitumen fume condensate using a membrane bioreactor,
J. Hazard. Mater. 447 (2023) 130709, https://doi.org/10.1016/j.
jhazmat.2022.130709.

[75] W. Kong, Y. Li, Y. Zhang, Y. Mei, S. Tabassum, Biological treatment of refractory
organic compounds in coal gasification wastewater: a review, Journal of Water
Process Engineering 60 (2024) 105255, https://doi.org/10.1016/j.
jwpe.2024.105255.

[76] N. Mpongwana, S.K.O. Ntwampe, E.I. Omodanisi, B.S. Chidi, L.
C. Razanamahandry, Sustainable approach to eradicate the inhibitory effect of
free-cyanide on simultaneous nitrification and aerobic denitrification during
wastewater treatment, Sustainability 11 (2019) 6180, https://doi.org/10.3390/
su11216180.

[77] V.J. Inglezakis, S. Malamis, A. Omirkhan, J. Nauruzbayeva, Z. Makhtayeva,
T. Seidakhmetov, A. Kudarova, Investigating the inhibitory effect of cyanide,
phenol and 4-nitrophenol on the activated sludge process employed for the

P. Lejwoda et al. Journal of Water Process Engineering 67 (2024) 106243 

11 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2012.06.010
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2022.134828
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2019.03.097
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2019.03.097
https://doi.org/10.1016/j.hazadv.2022.100053
https://doi.org/10.1016/j.hazadv.2022.100053
https://doi.org/10.1007/s11270-012-1265-7
https://doi.org/10.1021/acs.chemrestox.0c00378
https://doi.org/10.1016/j.semcancer.2021.07.001
https://doi.org/10.1016/j.semcancer.2021.07.001
https://doi.org/10.3390/ijerph18052575
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2021.116838
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2021.116838
https://doi.org/10.1007/s11270-020-04888-1
https://doi.org/10.1007/s11270-020-04888-1
https://doi.org/10.3390/en14206533
https://doi.org/10.3390/en14206533
http://refhub.elsevier.com/S2214-7144(24)01475-2/rf0210
http://refhub.elsevier.com/S2214-7144(24)01475-2/rf0210
http://refhub.elsevier.com/S2214-7144(24)01475-2/rf0210
https://doi.org/10.1155/2021/2497354
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2020.11.009
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2020.11.009
https://doi.org/10.3389/fmicb.2021.762844
https://doi.org/10.3389/fmicb.2021.762844
https://doi.org/10.1038/ncomms14227
https://doi.org/10.1002/fsn3.855
https://doi.org/10.3390/antiox11020343
https://doi.org/10.3390/plants13010117
https://doi.org/10.3390/plants13010117
https://doi.org/10.3390/molecules26175377
https://doi.org/10.3390/molecules26175377
https://doi.org/10.1007/s13596-020-00531-w
https://doi.org/10.3389/fnmol.2022.1006908
https://doi.org/10.2166/wst.2013.269
https://doi.org/10.1007/s40789-021-00425-5
https://doi.org/10.1080/19443994.2014.884472
https://doi.org/10.1080/19443994.2014.884472
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2021.130166
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2021.130166
https://doi.org/10.1038/s41570-017-0110
https://doi.org/10.1021/ed046p46
https://doi.org/10.1021/ed046p46
https://doi.org/10.3390/pr9040597
https://doi.org/10.1002/jctb.2358
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2015.01.017
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2015.01.017
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2006.06.010
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2006.06.010
https://doi.org/10.3390/ma14030655
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2012.04.017
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.07.065
https://doi.org/10.1186/s40201-015-0211-1
https://doi.org/10.1186/s40201-015-0211-1
https://doi.org/10.1007/978-1-4419-9100-3_2
https://doi.org/10.1007/978-1-4419-9100-3_2
https://doi.org/10.1007/s11356-017-9081-7
https://doi.org/10.1002/9781118628966.ch1
https://doi.org/10.1002/9781118628966.ch1
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2016.02.147
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2016.02.147
https://doi.org/10.1016/j.eti.2022.102423
https://doi.org/10.1016/j.eti.2022.102423
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.132672
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2022.130709
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2022.130709
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2024.105255
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2024.105255
https://doi.org/10.3390/su11216180
https://doi.org/10.3390/su11216180


treatment of petroleum wastewater, J. Environ. Manage. 203 (2017) 825–830,
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2016.08.066.

[78] J. Shi, Y. Han, C. Xu, H. Han, Biological coupling process for treatment of toxic
and refractory compounds in coal gasification wastewater, Rev. Environ. Sci.
Biotechnol. 17 (2018) 765–790, https://doi.org/10.1007/s11157-018-9481-2.

[79] S. Hussain, E. Aneggi, D. Goi, Catalytic activity of metals in heterogeneous
Fenton-like oxidation of wastewater contaminants: a review, Environ. Chem. Lett.
19 (2021) 2405–2424, https://doi.org/10.1007/s10311-021-01185-z.

[80] P. Mahbub, M. Duke, Scalability of advanced oxidation processes (AOPs) in
industrial applications: a review, J. Environ. Manage. 345 (2023) 118861,
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2023.118861.

[81] J. Nawrocki, Uzdatnianie wody Procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne Tom 1,
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2010.

[82] G.W. Kajjumba, D. Fischer, L.A. Risso, D. Koury, E.J. Marti, Application of cerium
and lanthanum coagulants in wastewater treatment—a comparative assessment
to magnesium, aluminum, and iron coagulants, Chem. Eng. J. 426 (2021),
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.131268.

[83] G.W. Kajjumba, E.J. Marti, A review of the application of cerium and lanthanum
in phosphorus removal during wastewater treatment: characteristics, mechanism,
and recovery, Chemosphere 309 (2022) 136462, https://doi.org/10.1016/j.
chemosphere.2022.136462.

[84] P. Lejwoda, B. Białecka, M. Thomas, Removal of phosphate from brewery
wastewater by cerium(III) chloride originating from spent polishing agent:
recovery and optimization studies, Sci. Total Environ. (2023), https://doi.org/
10.1016/j.scitotenv.2023.162643.

[85] C.K. Gupta, N. Krishnamurthy, Extractive metallurgy of rare earths, Int. Mater.
Rev. 37 (1992) 197–248, https://doi.org/10.1179/imr.1992.37.1.197.

[86] European Commission, Directorate-General for Internal Market, Industry,
Entrepreneurship and SMEs, Grohol, M., Veeh, C., Study on the critical raw
materials for the EU 2023 – Final report, Publications Office of the European
Union, 2023, https://data.europa.eu/doi/10.2873/725585, (2023).
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Table S1 

Chemical composition of wastewater from coal gasification processes. 

Parameters Unit W1 W2 W3 W4 W5 W6 

Material  Semi-

Anthracite 

Coal 

Semi-

Anthracite 

Coal 

Bituminous 

Coal 

Bituminous 

Coal 

Semi-

Anthracite 

Coal 

Semi-

Anthracite 

Coal 

Process pressure bar 20 40 20 40 atm. 30 

pH - 6.4 5.2 5.3 4.9 7.3 5.7 

Cerium (Ce) mg/L nd nd nd nd nd nd 

Iron (Fe) mg/L 0.823 0.284 0.131 0.245 0.92 3.0 

Manganese (Mn) mg/L 0.017 0.021 0.018 0.012 0.043 0.07 

Cadmium (Cd) mg/L < 0.0005 0.001 < 0.0005 < 0.0005 < 0.001 < 0.001 

Chromium (Cr) mg/L 0.013 0.012 0.010 0.006 0.12 0.25 

Copper (Cu) mg/L 0.005 0.010 0.009 0.002 0.006 0.006 

Nickel (Ni) mg/L 0.098 0.312 0.051 0.027 0.97 0.69 

Lead (Pb) mg/L <0.005 0.064 0.046 0.060 0.007 0.06 

Zinc (Zn) mg/L 0.021 0.499 0.320 0.200 0.10 19.85 

Total Cyanides mg/L 1.11 1.43 1.7 0.87 7.52 0.25 

Total phenols volatile mg/L 8.45 0.87 17.04 24.46 43.8 0.5 

Naphthalene µg/L 1321.25 320.88 905 305.74 2188 10.79 

Acenaphthene µg/L nd nd nd nd 28.35 418.8 

Fluorene µg/L nd nd nd nd 436.2 708.8 

Phenanthrene µg/L nd nd nd nd 1120 19.11 

Anthracene µg/L nd nd nd nd 122.9 168.2 

Fluoranthene µg/L nd nd nd nd 252.7 403.6 

Pyrene µg/L nd nd nd nd 116.1 30.92 

Benz(a)anthracene µg/L nd nd nd nd 109.4 30.36 

Chrysene µg/L nd nd nd nd 181.7 9.015 

Benzo(b)fluoranthene µg/L nd nd nd nd 183.7 1.337 

Benzo(k)fluoranthene µg/L nd nd nd nd 32.39 2.847 

Benzo(a)pyrene µg/L nd nd nd nd 46.19 0.7495 

Dibenz(a,h)anthracene µg/L nd nd nd nd 92.29 0.1723 

Benzo(g,h,i)perylene µg/L nd nd nd nd 60.95 0.2356 

Indeno(1,2,3-cd)pyrene µg/L nd nd nd nd 24.91 0.1154 

∑ PAH µg/L 1657.98 361.99 1090.34 407.2 2808 1805 

Author - [41] [41] [41] [41] [40] [40] 
nd – no data 
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Table S2 

Redox potentials of selected oxidants. 

Oxidant Eh, V Source 

•OH 2.80 [93] 

O 2.42 [94] 

O3 (acidic conditions) 2.07 [94] 

H2O2 (acidic conditions) 1.78 [94] 

HO2• 1.70 [94] 

Ce4+ in 1M HClO4 1.70 [91] 

Ce4+ in 1M H2SO4 1.44 [91] 

Ce4+ in 1M HCl 1.28 [91] 

O2 (acidic conditions) 1.23 [94] 

 

Table S3 

Analysis of the central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the effects, DOC; R2 = 

0.909; Radj
2 = 0.818, MS = 23.427 

Parameter Effect 
Standard 

error 
t(10) p 

CI  

(-95%) 

CI 

(+95%) 
Factor 

Standard 

error 

CI  

(-95%) 

CI 

(+95%) 

Constant value 55.560 2.165 25.668 < 0.001 50.917 60.203 55.560 2.165 50.917 60.203 

(1) time (L) 1.192 1.976 0.603 0.556 -3.046 5.430 0.596 0.988 -1.523 2.715 

time (Q) 4.501 1.900 2.369 0.033 0.425 8.577 2.251 0.950 0.213 4.289 

(2) temperature (L) 12.608 1.976 6.381 < 0.001 8.370 16.846 6.304 0.988 4.185 8.423 

temperature (Q) 15.751 1.900 8.288 < 0.001 11.675 19.827 7.876 0.950 5.838 9.914 

(3) Ce4+ : DOC ratio (L) 4.892 1.976 2.476 0.027 0.654 9.130 2.446 0.988 0.327 4.565 

Ce4+ : DOC ratio (Q) 9.551 1.900 5.026 < 0.001 5.475 13.627 4.776 0.950 2.738 6.814 

(4) pH (L) 3.825 1.976 1.936 0.073 -0.413 8.063 1.913 0.988 -0.207 4.032 

pH (Q) 7.001 1.900 3.684 0.002 2.925 11.077 3.501 0.950 1.463 5.539 

1 L relative to 2 L -3.638 2.420 -1.503 0.155 -8.828 1.553 -1.819 1.210 -4.414 0.777 

1 L relative to 3 L -0.663 2.420 -0.274 0.788 -5.853 4.528 -0.331 1.210 -2.927 2.264 

1 L relative to 4 L 0.087 2.420 0.036 0.972 -5.103 5.278 0.044 1.210 -2.552 2.639 

2 L relative to.3 L 0.063 2.420 0.026 0.980 -5.128 5.253 0.031 1.210 -2.564 2.627 

2 L relative to 4 L 3.513 2.420 1.451 0.169 -1.678 8.703 1.756 1.210 -0.839 4.352 

3 L relative to 4 L -2.113 2.420 -0.873 0.397 -7.303 3.078 -1.056 1.210 -3.652 1.539 

statistically significant if p < 0.05 

Table S4 

ANOVA results for DOC removal 

Parameter SS df MS F p 

(1) time (L) 8.520 1 8.520 0.364 0.556 

time (Q) 131.424 1 131.424 5.610 0.033 

(2) temperature (L) 953.820 1 953.820 40.714 < 0.001 

temperature (Q) 1609.309 1 1609.309 68.693 < 0.001 

(3) Ce4+ : DOC ratio (L) 143.570 1 143.570 6.128 0.027 

Ce4+ : DOC ratio (Q) 591.739 1 591.739 25.258 < 0.001 

(4) pH (L) 87.784 1 87.784 3.747 0.073 

pH (Q) 317.951 1 317.951 13.572 0.002 

1 L relative to 2 L 52.926 1 52.926 2.259 0.155 

1 L relative to 3 L 1.756 1 1.756 0.075 0.788 

1 L relative to 4 L 0.031 1 0.031 0.001 0.972 

2 L relative to.3 L 0.016 1 0.016 0.001 0.980 

2 L relative to 4 L 49.351 1 49.351 2.107 0.169 

3 L relative to 4 L 17.851 1 17.851 0.762 0.397 

Error 327.985 14 23.427   

Total sum of square 3604.567 28    
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statistically significant if p < 0.05 

Table S5  

Analysis of the central composite design experiment using Statistica 13. Evaluation of the effects, DOC;  

R2 = 0.904; Radj
2 = 0.850, MS = 19.313 

Parameter Effect 
Standard 

error 
t(10) p 

CI  

(-95%) 

CI 

(+95%) 
Factor 

Standard 

error 

CI  

(-95%) 

CI 

(+95%) 

Constant value 55.560 1.965 28.270 0.000 51.431 59.689 55.560 1.965 51.431 59.689 

(1) time (L) 1.192 1.794 0.664 0.515 -2.578 4.961 0.596 0.897 -1.289 2.480 

time (Q) 4.501 1.726 2.609 0.018 0.876 8.126 2.251 0.863 0.438 4.063 

(2) temperature (L) 12.608 1.794 7.028 0.000 8.839 16.378 6.304 0.897 4.420 8.189 

temperature (Q) 15.751 1.726 9.128 0.000 12.126 19.376 7.876 0.863 6.063 9.688 

(3) Ce4+ : DOC ratio (L) 4.892 1.794 2.727 0.014 1.122 8.661 2.446 0.897 0.561 4.330 

Ce4+ : DOC ratio (Q) 9.551 1.726 5.535 0.000 5.926 13.176 4.776 0.863 2.963 6.588 

(4) pH (L) 3.825 1.794 2.132 0.047 0.056 7.594 1.913 0.897 0.028 3.797 

pH (Q) 7.001 1.726 4.057 0.001 3.376 10.626 3.501 0.863 1.688 5.313 

1 L relative to 2 L -3.638 2.197 -1.655 0.115 -8.254 0.979 -1.819 1.099 -4.127 0.489 

2 L relative to 4 L 3.513 2.197 1.599 0.127 -1.104 8.129 1.756 1.099 -0.552 4.064 

statistically significant if p < 0.05 

Table S6 

ANOVA results for DOC removal 

Parameter SS df MS F p 

(1) time (L) 8.520 1 8.520 0.441 0.515 

time (Q) 131.424 1 131.424 6.805 0.018 

(2) temperature (L) 953.820 1 953.820 49.387 0.000 

temperature (Q) 1609.309 1 1609.309 83.327 0.000 

(3) Ce4+ : DOC ratio (L) 143.570 1 143.570 7.434 0.014 

Ce4+ : DOC ratio (Q) 591.739 1 591.739 30.639 0.000 

(4) pH (L) 87.784 1 87.784 4.545 0.047 

pH (Q) 317.951 1 317.951 16.463 0.001 

1 L relative to 2 L 52.926 1 52.926 2.740 0.115 

2 L relative to 4 L 49.351 1 49.351 2.555 0.127 

Error 347.637 18 19.313   

Total sum of square 3604.567 28    

ANOVA model coefficients after excluding nonsignificant linear-linear interactions, statistically significant if p < 0.05 
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Abstract

This article presents an innovative method for phosphate(V) removal from industrial

wastewater using cerium(III) chloride as a coagulant, integrated with reagent recovery.

The process combines coagulation, acid extraction, and multistage recovery of cerium and

phosphorus, enabling partial reagent loop closure. Based on our previously published

studies, at an optimised dose (81.9 mg Ce3+/L), phosphate(V) removal reached 99.86% and

total phosphorus (sum of all phosphorus forms as elemental P), 99.56%, and 99.94% of the

added cerium was retained in sludge. Reductions were also observed for TSS (96.67%),

turbidity (98.18%), and COD (81.86%). The sludge (101.5 g Ce/kg, 22.2 g P/kg) was

extracted with HCl, transferring 99.6% of cerium and 97.5% of phosphorus to the solution.

Cerium was recovered as cerium(III) oxalate and thermally decomposed to cerium(IV)

oxide. Redissolution in HCl and H2O2 yielded cerium(III) chloride (97.0% recovery and

98.6% purity). The HCl used for extraction can be regenerated on-site from chlorine and

hydrogen obtained from gas streams, improving material efficiency. Life cycle assessment

(LCA) showed environmental benefits related to eutrophication reduction but burdens from

reagent use (notably HCl and oxalic acid). Although costlier than conventional precipitation,

this method may suit large-scale applications requiring high phosphorus removal, low

sludge, and alignment with circular economy goals.

Keywords: industrial wastewater treatment; multifunctional coagulants; cerium coagulants;

life cycle assessment; rare earth elements

1. Introduction

The Earth’s water resources are estimated at 1.385 billion km3, with saline water

accounting for 97.5% of the total volume. Freshwater constitutes only 2.5% of the total

water resources, which are primarily stored in glaciers and snow cover (approximately 69%),

groundwater (30.1%), lakes (0.26%), soil moisture (0.05%), the atmosphere (0.04%), wetlands

(0.03%), rivers (0.006%), and biological water (0.003%) [1]. On the one hand, the continuous

growth of the global population necessitates addressing the increasing demand for potable

water [2]; on the other hand, industrial and domestic human activities contribute to the
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contamination of water bodies with a wide spectrum of pollutants, including pesticides [3];

heavy metals such as lead (Pb) [4], cadmium (Cd) [5], nickel (Ni) [6], mercury (Hg) [7],

copper (Cu) [8], and chromium (Cr) [9]; arsenic compounds (As) [10]; and microplastics [11].

This presents a significant challenge for ensuring high-quality water resources for both

current and future generations.

On the other hand, the utilisation of freshwater, depending on the end user, in most

cases results in the generation of wastewater with diverse chemical compositions. Domestic

wastewater is typically characterised by elevated concentrations of biogenic elements such

as carbon (C), nitrogen (N), and phosphorus (P) [12]. Wastewater from the food industry,

such as brewery effluents, has a composition similar to domestic wastewater but contains

pollutants at higher concentrations. Industrial wastewater, for example from the coking

industry [13,14] or coal gasification processes, is characterised by high concentrations

of cyanides, phenols, and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) [15]. Electroplating

wastewater, depending on the type of metal coating applied, may contain elevated levels

of heavy metals such as Cu, Ni, Cr, and Cd [16,17].

The increasing physicochemical complexity of wastewater poses a significant challenge

to treatment processes. A variety of methods are employed to remove specific groups of con-

taminants. Metal removal can be achieved, among other methods, by precipitation methods

involving the alkalisation of wastewater, followed by the precipitation of metal hydroxides,

or by the formation of metal sulphides, according to general reactions (1) and (2) [18].

Mn+ + nOH− → M(OH)n↓ (1)

mMn+ + nS2− → MmSn↓ (2)

However, these methods have several drawbacks, primarily due to their high demand

for chemical reagents, significant generation of secondary sludge, and limited effectiveness

in the presence of complexed metals (i.e., metals chelated by strong organic ligands such as

ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) or natural humic and fulvic acids, commonly found

in industrial and municipal wastewater) [19]. Additionally, precipitated sludge often dis-

plays low chemical stability. Therefore, to increase metal removal efficiency, various chemi-

cal agents, such as sodium dimethyldithiocarbamate (DMDTC) [20], sodium trithiocarbon-

ate (Na2CS3) [21], trimercapto-s-triazine (TMT) [22], and 1,3-benzenediamidoethanethiol

dianion (BDET) [23], are applied. These compounds improve the precipitation performance

by forming stable complexes, reducing the metal solubility over a broad pH range, and

decreasing the sludge volume.

The removal of substances responsible for turbidity and colour, as well as the reduc-

tion in phosphorus concentrations, can be achieved via coagulation using, among other

methods, ferric or aluminium salts. These compounds operate through a similar mecha-

nism involving the adsorption of contaminants onto the surface of hydroxide flocs formed

during the process [24,25]. The efficiency of coagulants strongly depends on the pH of the

treated wastewater, with the optimal pH range for ferric salts being 5.5–7.0 [26] and that

for aluminium salts being 5.7–6.0 [27]. In the case of ferric salts, the phosphate(V) removal

efficiency may reach 98%, whereas for aluminium salts, it is typically approximately 83%.

A major disadvantage of these coagulants is the formation of large volumes of hydrated

sludge, which requires further handling. Following treatment, the effluents are usually

discharged into receiving bodies, most commonly surface waters such as rivers.

In cases of insufficient wastewater treatment, eutrophication is observed, resulting from

excessive enrichment of water with nitrogen and phosphorus, originating mainly from mu-

nicipal, industrial, and agricultural runoff. It leads to rapid algal growth, increased water

turbidity, and oxygen depletion, which can threaten aquatic ecosystems. This phenomenon is

also accompanied by the deterioration of water quality in terms of odour and taste [28,29].
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The removal of excess nitrogen and phosphorus from water is challenging for conven-

tional wastewater treatment processes, posing a significant challenge for water treatment

technologies. The removal of these elements requires advanced biological processes such

as denitrification (nitrogen removal) [30] and chemical processes such as coagulation (phos-

phorus removal) [31]. Given increasing water pollution, it is crucial to implement effective

strategies to manage nitrogen and phosphorus emissions in both agricultural and urban

areas to prevent further deterioration of water quality [32,33].

Compared with conventional coagulants, more effective removal of pollutants from

water and wastewater can be achieved by using innovative coagulants containing zir-

conium, titanium or, more recently, cerium compounds. For the removal of phosphorus

compounds, the use of cerium coagulants seems to be particularly beneficial. As recent

reports have shown, the use of cerium(III) chloride in wastewater treatment has been stud-

ied in the context of treating leachates from sewage sludge dewatering [34] and brewing

wastewater [35]. In the case of brewery wastewater, 99.86% of the phosphates(V) were

removed under optimal treatment conditions, indicating high removal efficiency. Further-

more, under optimal conditions, 99.94% of the applied cerium(III) was bound within the

sludge. Cerium compounds have proven to be effective not only in removing phosphates(V)

but also in removing other contaminants present in industrial wastewater, such as effluents

from the hard coal gasification process, where cerium(IV) sulphate (Ce(SO4)2·4H2O) is

used for the oxidation of PAHs, cyanides, and phenols [15].

The use of cerium compounds for wastewater treatment is promising; however, rare

earth elements (REEs) production is limited to a few countries worldwide (Table 1), posing

risks to supply chains in the event of adverse geopolitical developments.

Table 1. Contribution of individual producers to REE production and reserves [36].

Country REEs Production in 2024 (Tonnes) REEs Reserves (Tonnes)

China 270,000 44,000,000
USA 45,000 1,900,000

Myanmar 31,000 Not available
Thailand 13,000 4500
Nigeria 13,000 Not available

Australia 13,000 5,700,000
Russia 2500 3,800,000
India 2900 6,900,000

Madagascar 2000 Not available
Vietnam 300 3,500,000

Brazil 20 21,000,000
Malaysia 130 Not available
Canada Not available 830,000

South Africa Not available 860,000
Greenland Not available 1,500,000
Tanzania Not available 890,000

Other countries 1100 Not available

In the European Union, nearly all REEs consumed are imported, and recycling is

carried out for only approximately 1% of REEs [37]. Given the higher price of cerium

coagulants than of widely used iron and aluminium coagulants, it is important to explore

recycling options. Additionally, owing to their initially high effectiveness, further research

should be conducted similarly to the previously studied and developed zirconium and

titanium coagulants.

Both cerium used as a coagulant and phosphorus removed during the process are

classified as critical raw materials for the European Union’s economy. Phosphorus, de-
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rived from minerals such as fluorapatite (Ca5(PO4)3F), chlorapatite (Ca5(PO4)3Cl), and

hydroxyapatite (Ca5(PO4)3OH), is a key component in the production of mineral fertilisers,

which are essential for ensuring efficient agricultural output. Similar to REEs, phosphorus

deposits are concentrated in a limited number of countries, including Morocco and China.

This creates a significant supply risk and necessitates the search for alternative sources, in-

cluding recovery from waste streams. Due to the EU’s near-total dependence on imports of

these materials, the implementation of technologies enabling the closure of phosphorus and

cerium cycles through recovery from wastewater is of particular importance. Integrating

such solutions into wastewater treatment systems supports not only the circular economy

but also strengthens the raw material autonomy of the European Union [37].

Our studies on cerium recycling from wastewater sludge [38] demonstrated the effec-

tive removal of contaminants from industrial wastewater and the feasibility of recovering

cerium(III) chloride, cerium(III) sulphate, and cerium(IV) sulphate with efficiencies of

97.0%, 97.4%, and 98.3%, respectively. The recycling process involved cerium extraction

from wastewater sludge via hydrochloric acid, the selective precipitation of cerium(III)

oxalate, the thermal decomposition of cerium(III) oxalate to cerium(IV) oxide, and the syn-

thesis of salts via hydrogen peroxide, hydrochloric acid, or sulphuric acid. The recovered

salts can be reused for wastewater treatment. These studies and experiments on a laboratory

and semitechnical scale allowed us to propose a complementary process of recovery and

the use of cerium compounds to remove phosphorus from industrial wastewater.

This paper summarises our studies that demonstrate the usefulness of cerium coag-

ulants and their recycling, enabling the closure of the cerium cycle in wastewater treat-

ment [35,38]. The proposed new process for the recovery and use of cerium compounds

should be subjected to comprehensive process, environmental, and economic assessments.

The literature review revealed that no such comprehensive assessment has been conducted

to date. This paper presents the results of our research along with an assessment of the

entire upscaled process. The work includes a 10-stage process design, mass balance, LCA

evaluation, and cost analysis performed using the DGC method, thus addressing a knowl-

edge gap in this field. Therefore, this work can be an important step in the discussion,

research, development, and evaluation of advanced precipitation, coagulation, and recovery

processes for better environmental protection and sustainable development.

2. Results and Discussion

2.1. Process Analysis (Operating Conditions and Initial Assumptions)

The proposed model assumes an influent industrial wastewater flow of 5000 m3 per

day, containing phosphate(V) at a concentration of 37 mg/L, corresponding to 185 kg of

phosphate(V) ions. It is further assumed that the addition of the cerium-based coagulant

occurs in the primary settling tanks, with the resulting sludge subjected to a series of

processes aimed at recovering the cerium coagulant for reuse in wastewater treatment. On

the basis of the optimal coagulant dose described by Lejwoda et al. [35], with a molar ratio

of Ce(III) to phosphate(V) of 1.5:1, the required amount of cerium(III) chloride heptahy-

drate (CeCl3·7H2O) during start-up is 1088.3 kg, which corresponds to a concentration

of 81.9 mg Ce3+/L. Assuming a recovery efficiency of 97.1% in the form of CeCl3·7H2O

(1057.3 kg), Stage I will require a top-up dose of approximately 31 kg CeCl3·7H2O to

compensate for losses.

The dewatered sludge obtained in Stage I is assumed to contain approximately 0.62%

dry matter, which translates to 4000 kg of dry sludge from 650 m3 of wet sludge. The

supernatant and the filtrate generated in Stage II were subjected to nitrification. The sludge

is transported by a belt conveyor to reactors, each with a volume of 25 m3.
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In Stage III, 4000 kg of sludge is extracted following the addition of 45,333 kg of

water and 4667 kg of 30% hydrochloric acid (HCl). The process requires no heating. The

total reaction mass of 54,000 kg is divided into two reactors, with two batches per reactor,

resulting in four processing cycles of 13,500 kg each. Each cycle is assumed to last 3 h, after

which the reaction mixture is pumped to a filter press.

Stage IV involves filtration of the reaction mass (54,000 kg). The insoluble organic

residue (suspended solids) is assumed to be approximately 3406 kg and, following separa-

tion, is conveyed for agricultural or energy-related applications.

The extract, weighing approximately 50,600 kg and containing cerium, together with

an additional 5000 kg of water used for washing the sludge, is transferred to a buffer tank

and then to two 25 m3 reactors, where the process is carried out in three consecutive batches

per reactor (six batches in total).

Stage V, which includes the precipitation of cerium(III) oxalate (Ce2(C2O4)3), begins

with the addition of approximately 659 kg of oxalic acid dihydrate (H2C2O4·2H2O)—the

total required amount for the entire stage. To optimise the precipitation conditions, the pH

of the reaction mixture, initially 0.3, is increased to 1.8 by adding approximately 1077 kg of

sodium hydroxide (NaOH). The total water content of the NaOH and H2C2O4 solutions was

24,500 kg. The extract contained 3763 mg/L of Ce, and after precipitation, the concentration

in the filtrate was reduced to 1.10 mg/L, resulting in a calculated yield of 99.97%.

The process results in the precipitation of 1049 kg of Ce2(C2O4)3 (yield: 99.97%).

A total reaction mass of 82,281 kg is pumped to a filter press, where Stage VI involves

separating the precipitate from the filtrate. Ce2(C2O4)3 (approx. 1049 kg) is transferred to a

furnace for thermal decomposition. The filtrate (approx. 81,232 kg) was transferred to a

storage tank.

The acidic solution (pH 1.8) contains phosphate(V) at a concentration of 570 mg/L,

which can be recovered by the addition of calcium hydroxide (Ca(OH)2), which also

serves as a neutralising agent. Neutralisation and precipitation of calcium phosphate(V)

(Ca3(PO4)2) require the addition of 210.32 kg Ca(OH)2 per 81,232 kg of filtrate. The resulting

suspension is filtered, and the filtrate is pumped to evaporation ponds covering an area of

10 ha.

The thermal decomposition of (Ce2(C2O4)3) in Stage VII proceeded with an efficiency

of approximately 99.5%, yielding approximately 496.0 kg of cerium(IV) oxide (CeO2). The

process was conducted over 3 h at a temperature of 350 ◦C.

Stage VIII involves the synthesis of cerium(III) chloride (CeCl3) from the CeO2 pro-

duced in Stage VII. The oxide is transferred to a 10 m3 reactor, where it reacts with HCl

and hydrogen peroxide (H2O2). In the scenario analysed, 496.0 kg of CeO2 was subjected

to a reaction with 2713.7 kg of 30% HCl and 993.3 kg of 30% H2O2. The process, carried

out at 90 ◦C for 3 h, achieves a yield of 98.5%, resulting in the production of 1057.3 kg of

CeCl3. The by-products included approximately 621.1 kg of chlorine gas (Cl2) and 7.14 kg

of unreacted residue.

Stage IX involves heating the solution to evaporate water, which is then recirculated

into earlier stages of the process. At this point, the solution may also be concentrated to

reach the desired Ce(III) concentration for reuse in Stage I.

To minimise the environmental impact of by-products and reduce the reagents costs,

Stage X was expanded to include the recovery of both chlorine (Cl2) and hydrogen (H2),

enabling the on-site production of HCl and partially eliminating the need for external

sourcing. During Stage VIII (CeCl3·7H2O synthesis), a gaseous by-product containing

chlorine (Cl2) and oxygen (O2) is generated. This mixture is separated via a membrane

system, which recovers approximately 619 kg/day of pure Cl2. The chlorine is then directed

to an HCl synthesis reactor, where it reacts with hydrogen.
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Hydrogen is derived from sewage sludge, which is first subjected to anaerobic diges-

tion, producing biogas (containing methane (CH4) and carbon dioxide (CO2)) and digested

sludge. The biogas may be utilised for in-house energy generation, reducing reliance on

external suppliers. The digested sludge is then gasified to yield synthesis gas containing

H2 (approx. 19.3 kg/day), carbon monoxide (CO), and carbon dioxide (CO2). Using a

membrane separation module, H2 is isolated and fed into the HCl synthesis reactor. The

resulting HCl gas is absorbed in water within an absorption column to produce a 30% HCl

solution. This solution (~1819 kg/day) can then be reused in Stage III for cerium extraction

from sludge, effectively closing the reagent loop. Hydrochloric acid constitutes a significant

portion of the chemicals used in the process. Implementing recovery reduces the demand

for external supply by approximately 24.6%. The implementation of this modification

significantly enhances the material and energy efficiency of the system while reducing CO2

and Cl2 emissions to the atmosphere. Additionally, surplus hydrogen may be utilised as

a fuel for the plant’s energy needs or sold externally. The use of this hydrochloric acid

recovery technology aligns with the principles of the circular economy, increasing the

operational independence of the facility and minimising the environmental footprint of the

entire wastewater treatment process.

The integration of all the aforementioned processes enables the formation of a nearly

closed-loop system for cerium in wastewater treatment (Figure 1), forming the basis for

further process, environmental, and economic evaluation of the proposed technology.

 

Figure 1. Conceptual diagram of wastewater treatment with cerium coagulant recirculation.

The developed concept comprises ten stages (Table 2), aimed at achieving near-

complete closure of the cerium loop within the treatment system.

Table 2. Subsequent stages of the use and recovery of cerium compounds.

Stage No. Stage

I Precipitation of phosphates(V) (a)
II Filtration (a)
III Sludge extraction (a)
IV Filtration (a)
V Precipitation of cerium(III) oxalate (a)
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Table 2. Cont.

Stage No. Stage

VI Filtration, management of filtrates (a,b)
VII Thermal decomposition (a)
VIII Synthesis of cerium(III) chloride (a,b)
IX Crystallisation (a)
X HCl recovery (b)

a—results from our previous studies [35,38]. b—results from studies conducted by other authors [39,40].

2.2. Environmental Assessment

Table 3 presents the environmental impact results over the life cycle of the wastewater

treatment process with phosphate(V) recovery.

The life cycle assessment (LCA) conducted via the ReCiPe 2016 method allows for the

evaluation of various process stages and materials used in relation to their environmen-

tal impact. The analysis considers impact categories such as climate change, ozone layer

depletion, acidification, eutrophication, toxicity, and resource consumption. The results

indicate that H2C2O4 and HCl have the greatest impact on multiple categories. Oxalic

acid is the dominant contributor to climate change (2.04 kg CO2-eq), terrestrial ecotoxicity

(5.96 kg 1.4-DCB-eq), and fossil resource depletion (0.479 kg oil-equivalent). Hydrochloric

acid significantly affects terrestrial ecotoxicity (5.41 kg 1,4-DCB-eq) and marine ecotoxic-

ity (7.85 × 10−2 kg 1.4-DCB-eq). Oxalic acid and hydrochloric acid along with hydrogen

peroxide are main contributors which impact human carcinogenic toxicity. Improving

environmental efficiency could be achieved through enhancing the production efficiency

of oxalic acid and hydrochloric acid, replacing these substances with alternatives from

sustainable sources, and considering less harmful substitutes whenever possible. Addition-

ally, energy consumption at various process stages is a significant source of environmental

impact, highlighting the need to improve energy efficiency and transition to renewable

energy sources. Figure 2 shows the carbon footprint of the analysed process.

 

Figure 2. Carbon footprint.

The results indicate that the greatest climate impact is associated with the production

of oxalic acid (indirect emission), the calcination of oxalic acid (direct emission), and the

consumption of hydrochloric acid.

In the next phase, the normalised results were examined. Normalisation in LCA involves

transforming environmental impact results into comparable values by referencing a defined

benchmark (e.g., the total environmental impact of a specific region or population). This

approach helps determine which impact categories are most significant. Figure 3 presents the

normalised environmental impact results calculated via the ReCiPe 2016 midpoint (H/A)

method. Normalisation in this method was performed using global per capita reference

values derived from annual emissions and resource use data for the year 2010, enabling

relative comparison of environmental impacts [41].
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Table 3. Results of characterisation—ReCiPe2016 midpoint H.

Impact Category Unit Total 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Global warming kg CO2 eq 3.30 2.08 × 10−4 2.04 5.80 × 10−1 2.84 × 10−1 2.35 × 10−1 6.85 × 10−3 3.91 × 10−2 1.88 × 10−1 −7.86 × 10−2 0.00 7.67 × 10−3

Stratospheric
ozone depletion

kg CFC11 eq 1.92 × 10−5 0.00 1.80 × 10−5 7.94 × 10−7 2.86 × 10−7 5.75 × 10−8 3.83 × 10−9 1.32 × 10−9 8.65 × 10−8 −1.02 × 10−7 0.00 7.56 × 10−8

Ionising
radiation

kBq Co60 eq 3.75 × 10−1 0.00 3.93 × 10−2 1.68 × 10−1 3.16 × 10−2 3.28 × 10−2 3.42 × 10−4 3.89 × 10−4 1.08 × 10−1 −6.13 × 10−3 0.00 7.91 × 10−4

Ozone formation,
Human health kg NOx eq 5.64 × 10−2 0.00 5.36 × 10−2 1.30 × 10−3 7.58 × 10−4 3.84 × 10−4 2.71 × 10−5 2.69 × 10−5 3.48 × 10−4 −1.54 × 10−4 0.00 9.61 × 10−5

Fine particulate
matter formation

kg PM2.5 eq 1.25 × 10−2 0.00 1.02 × 10−2 1.39 × 10−3 5.80 × 10−4 2.12 × 10−4 1.35 × 10−5 8.42 × 10−6 2.88 × 10−4 −1.94 × 10−4 0.00 1.67 × 10−5

Ozone formation,
Terrestrial
ecosystems

kg NOx eq 5.67 × 10−2 0.00 5.38 × 10−2 1.36 × 10−3 7.75 × 10−4 4.22 × 10−4 2.76 × 10−5 3.02 × 10−5 3.60 × 10−4 −1.64 × 10−4 0.00 9.75 × 10−5

Terrestrial
acidification kg SO2 eq 3.77 × 10−2 0.00 3.21 × 10−2 3.89 × 10−3 1.04 × 10−3 5.59 × 10−4 2.83 × 10−5 2.28 × 10−5 7.32 × 10−4 −6.67 × 10−4 0.00 4.88 × 10−5

Freshwater
eutrophication kg P eq 1.15 × 10−3 0.00 3.94 × 10−4 3.79 × 10−4 1.33 × 10−4 8.81 × 10−5 3.22 × 10−6 6.27 × 10−7 1.75 × 10−4 −2.78 × 10−5 −3.31 × 10−5 3.57 × 10−5

Marine
eutrophication kg N eq 2.48 × 10−4 0.00 2.74 × 10−5 5.53 × 10−5 1.19 × 10−5 1.54 × 10−5 2.29 × 10−5 3.29 × 10−7 1.25 × 10−5 −3.30 × 10−6 0.00 1.05 × 10−4

Terrestrial
ecotoxicity kg 1,4-DCB 1.42 × 101 0.00 5.96 5.41 1.25 9.31 × 10−1 4.96 × 10−2 1.45 × 10−2 1.09 −5.30 × 10−1 0.00 2.40 × 10−2

Freshwater
ecotoxicity kg 1,4-DCB 1.77 × 10−1 0.00 6.43 × 10−2 6.00 × 10−2 1.49 × 10−2 1.65 × 10−2 1.18 × 10−3 6.60 × 10−5 2.32 × 10−2 −4.79 × 10−3 0.00 1.65 × 10−3

Marine
ecotoxicity kg 1,4-DCB 2.32 × 10−1 0.00 8.50 × 10−2 7.85 × 10−2 1.96 × 10−2 2.18 × 10−2 1.52 × 10−3 1.00 × 10−4 2.94 × 10−2 −6.32 × 10−3 0.00 2.03 × 10−3

Human
carcinogenic

toxicity
kg 1,4-DCB 1.90 × 10−1 0.00 5.68 × 10−2 6.40 × 10−2 1.87 × 10−2 3.82 × 10−2 4.92 × 10−4 1.70 × 10−4 1.33 × 10−2 −4.70 × 10−3 0.00 2.72 × 10−3

Human
noncarcinogenic

toxicity
kg 1,4-DCB 3.65 0.00 1.49 1.18 3.31 × 10−1 3.30 × 10−1 4.05 × 10−2 1.70 × 10−3 3.54 × 10−1 −9.10 × 10−2 0.00 1.44 × 10−2

Land use m2a crop eq 5.22 × 10−2 0.00 1.82 × 10−2 2.11 × 10−2 6.82 × 10−3 4.41 × 10−3 6.49 × 10−4 5.39 × 10−4 6.17 × 10−3 −5.83 × 10−3 0.00 1.10 × 10−4

Mineral
resource scarcity kg Cu eq 1.01 × 10−2 0.00 4.16 × 10−3 4.32 × 10−3 9.88 × 10−4 9.33 × 10−4 1.08 × 10−3 7.84 × 10−6 7.31 × 10−4 −2.15 × 10−3 0.00 3.61 × 10−5

Fossil
resource scarcity kg oil eq 8.40 × 10−1 0.00 4.79 × 10−1 1.79 × 10−1 6.90 × 10−2 7.92 × 10−2 1.55 × 10−3 3.55 × 10−3 5.09 × 10−2 −2.28 × 10−2 0.00 1.20 × 10−3

Water
consumption m3 5.87 × 10−2 0.00 1.55 × 10−2 1.92 × 10−2 6.76 × 10−3 1.51 × 10−2 −8.24 × 10−6 5.30 × 10−5 3.29 × 10−3 −1.38 × 10−3 0.00 1.40 × 10−4

(1) Wastewater treatment; (2) Oxalic acid, H2C2O4; (3) Hydrochloric acid, HCl; (4) Sodium hydroxide, NaOH; (5) Hydrogen peroxide, H2O2; (6) Cerium(IV) oxide, CeO2; (7) Lime,
hydrated, packed, Ca(OH)2; (8) Electricity; (9) Inorganic phosphorus fertiliser, such as P2O5, prevents impact; (10) Phosphorus emission to river—avoided impact; (11) Raw sewage
sludge, municipal incineration.
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Figure 3. Normalised environmental impact results via the ReCiPe 2016 midpoint (H/A) method.

The highest environmental burden is observed in the category of human noncarcino-

genic toxicity, with oxalic acid being the dominant contributor. The next two dominant

categories are freshwater ecotoxicity and marine ecotoxicity, and this impact is also as-

sociated with the production of oxalic acid, hydrochloric acid, and sodium hydroxide.

Although greenhouse gas emissions and resource consumption are important concerns,

they are not the dominant issues in the analysed system.

The goal of the analysed process is the recovery of phosphate(V) (PO4
3−) from wastew-

ater, which is one of the main factors causing eutrophication, i.e., the enrichment of aquatic

ecosystems with excessive amounts of nutrients, leading to uncontrolled algal growth, oxy-

gen depletion in water, the death of aquatic organisms, the proliferation of toxic cyanobac-

teria species, and the disruption of aquatic ecosystem balance.

By effectively treating wastewater and reducing phosphate(V) emissions into rivers

and lakes, the process significantly reduces the impact in the eutrophication-related cate-

gory. In the freshwater eutrophication impact category, a negative value (impact reduction)

appears, indicating that avoiding phosphate(V) emissions significantly reduces eutrophi-

cation. A similar situation occurs in marine eutrophication, where reducing phosphorus

emissions lowers the negative impact on coastal ecosystems. Furthermore, phosphorus

recovery from wastewater sludge and the reuse of the obtained calcium phosphate(V)

as a substitute for phosphate(V) fertilisers reduce the need for phosphate(V) resource ex-

ploitation and subsequent environmental emissions. The proposed phosphate(V) emission

minimisation technology plays a significant role in protecting freshwater bodies and marine

ecosystems from degradation.

2.3. Economic Assessment

Table 4 presents the calculation results for the selected years covered in the economic

analysis, which were used to determine the DGC indicator.
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Table 4. Calculation results for selected years of the economic analysis used for DGC calculation.

Item Unit
Construction Period Plant Operation Period

2025 2026 2027 2030 2035 2040 2046

Investment
expenditures USD 1,202,530 1,202,530 0 0 0 0 0

Raw materials,
chemicals

USD 0 0 1,700,228 1,846,185 1,916,928 1,935,208 1,952,690

Maintenance
and repairs USD 0 0 16,941 18,396 19,101 19,283 19,457

Electricity USD 0 0 263,372 287,793 260,142 235,148 208,304
Employee

salaries
USD 0 0 114,133 123,268 139,331 156,566 179,454

Monitoring USD 0 0 19,324 20,983 21,787 21,995 22,193

Total—Costs USD 1,202,530 1,202,530 2,113,997 2,296,625 2,357,288 2,368,200 2,382,098

Volume of
treated

wastewater
m3/year 0 0 1,825,000 1,825,000 1,825,000 1,825,000 1,825,000

Discount factor - 1.00000 0.96154 0.92456 0.82193 0.67556 0.55526 0.43883
Discounted costs USD 1,202,530 1,156,279 1,954,509 1,887,658 1,592,500 1,314,977 1,045,345

Discounted
volume of

wastewater
m3/year 0 0 1,687,315 1,500,017 1,232,905 1,013,358 800,871

Total
discounted costs

USD 32,670,246

Total discounted
volume of

wastewater
m3 23,848,409

The economic analysis conducted via the dynamic generation cost (DGC) method re-

vealed that the cost of phosphate (V) removal from wastewater via cerium(III) chloride and

its recovery is 1.37 USD/m3. As of Q1 2025, the average net wastewater fee calculated for

97 major cities in Poland [42] was approximately 2.13 USD/m3. This cost includes not only

wastewater treatment but also the transportation of wastewater to treatment plants via the

sewage system and the general operational costs of enterprises managing urban wastewater

systems. At municipal wastewater treatment plants that use standard phosphate(V) removal

methods (typically chemical precipitation), the cost of phosphate(V) removal represents a

small fraction of the overall operational cost of the facility. However, precise data on what

proportion of the total expenses it constitutes are not readily available.

A review of market prices and literature sources [34,43] indicates that cerium(III)

chloride prices can be 2.5 to 14 times higher than those of commonly used iron- and

aluminium-based coagulants. Consequently, technology based on cerium(III) chloride

and its recovery may be significantly more expensive than simpler chemical precipitation

methods. However, the use of cerium-based coagulants reduces the amount of wastewater

sludge generated by approximately 20–25% compared with traditional methods. For large

wastewater treatment plants, lower sludge production translates into significantly reduced

costs associated with its management and disposal. Additionally, the phosphate(V) removal

efficiency of over 99.8% achieved with this technology is practically unattainable via

conventional chemical precipitation methods. Ultimately, despite the higher purchase costs

of the coagulant, this method may be economically justified in wastewater treatment plants

where high phosphate(V) removal efficiency and minimised sludge management costs are

a priority.
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3. Materials and Methods

3.1. Assumptions Underlying the Design of a Cerium-Based Wastewater Treatment Process

On the basis of the results of our previous research on the recovery, synthesis, prop-

erties, and application of cerium compounds [15,35,38], which were conducted at both

laboratory and semitechnical scales, an innovative solution for industrial wastewater

treatment using cerium(III) chloride heptahydrate (CeCl3·7H2O) as a coagulant has been

proposed. Although this concept was developed specifically for brewery wastewater, it

may also be suitable for other types of industrial effluents containing phosphorus com-

pounds. Furthermore, it is assumed that the proposed solution can be applied wherever

efficient precipitation of phosphorus from contaminated water or wastewater is particularly

important. The main objective of this process is the cyclic recovery of cerium from sewage

sludge and the management of by-products generated during recycling.

Stage I involves the removal of phosphate(V) from brewery wastewater through the

precipitation of poorly soluble cerium(III) phosphate(V), according to reaction (3) [34,44–46].

A molar ratio of Ce:PO4
3− equal to 1.5:1 was adopted for calculations on the basis of the

study by Lejwoda et al. [35], which ensures efficient phosphate(V) removal with a minimal

residual concentration of cerium coagulant in the treated effluent.

Ce3+ + PO4
3− → CePO4↓ (3)

Stage II comprises sedimentation and filtration of the resulting sludge. The sludge

obtained contains, on average, 10.15 wt% of cerium and 2.22 wt% of phosphorus, making it

a valuable material for recovery. In Stage III, cerium and phosphorus are extracted from

wastewater sludge via hydrochloric acid, following reaction (4) [38].

CePO4↓ + 3HCl + 3H2O → Ce3+ + PO4
3− + 3H3O+ + 3Cl− (4)

The solubilisation of cerium and phosphorus enables, in Stage IV, the separation of

dissolved substances from undissolved organic matter, which is subsequently used as

feedstock for the processes described in Stage X.

In Stage V, oxalic acid is first added to the acidic extract (pH 0.3), followed by pH

adjustment to 1.8 using sodium hydroxide (NaOH). The selective action of oxalic acid

under these conditions leads to the precipitation of poorly soluble cerium(III) oxalate, as

shown in reaction (5) [47–49].

2Ce3+ + 3C2O4
2− + nH2O→ Ce2(C2O4)3·nH2O↓ (where n = 9, 10) (5)

Stage VI involves the filtration of the resulting suspension, with the solid cerium(III)

oxalate directed to Stage VII, while the acidic filtrate is neutralised, and the phosphate(V)

content is removed via precipitation with calcium hydroxide (Ca(OH)2). The resulting solid

is filtered, and the brine is evaporated in solar ponds to recover NaCl.

Stage VII is the thermal decomposition of cerium(III) oxalate at 350 ◦C to obtain fine-

crystalline CeO2 according to reaction (6), which is more reactive in subsequent processes

than the cerium(IV) oxide produced at higher temperatures [38,50,51].

Ce2(C2O4)3·nH2O + 2O2→ 2CeO2 + 6CO2 + nH2O (where n = 9, 10) (6)

Stage VIII consists of the synthesis of cerium(III) chloride. This is achieved by reducing

Ce(IV) to Ce(III) via the use of hydrogen peroxide (30 wt%) in hydrochloric acid (30 wt%)

applied in 100% and 200% excess. This allows the conversion of cerium(IV) to cerium(III),

followed by the formation of cerium(III) chloride through concentration and crystallization,

according to reactions (7) and (8) [38,52].

Ce4+ + e− → Ce3+ (7)

Ce3+ + 3Cl− → CeCl3 (8)



Molecules 2025, 30, 3428 12 of 19

Depending on the scale of demand, Stage IX may include the concentration of the

CeCl3 solution to the level required in Stage I or complete crystallisation, with the evapo-

rated water being redirected to earlier stages of the process.

To assess the process comprehensively, Stage X is introduced, with a focus on minimis-

ing waste streams. The gaseous by-products of Stage VIII (O2 and Cl2) are separated via a

membrane system [53]. Chlorine can be used for HCl synthesis via reaction with hydrogen

(reaction 9), which is obtained through the gasification of organic matter remaining after

Stage III.

Fermented and/or gasified sludge may also serve as a source of methane (CH4) and

carbon monoxide (CO), which can be utilised for energy production within the facility.

H2 + Cl2 → 2HCl (9)

The concentrations of elements at individual stages of the process (our studies are

marked in Table 2) were obtained from laboratory analyses performed using, among others,

ICP-OES and ICP-MS techniques, in accordance with EN ISO standards and our own

laboratory procedures, covering a total of 50 elements: Ca, Mg, Na, K, Li, Ba, Sr, Fe, Mn,

Cd, Be, Ti, Cr, Co, Zr, V, Cu, Mo, Ni, Pb, B, Zn, Al, Sb, Ag, As, Se, Sn, Bi, S, Si, P, Tl, Hg,

Te, Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Th, Tm, Y, Yb, and U. Measurement

uncertainties ranged from 10% to 25%. The concentrations of the vast majority of these

elements were below 0.005 mg/L or 0.001 mg/L (for ICP-OES) and 0.05 µg/L or 0.01 µg/L

(for ICP-MS); therefore, during the development of the laboratory-scale process, they

were omitted as irrelevant from a technical and technological perspective. The analyses

were conducted in an accredited laboratory (Central Mining Institute—National Research

Institute in Katowice, Poland).

3.2. Process Analysis (Operating Conditions and Initial Assumptions)

A process analysis was conducted as a preliminary assessment of the technological fea-

sibility of the proposed wastewater treatment process employing a cerium-based coagulant

and its subsequent recycling. The analysis incorporated realistic operational conditions by

scaling the results of previous laboratory- and pilot-scale studies to the conditions of a small

wastewater treatment plant with a daily capacity of 5000 m3. Initial process assumptions,

including pollutant concentrations and reagent doses and concentrations, as well as the

efficiencies of individual process stages, were adopted.

Each of the ten stages of the process was examined in terms of reaction implementation,

technological parameters, equipment configuration (e.g., reactors, filters, filter presses,

and buffer tanks), and the mass balance of reagents and products. The main and by-

products—including sludge, filtrates, and gaseous reaction products—were identified and

quantified, particularly with respect to their potential environmental impact. The possibility

of managing waste streams through hydrochloric acid recovery, the use of residual sludge

as an energy source, and the recovery of salts from postreaction waters was assumed, with

the aim of minimising pollutant emissions to the environment.

The process analysis was intended not only to confirm the technological coherence and

effectiveness of the proposed solution but also to identify potential critical points that could

affect environmental performance and operational costs. The results of the analysis were then

used for further environmental assessment via the life cycle assessment (LCA) methodology

and for economic evaluation via the dynamic generation cost (DGC) indicator.

3.3. Environmental Assessment

The environmental assessment was conducted via the life cycle assessment (LCA)

method, following ISO 14040 [54] and ISO 14044 [55] in four phases: (1) goal and scope

definition, (2) inventory analysis (LCI), (3) impact assessment (LCIA), and (4) interpretation.
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Life cycle assessment (LCA) is a method for identifying potential environmental risks

associated with the production, use, and disposal of a product. It evaluates the environ-

mental impact of a product by quantifying raw material and energy consumption as well

as emissions of waste and gases into the environment. A key feature of this approach is

that it covers the entire product life cycle—from raw material extraction, transport, and pro-

cessing through manufacturing processes, usage, and, finally, waste management or reuse.

The advantage of LCA is its comprehensive approach, which considers all environmental

impact factors as well as various ecological mechanisms and environmental issues [56]. An

LCA supports decision-making processes, enabling the evaluation of existing processes

and products as well as the design of new technological solutions [57]. The greatest envi-

ronmental and economic benefits can be achieved by reducing the environmental impact at

the early stages of production, which is the main goal of eco-design [58].

The purpose of this analysis was to assess the environmental impact associated with

operations, material consumption, emissions, and waste generation resulting from the

recovery of phosphates(V) from wastewater streams. The functional unit was defined

as 1,825,000 m3 of wastewater treated per year, with all results normalised per 1 m3 of

wastewater. The ReCiPe 2016 method was applied for impact assessment [41]. ReCiPe 2016

enables the assessment of potential environmental impacts in seventeen various impact

categories (midpoints): climate change, ozone depletion, ionising radiation, fine particulate

matter formation, and photochemical oxidant formation: terrestrial ecosystems, human

health, terrestrial acidification, and freshwater eutrophication; human toxicity: cancer,

noncancer, terrestrial ecotoxicity, freshwater ecotoxicity, and marine ecotoxicity; land use,

water use, mineral resource scarcity and fossil resource scarcity. The hierarchist perspective

was used during calculations, assuming a compromise between long-term and short-term

environmental effects.

The system boundaries included the life cycle associated with the production of mate-

rials (chemicals) and electricity, as well as the generated wastewater sludge. The analysed

system performs two main functions: wastewater treatment and phosphorus recovery. The

multifunctionality issue was addressed by expanding the system boundaries—considering

the avoided environmental impact associated with the production of phosphate(V) fertilis-

ers. It was assumed that wastewater sludge is neutralised in a waste incineration plant.

The system boundaries included in the analysis are illustrated in Figure 4.

 

Figure 4. System boundaries.

3.4. Economic Assessment Methodology

Since the analysed technology for phosphate(V) removal using cerium(III) chloride

complements the comprehensive wastewater treatment process, it is not possible to charge

separate fees for its implementation in treatment plants. Therefore, an economic assessment

was conducted via the dynamic generation cost (DGC) method. The dynamic unit cost

is equal to the price that allows for discounted revenues to equal discounted costs. DGC

demonstrates the technical cost of obtaining a unit of the product (in this project, 1 m3
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of treated wastewater). Since it does not consider revenues but includes investment and

operational costs (product life cycle), its value reflects the unit life cycle cost of the analysed

product or technology. When comparing DGC indicators calculated for different technolo-

gies, lower values are considered more favourable. The DGC indicator is calculated via the

following formula [59]:

DGC =
∑

n
t=0

KIt+KEt

(1+i)t

∑
n
t=0

Pt

(1+i)t

where

KIt—Investment costs incurred in a given year;

KEt—Operational costs incurred in a given year;

Pt—Volume of treated wastewater in a given year;

i—Discount rate;

t—Year, ranging from 0 to n, where 0 is the year when the first costs are incurred, and

n is the final year of wastewater treatment plant operation.

Investment expenditures were estimated on the basis of the proposed installation

concept for phosphate(V) removal via cerium(III) chloride presented in this article, as well

as the available online price lists for equipment and technological components. A summary

of investment expenditures (price level: Q1 2025) is presented in Table 5.

Table 5. Summary of investment expenditures for the implementation of a phosphate(V) removal

installation using cerium(III) chloride with a capacity of 5000 m3/day.

Item Cost [USD]

Stage I. Phosphate(V) precipitation
Coagulant preparation tank with mixing 5000

Coagulant dosing pump 4000
Wastewater tank for phosphate(V) removal 50,000

Pump for wastewater discharge into the nitrification process (87% of wastewater) 2000
Pump for sludge discharge to filter press (650 m3) 2100

Stage II. Filtration
Filter press × 2 12,000

Pump for filtrate discharge into the nitrification process 2100
Belt conveyor to reactors × 2 2000

Stage III. Sludge extraction
Acid-resistant reactor for extraction × 2 76,000

30% HCl storage tank for extraction 5000
Acid-resistant pump for HCl 4000

Water storage tank 5000
Water pump 1500

Acid-resistant pump for acidic extract 8000
Stage IV. Filtration

Acid-resistant filter press 12,000
Belt conveyor for sludge transport for agricultural use 1000

Acid-resistant pump for acidic extract 4000
Acid-resistant reactor for cerium(III) oxalate precipitation × 2 76,000

Stage V. Cerium(III) oxalate precipitation
NaOH preparation tank with mixing 8000

Alkali-resistant pump 4000
Oxalic acid preparation tank 8000

Acid-resistant pump × 2 8000
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Table 5. Cont.

Item Cost [USD]

Stage VI. Filtration and filtrate management
Acid-resistant filter press 6000

Belt conveyor for cerium oxalate transport 2000
Acid-resistant pump 8000

Reaction tank with agitator 130,000
Sedimentation tank 70,000

Filter press 75,000
Lime dosing system 30,000

Land preparation, membrane, drainage systems, and barriers 600,000
Stage VII. Thermal decomposition

Furnace for cerium(III) oxalate decomposition into cerium(IV) oxide at 350 ◦C 5500
Belt conveyor for cerium(IV) oxide to CeCl3 synthesis reactor 1000

Stage VIII. CeCl3·7H2O synthesis
Acid-resistant reactor 20,000

Acid-resistant pump for HCl 4000
H2O2 storage tank 5400

High-resistance pump for H2O2 4000
Acid-resistant pump 4000

Stage IX. Crystallisation
Evaporator for concentration 350,000

Coagulant dosing pump—recirculation after recovery 4000
Stage X. Hydrochloric acid recovery

Gasification reactor, control system, and pumps 60,000
Membrane module 15,000

High-pressure tanks, compressor 12,260
Tubular reactor, cooling, and control system 82,500

Absorption tower and pumps 55,000
Membrane module for Cl2 separation 5700

Pressure tank for Cl2 12,000
Pumps, pipelines, and process control system 25,000

Total—Stages I to X 1,886,060

Additional equipment + piping 200,000
Automation and control system 150,000

Buildings 75,000
Project documentation, administrative decisions, and permits 94,000

Total—CAPEX 2,405,060

Similar to the investment expenditures, the operational costs were estimated on the

basis of the proposed installation concept for phosphate(V) removal via cerium(III) chloride,

as presented in this article, and available online price lists for chemicals used in the analysed

wastewater treatment process. A summary of the operational costs (price level: Q1 2025) is

presented in Table 6.

Table 6. Summary of operational costs for phosphate(V) removal installation using cerium(III)

chloride with a capacity of 5000 m3/day.

Item Unit Amount Cost [USD/Year]

Electricity kWh 993,006 248,253
Monitoring - - 18,250

Labour - - 108,000
Maintenance and repairs - - 16,000

CeCl3·7H2O kg/year 11,315 16,973
30% HCl solution kg/year 2,693,956 1,131,461

30% H2O2 solution kg/year 362,555 141,396
Oxalic acid kg/year 240,535 127,965

NaOH kg/year 393,105 157,242
Calcium hydroxide kg/year 76,767 30,707

Total—OPEX - - 1,996,247
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Recommended Practice 18R-97 of the Association for the Advancement of Cost Engi-

neering International (AACE) describes a Cost Estimate Classification System as applied in

Engineering, Procurement, and Construction for the process industries [60]. The techno-

economic studies conducted in this article provide cost estimates at the “Study or Feasibility”

level (AACE Class 4). Cost estimates in the Class 4 have an expected accuracy range of

−15% to −30% on the low side and +20% to +50% on the high side.

For the purpose of dynamic generation cost (DGC) analysis of the developed phos-

phate(V) removal technology, a discount rate of 4% was applied. This value is recommended

in the guidelines [61] for financial analyses conducted at constant prices. The analysis cov-

ers a 22-year period (2025–2046), including a 2-year investment implementation period and

20 years of plant operation. Throughout this period, the operational costs of the analysed

phosphate(V) removal installation were adjusted via the macroeconomic indices presented

in the guidelines [62] and the energy price forecasts outlined in the study [63].

4. Conclusions

The wastewater treatment process employing cerium(III) chloride was shown in our

previous studies to reduce phosphate(V) concentration by more than 99.86%. The coagulant

can also be recovered via acid extraction using hydrochloric acid, with a recovery efficiency

of 97.0–98.3%. This enables the reuse of the recovered salt in wastewater treatment pro-

cesses, with only minimal replenishment required to compensate for losses. An additional

advantage of this process is the utilisation of waste materials for energy production or as

substrates for the chemical manufacturing required by the treatment plant. The closed-loop

reagent cycle in both wastewater treatment and cerium(III) recycling ensures that this

innovative technology aligns with the principles of the circular economy.

The conducted life cycle assessment (LCA) demonstrated that the proposed phos-

phate(V) emission minimisation technology plays a significant role in protecting freshwater

bodies and marine ecosystems from degradation. Moreover, the proposed process has

adverse environmental impacts, primarily due to the consumption of chemical reagents, no-

tably oxalic acid and hydrochloric acid. The most critical environmental concern identified

within the analysed system is related to human carcinogenic toxicity.

The economic analysis revealed that this technology is more expensive than commonly

used phosphate(V) removal methods, which are based on chemical precipitation. However,

in situations where significantly higher phosphate(V) removal efficiency is needed, the use

of cerium(III) chloride becomes an economically justified alternative. The combination of

environmental and economic analysis results with the excellent outcomes of experimental

studies suggests that this promising technology is worthy of further development and

modification to further reduce its environmental impact, lower its operating costs, and

improve the utilisation of process by-products.

A recommendation for future research is to compare the efficiency, as well as the

environmental and economic aspects, of the proposed solution with other innovative

coagulants, such as those based on zirconium or titanium salts, as well as with conventional

methods using iron and aluminium salts.
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1.4-DCB-eq 1,4-dichlorobenzene equivalent (used in toxicity assessment)
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DGC Dynamic Generation Cost

LCA Life Cycle Assessment

LCI Life Cycle Inventory

LCIA Life Cycle Impact Assessment

OPEX Operational Expenditures

REE Rare Earth Elements
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49. Żelazny, S.; Świnder, H.; Białecka, B.; Jarosiński, A. Odzysk Pierwiastków Ziem Rzadkich z Popiołów Lotnych. Cz. II. Wytrącanie
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Oszacowania Skutków Finansowych Projektowanych Ustaw); Minister Finansów: Warszawa, Poland, 2024.
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