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RECENZIJA
pracy doktorskiej mgr Agnieszki Adamczuk
pt.. ,.Zastosowanie sorbentdw i jonitéw selektywnych w procesie usuwania jonéw Cr(VI), As(V),
Cu(ll) oraz Zn{ll)”

Przedfozona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Zakiadzie Chemii Nicorganicznej na
Wydziale Chemii w Uniwersytecie Marii Curic-Sklodowskie w Lublinie pod kierunkiem naukowym
Pani dr hab. Doroty Kotodynskiej, prof. UMCS, specjalistki z zakresu chemii nieorganicznej i
koordynacyjnej. Zainteresowania naukowe promotora zwigzane sg z chromatografia jonowymienng
pierwiastkéw d- 1 frelcktronowych, z metodami rozdzielenia zwigzkéw nieorganicznych,
mechanizmem usuwaniem jondw metali z wdéd 1 Sciekéw ze szczegdlnym uwzglednieniem
biodegradowalnych czynnikéw kompleksujgcych oraz modyfikowanych biowegli oraz sorbentéw

hybrydowych.

Recenzowana praca dotyczy zaréwno badan podstawowych jak i aplikacyjnych w szerokim zakresie.
Podjete w rozprawie zagadnienia zostaly zainspirowane pracami Promotora, a zwigzanymi z

poszukiwaniem nowych, tanich, selektywnych sorbentéw do wydzielania metali cigzkich.

Doktorantka przeprowadzifa bardzo obszerne badania zwigzane z oceng wlasciwosci sorpeyjnych
materiatéw odpadowych jakimi sa popioly lotne, popioty lotne modyfikowane chitozanem i

temperaturg. Z punku widzenia ochrony srodowiska praca ta ma dwa bardzo istotne aspekty:

- wykorzystuje material odpadowy jakim sg popioly lotne powstajgcy w procesach energetycznych



-wskazuje na jego dobre wtasnosci sorpeyine, kiére mogg by¢ zastosowane przy usuwaniu metali

cigzkich i arsenu ze $cickéw przemystowych.

Celem pracy bylo przedstawienie mechanizméw otrzymywania tanich sorbentéw na bazie
surowcOw odpadowych, a dedykowanych do usuwania metali ciezkich i arsenu z wod 1 $ciekdw,
Autorka przeprowadzita w swojej pracy badania wlasnosci fizycznych 1 chemicznych, ze szczegdlnym
zwrdceniem uwagi na mozliwosci sorpeyjne popiotéw lotnych, popioléw loinych aktywowanych
temperaturg {poczgwszy od 373K co 200 K az do [173K), popiotéw lotnych aktywowanych

chitozanem i réwnieZ temperaturg.

Pani mgr Agnieszka Adamczuk zadedykowala wykorzystanie wyzej wymienionych sorbentéw do
usuwania ze sciekéw niektdrych metali cigzkich (cynku, miedzi i chromu) oraz arsenu. Obecnosé tych
pierwiastkéw jest nieustannie generowane wraz 7 zanicczyszczeniami przemystowymi (spalanie
wegla, wydobycie surowcdw mineralnych, nawozenie gleb, przemyst hutniczy 1 metalurgiczny), Wsréd
wymienionych pierwiastkéw, arsen zwraca szczegdlng uwage ze wzgledu na swoje whasnosci

mutagenne i karcenogenne,

Z uwagi, na szkodliwos¢ dla zdrowia badane przez Doktorantke pierwiastki mozna podzieli¢ sie na

dwie grupy:

- pierwszg z nich stanowig tzw. pierwiastki szkodliwe w nadmiarze, miedzy innymi miedZ (Cu), cynk

(Zn), chrom (Cn),

- do drugicj grupy zalicza sig pierwiastki szkodliwe w kazdym stezeniu tj.: oléw (Pb), kadm (Cd), rtgé
{Hg), arsen (As). Stad podjeta przez Doktorantke tematyka zwigzana z usuwaniem tych pierwiastkéw
z wod i ze $ciekdw przy pomocy modyfikowanych popioléw lotnych z uwagi na ich charakter
odpadowy 1 bardzo niskie koszty ich pozyskiwania moze stanowié¢ cenny wklad do badan

$rodowiskowych.

Struktura formalna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji praca doktorska liczy 298 stron, zawiera 69 tabel, 222 rysunkéw. Jest
napisana w jezyku polskim. Sklada sie na nig 14 rozdzialéw(6 rozdziatéw w czesci teoretycznej i 8 w

czesei doswiadezalnej) oraz spisu literatury liczacego 387 pozycji.



Lektura pracy przekonuje o bardzo dobrym przygotowaniu teoretycznym i duzej pracowitosci oraz
skrupulatnosci Doktorantki. Dowodzi réwniez o Jej duzej dojrzatosci eksperymentatorskiej opartej na
rzetelne) wiedzy, W pracy poruszony jest szeroki wachlarz watkéw pofgezonych ze soba w logiczna
catos¢, a wnioski koncowe nic budzg wiekszych zastrzezeh. W moim przekonaniu praca jest zbyt

obszerna, ale zachowuje whasciwe proporcje pomiedzy czeseig teoretyczng, a doswiadezalng.

Omoéwienie i ocena problematyki badawczej.

Rozprawe mozna podzieli¢ na dwic zasadnicze czedci: cze$é pierwsza, teoretyczng oraz drugg

eksperymentalng wraz z dyskusjg otrzymanych wynikéw.
Crzesé teoretyczna

Czg$¢ teoretyczna  jest przedstawiona systematycznie. Skiada sie z szesciu rozdziatéw liczac 64
strony. Zawiera 20 rysunkéw (w tym 9 zdje¢) oraz 19 tabel. Rozdzial pierwszy poswigcony jest
charakterystyce wybranych popioléw lotnych i1 Zrédia ich pochodzenia. W drugim Dektorantka
dokonuje przegladu literaturowego dotyczgcego charakterystyki popiotdw lotnych.

W tym rozdziale mgr Agnieszka Adamczuk duzo uwagi poswieca metodom fizykochemicznym
pozwalajgcym na okreglenie:

-skiadu chemicznego (metoda ICP-MS ora ICP-OES),

-struktury  (analiza metodg dyfrakcji promicniowania rentgenowskiego-okredlenie ilo$ciowe form
krystalicznych i amorficznych oraz metodzie spektroskopii w podczerwieni dostarczajacej informacji
o grupach funkcyjnych wystepujacych w analizowanych zwiazkach),

-morfologii powierzchni badanych popioléw lotnych (metoda mikroskopowa SEM-WDX)

-$redniej wielkogci ziaren

~powierzchni wiasciwej popiotéw lotnych

-oceny mozliwosci wymywania zanieczyszezen z badanych materialéow

Trzect rozdziat omawia zastosowaniu popiotéw lotnych zmodyfikowanych i niezmodyfikowanych w
réznych dziedzinach gospodarki. W gléwnej mierze popioty lotne odgrywaja duza role przy produkceji
materiatéw budowlanych, a takze wykorzystywane sg do tworzenia warstw w konstrukcjach
nawierzchni drogowych podczas stabilizacji gruntéw (tzw. aktywny popiét lotny). Popioty lotne
znajdujg zastosowanie zardwno w rolnictwie jak i lesnictwie jako nawozy sztuczne bogate zaréwno
w makroelementy (P, K, Ca, Mg i S) jak i w mikroelementy (Fe, Mn, Zn, Cu, Co, B, Mo).

Ten materiat odpadowy moze mieé¢ takze zastosowanie jako materiat do wypeiniania wyrobisk

kopalnianych.



W rozdziale nr 4 1 5 Pani mgr Agnieszka Adamezuk przedstawia mozliwoscl zastosowania popiotéw
lotnych modyfikowanych podwyzszong temperatura, bromkiem cetylotrimetyloamoniowym, kwasem
siarkowym czy polichlorkiem diallilodimetloamoniowym jako sorbentéw uzywanych do usuwania
jondéw arsenu, kationéw (niektérych metali ciezkich), usuwania anionéw fosforanowych (V)
fluorkowych czy oksoboranéw z wéd czy $cickéw. Ta czeéé pracy jest szczegdlnie interesujaca
poniewaz daje teorctyczne podstawy do badan prowadzonych w czedei doswiadezalnej. Wskazuje jaki
typ modyfikacji popiotéw lotnych moze mie¢ znaczacy wplyw na mechanizm usuwania arsenu,
chromu, cynku i miedzi ze srodowiska wodnego i ze $ciekéw.

W ostatnim 6 rozdziale Autorka wskazuje na silne wlasnosci jonowo-sitowe chitozanu, zwigzku
nalezacego do grupy polisacharyddéw, biodegradowalnego , a co jest niezwykle istotne dla érodowiska
naturalnego. Chitozan ze zmieniajgcym si¢ pH ukladu z ktérego prowadzona jest sorpcja, z punktu
widzenia biosorbentu, moze spelniaé role kationowego lub anionowego wymieniacza jonowego. 7
uwagi na mozliwo$¢ réznych struktur morfologicznych chitozan moze tez mieé silne wihadciwosdci
sitowe,

W moim odezuciu czgs$é teoretyczna pracy doktorskiej oparta na 301 publikacjach stanowi bardzo
cickawg ,wartodciows i spéjng calod, ktéra moim zdaniem z niclicznymi poprawkami powinna
zosta¢ wydrukowana jako osobna monografia. Swoboda z jaka s3 omawiane 1 dyskutowane

poszezegdlne zagadnienia wystawia dobre $§wiadectwo dojrzatodei naukowej Doktorantki,
Czesé doswiadczalna pracy wraz 7 wrnioskami

W czgsei eksperymentalnej dysertacji, znajduje sig osiem rozdzialéw liczacych 190 stron.
Zawiera 202 rysunki (w tym 9 zdjeé) oraz 19 tabel.,
W rozdziale siédmym Autorka przedstawia cel swoich badai naukowych ktérym jest otrzymanie
dobrego, sclektywnego,o duzej pojemnosci sorpeyjnej, taniego sorbentu opartego na bazie popiotéw
lotnych dedykowanego dla As(V), Cr(VI), Cu(ll) i Zn(Il). Zaproponowane sorbenty aktywowane $g
wysokg temperaturg i modyfikowane chitozanem. W celach poréwnawczych autorka prowadzi sorpcje
wyzej wymienionych pierwiastkéw na dwéch formach morfologicznych chitozanu i dla poréwnania na
komercyjnych sorbentach -Lewatit TP208 i TP214. Okreslenie parametréw sorpcji trzech metali
cigzkich i p6imetalu na wyzej wymicnionych sorbentach prowadzone jest w aspekcie badan
podstawowych i w zastosowaniu tych jonitdw w oczyszczalniach $cickéw komunalnych i
przemystowych. Z punktu widzenia ckonomicznego wykorzystanie tanicgo materiatu odpadowego
jakim sg popioly lotne do usuwania ekotoksyn ma duze znaczenie zaréwno poznawcze jak i

przemystowe.



W rozdziale & Autorka przedstawia baze aparaturowg z kidrej korzystata przy realizacji czesei

doswiadczalne] pracy. Wyszczegllnione sg  metody analityczne, kidre pozwolily Autorce na
zrealizowanie wyzej wymienione celu badawczego. W tej czedci pracy zbyt szczegétowo Pani mgr
Agnieszka Adamczuk przedstawia aparature o réznej wadze naukowej i znaczeniu -np zeslawienie
skaningowego mikroskopu elektronowego, spektrometru do analizy ATR-FTIR, czy spektrometrem
absorpejl atomowej lub spektrometrem mas 7 pH-metrem czy suszarkg laboratoryjng. Moze te
wszystkie konieczne i uzywane do badan urzadzenia nalezalo pogrupowaé dla wiekszej przejrzystosc.

W moim przckonaniu rozdzial 9 powinien zostaé umieszczony w czgsci teoretycznej pracy.

W rozdziale 10  Doktorantka przeprowadzita analize¢ elementarng modyfikowanych i nie
modyfikowanych popiotéw lotnych. Autorka do scharakteryzowania sktadu i struktury badanych
sorbentéw zastosowata szereg nowoczesnych metod instrumentalnych - analize termograwimetryczna,
dyfrakcjg rentgenowska, skaningowg mikroskopie elektronows oraz spekiroskopi¢ w podczerwieni
FT-IR. Przeprowadzita wnikliwg analiz¢ wiasnosci fizycznych i chemicznych badanych sorbentéw.
Ocenila wpltyw zmian wartodci pH na proces sorpcji i desorpcji wybranych metali na popiotach
lotnych modyfikowanych temperatury i chitozanem.

Autorka na podstawie analizy XRD badanych, modyfikowanych temperaturg popiotéw lotnych
stwierdzita, ze ich sktad mineralny (AlsSi;Oi3, SiO; i FepQs  oraz CaO) podezas aktywacji od
temperatury 373 do 1173 K ulega zmianic bez tworzenia nowych faz. Modyfikacja popiotéw lotnych
chitozanem powoduje wzrost zawartosci mullitu AlgSi,0;3, spadek zawartodci kwarcu i hematytu, jak
réwniez eliminacje tlenku wapnia. Wyniki analizy skiadu chemicznego popiotéw lotnych wykazaty, ze
podstawowymi sktadnikami sa krzem (49,7 % SiO;) oraz glin (27,5 % ALOs), stanowigce
sumarycznic 77,20 % suchej masy popioléw lotnych, Za$ analiza widm ATR-FTIR popiotéw lotnych
wykazala obecno$¢ grup krzemionkowych (pasma w zakresic 1032-1050 cm™ i 731-794 cm’
przypisywane drganiom charakterystycznym dla grup Si-O-Si). Dla popiotéw lotnych
modyfikowanych chitozanem obserwowana jest silna  wspdtzaleznosé pomiedzy matryca
krzemionkows a polisachacharydows.

Analiza termograwimetryczna wykazala bardzo trwaty strukture popiotéw lotnych poddawanych
modytikacji wysokg temperaturg (krzywa DTG nie wskazuje efektéw zwigzanych ze zmiang masy).
Natomiast w przypadku popiotéw lotnych modyfikowanych zaréwno wysokg temperaturg jak i
chitozanem, w temperaturze okoto 373K obserwowany jest niewielki spadek masy prawdopodobnie
zwigzany z utratg czasteczek wody badZ ze zmianami struktury samego chitozanu.

W rozdziale 11 mgr Agnieszka Adamczuk omoéwila mechanizm i warunki sorpcji z roztwordw
wodnych metoda statyczng i dynamiczng  As(V), Cr (VD),Cu(lD), oraz Zn(II} na chitozanie, na
Lewaticie a przede wszystkim na popiotach lotnych modyfikowanych (wysoka temperatura jak i

chitozanem) i nic modyfikowanych,



Przy usuwaniu z roziworéw wodnych arsenu, chromu, miedzi czy cynku na wyzej wymienionych
sorbentach brano pod uwage budowe sorbentow a wiec, wielko$¢ ziaren, pojemno$¢ jonowymienna,
powierzchni¢ wlasciwg czy wielko$é poréw, a takze rodzaj i zasadowo$é grup funkeyjnych, mase
sorbentu, czas kontaktu, pH oraz temperatur¢ w ktérej byl prowadzony proces. Autorka po
przeprowadzeniu bardzo zmudnmych badaft zwigzanych z okredleniem migdzy innymi warunkéw
termodynamicznych sorpcji, wybranych czterech jondw stwierdza, ze najlepszymi sorbentami dla:

-As (V) sg Lewalit TP214 oraz popioty lotne FAI i FAI-373(modyfikowany temperaturg 373 K)

~Cr (V1) s Lewatit TP208 oraz popidl lotny modyfikowany chitozanem jak i temperaturg FAICS-373
-Cu(Il) sa Lewatit TP208 oraz popioly lotne FAI -773 i FAI-973(modyfikowany temperaturg 773
1973K)

-Zn (11} sg popioty lotne FAI -373 i FAI-1173(modyfikowany temperaturg 373 i 1173K)

Autorka  wykazala, ze proces sorpcji omawianych czterech pierwiastkéw na modyfikowanych
popiotach lotnych ma charakter ztozony, cz¢éciowo jest jonowymienny, sitowy i w niekiérych

przypadkach koordynacyjny.

Podsumowanie oraz wyciagnigte wnioski z przeprowadzonych badan sg klarowne i wyczerpujace.
Praca nie jest wolna od pewnych usterek. Z obowiazku recenzenta musze jednak zwrdeié uwage na

pewne istotne niedociggnigcia, a niektore mato wazne w mojej ocenie pomijam i tak:

- str. 18 w Tabeli 2 i 3 brakuje konsekwencji w przedstawieniu danych literaturowych-powinno sie
przedstawic je z taka samg ilodcig miejsc po przecinku.

-str. 93 w opisie mineralizacji prébek podejrzewam, ze stosowany byt stezony kwas azotowy choé nie
jest to napisane

-str.121- dla jasnodci byloby lepicj rozdzieli¢ Tabele 29 na dwie czeéci, gdzie w jednej czeécl
podawany bylby skfad pierwiastkowy popioléw lotnych w mg/kg a w drugiej zawarto$é mineraléw w
% wagowych

-str 202-wg mnie byloby lepiej przedstawic¢ dla badanych uktadéw wartosci stalej Lagergena w postaci
tabel

-str 249-262 dotyczy rysunkoéw od 211-222 przedstawiajace widma ATR-FTIR dia badanych
sorbentéw po procesie sorpcji arsenu, chromu, miedzi i cynku. Sugerowalabym zestawienie tych
danych z widmami ATR-FTIR dla samych sorbentéw, a zaprezentowanymi na rys.44-46. Wtedy
mozna by bylo lepiej opisa¢ zmiany jakie wywoluje sorpcja poszczegélnych pierwiastkéw na
stosowanych sorbentach.

Pomimo kilku krytycznych uwag prace Pani mgr Agnieszki Adamczuk oceniam z uwagi na zawarte
w niej rezultaty badan, jako Zrédio dobrych eksperymentalnych danych, ktére wraz z przedstawiong
interpretacja bedg miaty wkiad do rozwoju analityki chemicznej i znajda pewnoscia zastosowanie
aplikacyjne w pracach zwigzanych z usuwaniem metali ciezkich i arsenu z wéd i w oczyszczalniach
sciekow. W posumowaniu uwazam, ze przedstawiona do oceny praca o charakterze



interdyscyplinarnym spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslonych w ustawie z
dnia 14 marca 2005 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki ( Dz.U.Nr 65,p0z.595)

W zwiazku z tym, zwracam si¢ do Rady Naukowej Wydziatu Chemii w Uniwersytecie Marii Curie -
Sktodowskiej z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenic Pani mgr Agnieszki Adamczuk do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu wysokiej wartodci merytoryeznej rozprawy zawierajacej istotne elementy
nowosci naukowej popartej czterema publikacjami ( tzema z tzw. listy filadelfijskiej), siedmioma
peino tekstowymi, recenzowanymi komunikatami zamieszczonymi w materiatach konferencyjnych

oraz 1 dwudziestoma wystapieniami konferencyjnymi  wnioskuje o jej wyrdznienie stosowna
nagroda.
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