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RECENZIA
pracy doktorskiej mgr Agnieszki Adamczuk
,Zastosowanie sorbentéw i jonitéw selektywnych w procesie
usuwania jonéw Cr{VI), As{V}, Cu(ll) oraz Zn{lf)"”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Agnieszki Adamczuk ,,Zastosowanie
sorbentéw 1 jonitéw selektywnych w procesie usuwania jonow Cr(VI), As(V), Cu(Il) oraz
Zn(I1)” dotyczy mozliwosci zastosowania popiotéw lotnych, popioléw lotnych
aktywowanych wysokg temperatura, popiotéw lotnych aktywowanych wysoka temperaturg i
modyfikowanych chitozanem, chitozanu oraz niektérych jonitow do usuwania z roztworow
wodnych jonéw chromu(VI), [Cr(V1)], arsenu(V), [As(V)], miedzi(1l), [Cu(Il)] oraz cyn-
ku(Il), [Zn(I)], atakze do oczyszczania $ciekéw galwanicznych z tych jondw. Zastosowanie
popiotdw lotnych miato na celu sprawdzenie czy mozna ten tani i szeroko dostgpny sorbent,
ewentualnie po modyfikacji, zastosowa¢ do usuwania tych jonow w oczyszezalniach scickow
lub innej infrastrukturze przemystowej. W pracy Autorka prébuje rozwigza¢ trudny i wazny
problem, aby wykorzystaé popioty lotne do innych procesoéw niz dotychczas, a jony metali
zwiazaé przy pomocy taniego i wystgpujacego w duzej skali sorbentu jakim sg popiotly lotne.

Jest to praca zrealizowana w Zakladzie Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii
UMCS pod kierunkiem dr hab. Doroty Kolodynskiej, prof. UMCS. Nalezy wspomniec, ze
jest Ona czionkiem zespotu badawczego prof. dr hab. Zbigniewa Hubickiego, ktérych
publikacje dotyczg miedzy innym badaniem procesu sorpcji kompleksow metali na sorben-
tach, biosorbentach i jonitach hybrydowych.

Autorka przedstawita do recenzji obszerng prace, liczaca prawie 300 stron, o tradycyj-
nej konstrukeji. Praca napisana jest starannie; szata graficzna jest bez zarzutu, Uktad pracy

jest poprawny i czytelny. Swiadezy to o ogromnej pracy wykonanej przez mgr Agnieszke
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Adamezuk przy realizacji tej pracy. Szkoda, 7e czes¢ wynikow nie zostala zamieszczona w
Ancksie.

W czedci literaturowej Autorka opisata wlasciwosci fizykochemiczne popiolow
Jotnych, kierunki ich zastosowan oraz metody modyfikacji popiotow lotnych. Ta czg$¢ pracy
to kompendium wiedzy o popiolach lotnych. W osobnym punkcie przedstawila wihasciwoscei
fizykochemiczne chitozanu, zastosowania i metody badan tych wiasciwosei. Mimo wielu
bardzo interesujacych informacji pozwolg sobie na kilka uwag:

Rys. 2 brak skali na osi y,

Rys. 3 mato widoczne opisy niektorych operacji (wielkos¢ rysunku),

brak niektérych skrétow (np. str. 28 £, XRD str. 37, itd.),

opisy drgafh w podczerwieni (drgania walencyjne = drgania rozciagajace, drgania
deformacyjne = drgania zginajace), str. 35, w dalszym tekscie nie korzysta si¢ ze
sformutowan drgania walencyjne i deformacyjne,

moje watpliwosei budzi sformutowanie ,.Dzigki temu mozna w latwy sposéb okresli¢
strukture badanego zwigzku” — chodzi o metode ATR-FTIR, str. 35,

co oznacza ,,niska granica oznaczalnosci™? — zaleta metody, str. 36,

uwazam za hiepotrzebne opisy budowy niektérych aparatow, np. aparat do XFR, str. 37,
sadze, ze lepiej o chitozanie (budowie, wlasciwosciach i zastosowaniu) pisac razem a nie
osobno p. str 651 70,

wiasciwosei pucolanowe”- to w tekécie powinno by¢ wyjasnione.

Cel pracy zostat przedstawiony w sposob jasny, ale wolatbym przed skrotami w ”Celu
pracy”, napisa¢ dokladnie co one oznaczajg, mimo zamieszezenia tego w opisie skrotow, W
,,Celu pracy” Autorka podaje caly swoj dorobek naukowy, ale brakuje informacji gdzie te
pozycje znalazly swoje odbicie w referowaniu wynikow pracy.

W czescl doswiadezalnej Autorka opisata metodyke i analityke badan charakteryzujac
stosowany popiot lotny oraz jego sposoby modyfikacji wraz ze stosowanymi metodami jego
charakterystyki: analize ziarnows, test wymywalnosci, pH, pomiary powierzchni whasciwej
wraz 7z rozmiarami poréw, analizg skiadu fazowego i sktadu chemicznego wykorzystujac
analize clementarna, analize lepkosei, analize suchej masy i popiotu, analize termiczng
TGA/DTA, analize mikroskopowa SEM oraz widma IR wykonane technikg ATR-FTIR.
Oprécz togo sprawdzita wielkosé sorpcji jonéw chromu(VI), arsenu(V), miedzi(ll) oraz

cynku(Il). Poddata modyfikacji stosowane popioly lotne aktywijae je w wysokiej tempera-



turze w przedziale 373-1173 K i dodatkowo dodajac do tych popiotéw chitozan w
podwyzszonej temperaturze. Takze te modyfikowane popioty, po ich analizie, poddata
badaniom na ich przydatnosé w procesie sorpcji wymienionych jondéw z roztworéw wodnych
zaréwno metoda statyczng jak 1 dynamiczna. Dodatkowo w celu poréwnania wiasciwosci
sorpeyjnych tych popioléw z jonitami (Lewatiten TP208 i Lewatiten TP214) przeprowadzo-
no odpowiednie badania sorpcji tych samych jonéw. Wybranie do poréwnania tych dwoch
jonitdw uwazam za wiasciwy wybor, ale nie wspomniala Autorka, ze stosunkowo tatwo jest
wymywaé zaadsorbowane jony z Lewatitu TP208, ale prawie niemozliwa jest desorpcja z
Lewatitu TP214. Ostatnie opisane badania dotyczyly wykorzystania zmodytikowanych
popiotéw lotnych do oczyszezania Sciekow galwanicznych.

Pani Agnieszka Adamczuk wykonata ogromng ilo$¢ badan, ktére zostaly zmieszezone i
opisane w pracy. Podziwiam Jej pracowitosé.

Uzyskata szereg interesujacych wynikdw, a dla jonéw cynku(ll) jeden z przebadanych
zmodyfikowanych popioléw lotnych (FAI-773) jest bardziej skuteczny niz przebadane jonity
(Lewatit TP208 i Lewatit TP214). Biorgc pod uwage aspekt ekonomiczny (wysoka cena
wymieniaczy jonowych) uzyskane wyniki wskazuja, ze sorbenty otrzymane na bazie
popiotéw lotnych charakteryzujg sie wysoka skutecznoscia jako sorbenty w procesie
usuwania jonéw chromu(VI), arsenu(V), miedzi(1l) oraz cynku(Il} z roztworéw wodnych. Sg
to najbardziej wartosciowe wyniki z praktycznego punktu widzenia.

Autorka przebadata skuteczno$é wszystkich zmodyfikowanych popioléw lotnych: okreslita
ich morfologie, nie stwierdzita tworzenia nowych faz krystalicznych pod wplywem
temperatury, wyznaczyla pH przy kidrym sorpcja jest najbardziej wydajna. Model PSO
najlepiej obrazuje proces sorpeji badanych jonéw; uznata, ze rownanie Langmuira najlepie;
opisuje procesy sorpcji i ze jest lepiej dopasowane niz modele izoterm opisanych przez
Freundlicha, Temkina i Dubina-Raduszkiewicza. Jest zdania, Zze ma miejsce adsorpcja
fizyczna. A na podstawie wartosci pojemnosci monowarstwy zaproponowala szeregi
przydatnosci poszezegoélnych zmodyfikowanych popioléw lotnych oraz wymieniaczy
jonowych (Lewatitu TP208 i Lewatitu TP214) w procesie usuwania badanych jonow
{chromu( V1), arsenu(V), miedzi(I) oraz cynku(Il)) z roztworéw wodnych.

Stwierdzita, ze proces sorpcji jest skomplikowany i zalezy od wielu parametréw (rodzaju jonu
metalu), stosowanego sorbenta i jego budowy ( ksztattu ziaren pojemnoéci jonowymiennej,
powierzchni whasciwej, rozmiaréw poréw i zasadowoscei grup funkeyjnych), warunkow
prowadzenia procesu (wielkosci probki, czasu kontaktu faz, pH i temperatury, st¢zenie

poczgtkowego jonéw). Wszystkie te czynniki wplywaja na efektywno$¢ procesu sorpeji 1 sg
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icidle ze soba powiazane. Nie mozna wymieni¢ zatem jednego parametru, ktéry ma
najwickszy wplyw na przebieg procesu. Dlatego takie obszerne badania uwazam za wilasciwe.
W tak ogromnej pracy Autorka nie ustrzegla si¢ pewnych bigdéw, zbyt jednoznacznych
sformutowan, a takze nicktorych zbednych opisdéw uzywanej aparatury:

moim zdaniem zbyt wiele wnioskéw Autorka przypisuje widmom w podczerwieni, interpreta-
cja niektorych pasm budzi méj sprzeciw, np. drganie rozciaggajace wigzania ~C=0 grupy
amidowej przy wartosci 2872 cm-1, str. 253 1inne,

na rysunkach widm w podezerwieni powinno si¢ w odpowiednich miejscach pokazaé widmo
tego samego sorbenta bez jonu danego jonu,

czy poréwnanie wlasciwosci jonitdw i popioléw lotnych nie powinno zawierac takze
mozliwoscei odzysku jondw?

jak zdaniem Autorki uzycie tych sorbentow z jonami metali nalezy przechowywad po ich
adsorpcjt?

czy wszystkie analizy i badania wykonywane na r6znych aparatach byly wykonywane
osobiscie?

brakuje ostatniego odnosnika literaturowego nr 388, a jest cytowany w tekscie pracy.

Mimo tych uwag uwazam cata prace za bardzo ciekawa, postawienie tak trudnego
zagadnienia do rozwiazania za bardzo ambitne i jeszcze raz potwierdzam, ze podziwiam
pracowitos$¢ Autorki.

Praca napisana jest bardzo poprawnie, nieliczne literéwki i inne drobne bledy redakcyjne nie
umniejszaja wartosci tego opracowania przy tak obszernej pracy.

Reasumujac doceniam w pelni wartosci poznawcze pracy 1 zaangazowanie Autorki w
realizacje pracy doktorskie;j.

Rozprawa posiada wszystkie elementy wymagane od rozprawy doktorskiej w naukach
eksperymentalnych: jasno sprecyzowany cel, dobrze i bardzo obszerng opracowang czesé
literaturowa, obszerng i dobrze opisang czg$¢ doswiadezalng oraz poprawne wnioski.

Dlatego tez uwazam, Ze przedstawiona praca spelnia wymogi stawiane rozprawom

doktorskim i wnosze o dopuszczenie do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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