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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Weroniki Sofinskiej-Chmiel
pt. ,,Badania nad selektywnym wydzielaniem jonéw Co(II), Ni(II), Cu(II) i Fe(III)
na jonitach chelatujacych z donorowymi atomami azotu i/lub tlenu”
opracowana na podstawie pisma P. Dziekan Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie nr 212/WCHD/18 z dnia 07.03.2018 r.

Otrzymana przeze mnie do recenzji praca doktorska zostala zrealizowana pod
kierunkiem dr hab. Doroty Kotodynskiej, prof. UMCS w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej na
Wydziale Chemii UMCS w Lublinie. Tematyka podjeta w rozprawie wpisuje si¢ w profil
naukowy Zaktadu, obejmujagcy m.in. badania w zakresie separacji sktadnikéw roztworow
Z wykorzystaniem proceséw wymiany jonowe;j.

Postep cywilizacyjny zwigzany jest z ciagglym poszukiwaniem materialdw o lepszych
wlasciwo$ciach uzytkowych, a co za tym idzie — z rozwojem inzynierii i technologii
materialowych. Intensywne wydobycie rud wielu metali doprowadzito do sytuacji, w ktorej
W wymiernej perspektywie czasowej mozliwe jest wyczerpanie si¢ ich dostepnych zasobow.
Z drugiej strony obserwuje si¢ zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego produktami
dziatalnosci cztowieka, w tym zwigzkami metali, szczegolnie tzw. metali ci¢zkich. Jednym
Z najwazniejszych ich zroédel w s$rodowisku sg $cieki przemystowe. Pomimo znanych
I stosowanych z powodzeniem metod wydzielania jonéw metali, nadal poszukuje si¢ uktadow,
mogacych znalez¢ zastosowanie w nowych technologiach lub zastapi¢ dziatajace dotychczas.
Rozw6] metod rozdzielania i1 wydzielania sktadnikéw roztworéw wodnych powinien
przyczynia¢ si¢ do opracowywania bardziej ekonomicznych 1 przyjaznych $rodowisku
technologii produkcji r6znorodnych materiatow. Recenzowana praca doktorska mgr Weroniki
Sofinskiej-Chmiel wpisuje si¢ w tg tendencje, stanowiac przyczynek do poszukiwania nowych

metod wydzielania jonow metali ze $ciekow z wykorzystaniem wymiany jonowej.
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1. Tematyka rozprawy

Rozprawa doktorska mgr Weroniki Sofinskiej-Chmiel, zatytulowana ,,Badania nad
selektywnym wydzielaniem jonoéw Co(II), Ni(II), Cu(Il) i Fe(IIl) na jonitach chelatujacych
z donorowymi atomami azotu i/lub tlenu”, dotyczy zastosowania procesu wymiany jonowej
W celu adsorpcji ww. jonow z roztworow modelowych oraz $ciekéw pogalwanicznych.
Doktorantka w swojej pracy zastosowata cztery komercyjne jonity chelatujgce — dwa
posiadajace grupy funkcyjne bis-(2-pirydylometylo)-aminowe (Dowex M 4195 oraz Lewatit
MonoPlus TP 220) oraz dwa z grupami aminofosfonowymi (Purolite S 940 oraz Purolite
S 950). Wszystkie zastosowane zywice, posiadaja w swoich grupach funkcyjnych atomy azotu
i tlenu, zgodnie z tematem rozprawy. Tytut oraz cel i zakres pracy, przedstawione w rozdziale
4 na stronach 66-67, w dobrym stopniu odpowiadajg zawartej w niej tresci i zakresowi

wykonanych badan.

2. Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr Weroniki Sofinskiej-Chmiel liczy 283 ponumerowane strony
I zawiera 153 tabele oraz 244 rysunki. Uklad rozprawy jest typowy dla tego rodzaju prac:
rozpoczyna si¢ spisem stosowanych oznaczen (skrotow) oraz wstepem, nast¢pnie umieszczona
zostata cze$¢ literaturowa (rozdziaty 1 — 3), oraz czg¢$¢ doswiadczalna, obejmujaca rozdziaty
od 4 do 11. W rozdziale 4 (Cel pracy) Doktorantka zamie$cita rowniez wykaz swojego dorobku
naukowego. Koncowy fragment rozprawy zawiera wnioski (rozdzial 12), a takze zestawienie
cytowanej literatury.

Lektura pracy przekonuje o dobrym teoretycznym przygotowaniu mgr W.Sofinskiej-
Chmiel i opanowaniu przez Nig warsztatu badawczego. Czytelno$é rozprawy jest bardzo dobra
pomimo drobnych btedéw redakcyjnych, ktorych Autorce nie udalo si¢ uniknaé. Btedy te,
omoOwione w dalszej czgSci recenzji, nie umniejszajg warto$ci merytorycznej rozprawy.
Poszczegolne rozdzialy logicznie nastepuja po sobie, a proporcje pomigdzy czg$cig teoretyczng
1 opisem badan wlasnych zostaty wtasciwie wywazone.

Doktorantka rozpoczyna swoja rozprawe doktorskg od Wstepu, ktorego tresé
wprowadza czytelnika w tematyke, poruszang w dalszych fragmentach. W rozdziale pierwszym
przedstawia ogélng charakterystyke metali cigzkich, ich oddzialywanie na takie elementy
srodowiska, jak gleba, wody czy powietrze, a takze wplyw zanieczyszczenia $rodowiska
metalami ciezkimi na organizm ludzki. Rozdziat drugi zawiera opis najwazniejszych metod
oczyszczania sciekow, ze szczegdlnym uwzglednieniem tych, pochodzacych z galwanizerni.

W kolejnym rozdziale Autorka przedstawia charakterystyke jonitow chelatujacych oraz
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przyktady ich zastosowania w procesach oczyszczania wod 1 $ciekdéw, Szczegdlna uwage
zwracajac na zywice stosowane w czesci eksperymentalnej pracy.

Cze$¢ doswiadczalna rozprawy sktada sie z o§miu rozdziatdow i rozpoczyna od rozdziatu
czwartego przedstawiajagcego omowienie celu pracy i zawierajacego Wykaz dorobku
naukowego Doktorantki, ktory obejmuje facznie 5 publikacji w czasopismach indeksowanych
w JCR, 17 pelnotekstowych prac w materiatach konferencyjnych oraz 29 innych wystgpien na
konferencjach naukowych. W tej liczbie znajdujg si¢ publikacje bezposrednio zwigzane
z tematyka rozprawy doktorskiej — 4 w czasopismach JCR, 11 w materiatach konferencyjnych
i 18 innych wystapien (komunikatow i posteréw). Dorobek ten mozna uznaé za caltkowicie
wystarczajacy z punktu widzenia przepisow w zakresie postepowania w sprawie nadania
stopnia naukowego doktora.

W rozdziale piatym mgr W.Sofinska-Chmiel zaprezentowata metodyke badawcza
procesu wymiany jonowej, uzywane odczynniki (niestety, nie podano stopnia ich czystosci)
oraz zastosowane metody analityczne i fizykochemiczne, stuzace do okreslenia wiasciwosci
badanych jonitow. Rozdziaty od széstego do dziewigtego po$wiecone zostaly uzyskanym
wynikom badan wtasciwosci fizykochemicznych wymieniaczy jonowych, odpowiednio:

» badaniom mikroskopowym stosowanych jonitow przed oraz po procesie sorpcji jonow
Cu(Il), Co(Il), Fe(Ill) 1 Ni(I) z roztworow modelowych oraz jonéw Cu(Il) i Zn(II)
pochodzacych ze $ciekéw galwanicznych, z zastosowaniem mikroskopii optycznej oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej,

» badaniom wewnetrznej struktury i chropowatosci przecigtych ziaren jonitow przy
wykorzystaniu profilometrii optycznej,

» badaniom stosowanych jonitow przed oraz po procesie sorpcji jonéw metali
z wykorzystaniem spektroskopii FTIR, wykonanych technika ATR oraz technika
fotoakustyczna,

» badaniom wymieniaczy jonowych przed oraz po procesie sorpcji jonéw metali
z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronow XPS (widma wykonane w szerokim
zakresie energii oraz widma wysokorozdzielcze).

W rozdziale 10 Doktorantka przedstawita badania przydatnosci wybranych jonitow

chelatujacych w procesie sorpcji jonow Cu(Il), Co(Il), Fe(Ill) oraz Ni(Il) metodg statyczng

z modelowych roztworéw wodnych w obecnosci jonéw SO4> oraz Cl', a takze rezultaty badan

sorpcji jonow metali ze $ciekoOw pochodzacych z galwanizerni. Do analizy Kinetycznej

badanych procesow Autorka wykorzystata powszechnie stosowane w podobnych przypadkach

roéwnania (modele) pseudo- pierwszego i1 drugiego rzedu oraz dyfuzji wewnatrzziarnowe;j
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Webera-Morrisa. Rozdzial jedenasty poswigcony zostat badaniom mozliwosci zastosowania
jonitow chelatujgcych Purolite S 940 i S 950 w procesie sorpcji jonow metali ze $ciekow
galwanicznych metoda dynamiczng. Zwrocono rowniez uwage na proces desorpcji jonow
Cu(Il) z wykorzystaniem réznych odczynnikow. Przyjeta procedura badawcza pozwolita na
wyliczenie szeregu parametrow (np. pojemnos¢ w punkcie przebicia i w punkcie wyczerpania
ztoza, wspotczynnik symetrii zloza, masowe 1 objetosciowe wspdiczynniki podziatu,
pojemnosci jonowymienne).

Whioski dotyczace przeprowadzonych badan zawarte zostaty w rozdziale dwunastym.
Koncowg czg$¢ pracy stanowi wykaz cytowanej literatury, obejmujacy 230 pozycji z ostatnich
20 lat. Cytowana literatura i jej dobor $wiadczg o tym, ze mgr Weronika Sofinska-Chmiel
dobrze orientuje si¢ w obecnym stanie wiedzy w zakresie zastosowania wymiany jonowej
W procesach wydzielania 1 separacji jonow metali z roztworow wodnych o réznorodnym
sktadzie, a w szczegodlnosci ze Sciekéw przemystowych.

W przedstawionej do oceny rozprawie, Autorka podjeta probe zastosowania jonitow
chelatujgcych Dowex M 4195, Lewatit MonoPlus TP 220, Purolite S 940 i Purolite S 950 w celu
wydzielania jonéw Cu(Il), Co(II), Fe(III) i Ni(Il) z roztworéw modelowych oraz jonow Cu(Il)
I Zn(11) z rzeczywistych sciekow galwanicznych. Nalezy w tym miejscu podkresli¢ interesujacy
dobor technik badawczych, co pozwolito mgr W.Sofinskiej-Chmiel na uzyskanie oryginalnego
i cennego zestawu danych na temat procesow i reakcji chemicznych zachodzgcych podczas
wymiany jonowej.

Przeprowadzone badania mikroskopowe 1 spektroskopowe wykazaty rozng od
pozostatych (dwuwarstwowa) budowg ziaren zywicy Dowex M 4195, co Doktorantka stusznie
przypisuje odmiennej metodzie produkcji wymieniacza. Z kolei badania te potwierdzity
jednorodng strukturg jonitow Lewatit MonoPlus TP 220, Purolite S 940 oraz Purolite S 950,
zarowno pod wzgledem zawartoSci pierwiastkow, jak i budowy wewnetrznej. Badania
mikroskopowe jonitow po procesie sorpcji badanych jonow metali wykazaty rozny przebieg
procesu na stosowanych zywicach. Dla jonitow Dowex M 4195 oraz Lewatit MonoPlus TP 220
proces sorpcji jonow Cu(Il), Ni(Il), i Zn(II) zachodzit gléwnie na ich powierzchni. Badania
mikroskopowe jonitow Purolite S 940 oraz Purolite S 950 potwierdzity rowniez inny przebieg
procesu wymiany jonéw Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) i Zn(II), odbywajacej si¢ gléwnie na
powierzchni, w poréwnaniu z jonami Fe(IIl), ktore ulegaly sorpcji w catej objgtosci ziarna
jonitu.

Przeprowadzone badania mikroskopowe, spektroskopowe FTIR-ATR oraz FTIR-PAS

oraz badania XPS stosowanych jonitow wykazaty, ze techniki te moga z powodzeniem by¢
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stosowane do badania tego rodzaju materiatdw, dostarczajac cennych informacji na temat ich
struktury i mechanizmu wymiany jonowej. Wyniki tych pomiaréw sg cennym wkladem
Autorki w poszerzenie wiedzy nt. wymiany jonowej.

Przeprowadzone badania sorpcji jonéw Cu(Il), Co(Il), Fe(Ill) oraz Ni(II) metoda
statyczng wykazaty, Ze najwyzsza skuteczno$cia w usuwaniu jonéw metali ciezkich
z roztworow modelowych charakteryzowat sie¢ w wiekszosci przypadkow Purolite S 950.
Ponadto Doktorantka stwierdzila, ze najkorzystniejszym jonitem w procesie usuwania jonow
Cu(Il) ze $ciekow galwanicznych okazat si¢ Dowex M 4195, natomiast w procesie usuwania
jonow Zn(II) — Lewatit MonoPlus TP 220.

W konkluzji swojej rozprawy, na podstawie uzyskanych wynikow badan, mgr
Weronika Sofinska-Chmiel stwierdza, ze opisane w rozprawie jonity chelatujagce z atomami
azotu i tlenu mogg by¢ z powodzeniem wykorzystane do wydzielania jonéw metali ciezkich
zZ roztworéw wodnych m.in. w technologii oczyszczania Sciekow galwanicznych. Stwierdzenie

to, w $wietle przedstawionych w rozprawie wynikow badan jest w peini uzasadnione.

3. Szczegolowe uwagi polemiczne i krytyczne

Mimo wysokiej oceny merytorycznej zarowno czesci teoretycznej, jak i badawczej
pracy, znalez¢ mozna w niej pewng ilo$¢ btedoéw i niescistosci, z ktoérych najwazniejsze zostaty
wymienione ponizej:

1. W rozdziale 4 ,,Cel pracy” (s.67) Autorka stwierdza: ,,Wyniki badan przedstawione
W niniejszej pracy zostaty opublikowane oraz zaprezentowane na konferencjach krajowych
1 miedzynarodowych w postaci: (...)”, po czym nast¢puje wykaz prac wspotautorstwa
W.Sofinskiej-Chmiel. Tymczasem w cze$ci badawczej rozprawy brak odnosnikow
literaturowych, wskazujacych, ktore z zamieszczonych w niej wynikow badan, zostaty juz
opublikowane.

2. W rozdziale 10 Doktorantka zamie$cita m.in. interesujgce rezultaty badan wptywu obecnosci
jonow chlorkowych na efektywnos$¢ sorpcji badanych jonéw metali. Brakuje jednak proby
wyjasnienia przyczyn zaobserwowanego zwigkszenia tej efektywnosci.

3. Podczas lektury rozprawy odczuwa si¢ brak dyskusji btedow.

4. W wielu miejscach pracy, w sytuacjach, kiedy mowa jest o jonach metalu w roztworze
wodnym, Doktorantka uzywa zamiennie nazw metal — jony metalu(xx) — metal(xx) (np.
miedz — jony miedzi(ll) — miedz(IT)). W takich przypadkach stosowanie nazwy metalu bez
podawania stopnia utlenienia jest pewnym naduzyciem i przyktadem zargonu chemicznego,

ktérego powinno si¢ unikac.
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5. W tabeli 2 dwukrotnie wymienione zostaty cyjanki z podanymi réznymi warto§ciami
najwyzszego dopuszczalnego st¢zenia.

6. W kilku miejscach pracy Autorka zastosowata niefortunne sformutowania. Jako przyktad
mozna przytoczyc:

(s. 25) (...) Silniejsze dzialanie rakotwoércze wykazuja czasteczki chromu(VI), ktore sa

trudniej rozpuszczalne (...)
(s. 50) (...) Szerokie zastowanie przemyslowe znalazt réwniez jonit Purolite S 940

w procesach usuwaniu jondw metali o niskiej masie atomowej. Gléwnie stosowany jest do

usuwania jonéw Co(II) z solanki. (...)

(s. 52) (...) Rys.8. Proces kompleksowania jonow metali przez jonit Dowex M 4195 (...)

(s. 63) (...) otrzymuje si¢ czystg wode o pH bliskim 7 (...)

7. W tekscie pracy wystepuje rowniez szereg btedow edytorskich, nie wplywajacych na jakos¢
merytoryczna rozprawy. Bledy te zostaty przedyskutowane z Autorka rozprawy.
Oczekuje, ze Doktorantka podczas publicznej obrony ustosunkuje si¢ do uwag zawartych

powyzej w punktach 1, 2 1 3.

4. Osiagni¢cia zawarte w rozprawie doktorskiej
Rozprawa doktorska mgr Weroniki Sofinskiej-Chmiel, zatytutowana ,,Badania nad

selektywnym wydzielaniem jonéw Co(II), Ni(II), Cu(II) i Fe(IIl) na jonitach chelatujacych
z donorowymi atomami azotu i/lub tlenu”, dotyczy zastosowania wymiany jonowej w procesie
wydzielenia jonow wybranych metali cigzkich z kwasnych roztwordéw siarczanowych
i chlorkowych oraz $ciekow galwanicznych. W wyniku przeprowadzonych badan Doktorantka
zrealizowata zalozony cel, tj. zbadala wihasciwosci fizykochemiczne i strukture wybranych
jonitow komercyjnych, zbadata kinetyke 1 mechanizm wymiany jonéw oraz okreslita warunki
wydzielania badanych jondéw metali z roztworow modelowych i rzeczywistych Sciekow
galwanicznych. Zastosowane metody sa dobrze dobrane i adekwatne do zatozonych celow
rozprawy. Praca ta wnosi istotny wktad:

—w zakresie poznawczym — w poszerzenie wiedzy nt. zjawisk zachodzgcych podczas wymiany
jonéw wybranych metali z udzialem jonitow zawierajacych grupy funkcyjne bis-(2-
pirydylometylo)-aminowe oraz aminofosfonowe (szczegdlnie cenne jest zastosowanie
metod mikroskopowych 1 spektroskopowych w badaniach wnetrza ziaren wymieniaczy
jonowych),

—w zakresie utylitarnym — moze znalez¢ zastosowanie w opracowaniu technologii wydzielania

jonow metali cigzkich z Sciekow galwanicznych.
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5. Wniosek koncowy

Rozprawa doktorska mgr Weroniki Sofinskiej-Chmiel pt. ,Badania nad
selektywnym wydzielaniem jonéw Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) i Fe(ITI) na jonitach chelatujacych
z donorowymi atomami azotu i/lub tlenu” jest oryginalnym opracowaniem wynikow
przeprowadzonych przez nig badan procesu wymiany jonéw wymienionych w temacie
i stanowi rozwigzanie postawionego problemu naukowego. Rozprawa wskazuje na wysoki
poziom wiedzy teoretycznej Autorki z zakresu chemii i wymiany jonowej oraz na umiejgtnos¢
prowadzenia przez nig pracy naukowej. Stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska
pokazuje dobre opanowanie przez mgr W.Sofinska-Chmiel warsztatu badawczego oraz
umiejetno$ci prezentowania uzyskanych wynikéw. Praca napisana jest dobrze pod
wzgledem jezykowym iedytorskim, poza drobnymi uchybieniami, wskazanymi
w p. 3 niniejszej recenzji, nie umniejszajacymi jednak wartosci naukowej rozprawy.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Weroniki Sofinskiej-Chmiel
w pelni spelnia wymogi stawiane tego typu pracom, zawarte w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dn. 13.03.2003
r. (Dz.U. nr 65, poz. 595, z p6zniejszymi zmianami).

Biorge powyzsze pod uwage, stawiam wniosek do Wysokiej Rady Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie o przyjecie rozprawy
i dopuszczenie mgr Weroniki Sofinskiej-Chmiel do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny i edytorski
rozprawy, jakos¢ uzyskanych wynikow oraz aktywnos¢ publikacyjng Doktorantki, proponuje
przyznanie wyrdznienia rozprawie doktorskiej Jej autorstwa pt. ,,Badania nad selektywnym
wydzielaniem jonéw Co(II), Ni(Il), Cu(II) i Fe(IIl) na jonitach chelatujacych z donorowymi

atomami azotu i/lub tlenu”.



