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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani magister Justyny Bak

pt.: ,Badania sorpcji wybranych jonow metali na bioweglach i sorbentach weglowych”

Podstawa: uchwala Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej
w Lublinie oraz pismo Dziekana Wydziatu Chemii UMCS z dnia 8 listopada 2018 r.

Podstawa prawna: art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdzZniejszymi

zmianami).

Cel i zakres pracy

Rozprawa doktorska magister Justyny Bak zostata zrealizowana w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, pod
kierunkiem naukowym dr hab. Doroty Kotodynskiej, prof. nadzw. UMCS. Zasadniczym
celem naukowym przedstawionej do recenzji dysertacji bylo przeprowadzenie badan nad
wykorzystaniem roéznego rodzaju sorbentow weglowych, tj. wegla aktywnego, biowegla oraz
szeregu biowegli modyfikowanych w procesie usuwania jonow metali ciezkich (takich jak
Cu(lr), Cd(11), Zn(11), Co(ll) oraz Pb(Il) z roztworow wodnych. W ramach pracy Autorka
wyznaczyla sobie szereg szczegdtowych celow badawczych, wsrod ktorych nalezy wymienic

przede wszystkim:
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1) otrzymanie serii sorbentow weglowych poprzez modyfikacje biowggla za pomoca soli

zelaza (okreslanych w pracy mianem biowegli magnetycznych) oraz chitozanu;

2) przeprowadzenie charakterystyki fizykochemicznej sorbentéw przed i po procesie
adsorpcji jonow metali z wykorzystaniem réznych technik badawczych, m. in.: skaningowej
mikroskopii  elektronowej, porozymetrii gazowej, dyfraktometrii  rentgenowskiej,
spektroskopii w podczerwieni oraz termograwimetrii;

3) zbadanie efektywnosci sorpcji jondw metali cigzkich w zaleznosci od masy uzytego
adsorbentu, wartosci pH roztworu, czasu kontaktu faz oraz st¢zenia poczatkowego jondw
metali;

4) okreslenie kinetyki procesu sorpcji na podstawie trzech modeli, tj. pseudo pierwszego
rzgdu (PFO), pseudo drugiego rzedu (PSO) oraz dyfuzji wewnatrzczastkowej (IPD);

5) okreslenie mechanizmu procesu sorpcji w oparciu o modele izoterm Langmuira,
Freundlicha, Temkina oraz Dubinina-Raduszkiewicza;

6) zbadanie efektywnosci procesu desorpcji jonow metali ciezkich przy zastosowaniu
trzech réznych czynnikéw desorbujacych;

7) poréwnanie efektywnos$ci procesu sorpcji w/w jonow na badanych sorbentach
z uktadow jednosktadnikowych oraz wielosktadnikowych.

8) zbadanie efektywnosci usuwania wyzej wymienionych jonow metali na syntetycznych
sorbentach weglowych otrzymanych ze zuzytych zywic jonowymiennych;

9) okreslenie przydatnosci biowegli magnetycznych pod katem usuwania jonow La(lll),
Ce(111) i Nd(1) z roztworéow wodnych.

Majac na uwadze ogrom wykonanej pracy eksperymentalnej, jak rowniez ilo$¢ danych
eksperymentalnych uzyskanych w ramach realizacji pierwszych siedmiu z w/w zadan
uwazam, ze dwa ostanie cele szczegdlowe moglyby zosta¢ przedstawione w ramach
odrebnego opracowania (np. artykulu naukowego), zwlaszcza, ze odbiegajg one nieco od
glownego nurtu pracy. Co nie zmienia faktu, ze stanowig one bardzo interesujgcy i cenny

material badawczy.
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W mojej opinii, tematyka rozprawy doktorskiej przedstawionej przez magister Justyne

Bak jest jak najbardziej aktualna oraz istotna z naukowego punktu widzenia. Zagadnienia
zwigzane z zagospodarowaniem réznego rodzaju odpadow (w szczegdlnosci biomasy)
poprzez ich wykorzystanie do produkcji szerokiej gamy sorbentow weglowych oraz ich
dalsza aplikacja do usuwania wszelkiego rodzaju zanieczyszczen z fazy gazowej lub cieklej
(np. barwnikoéw organicznych, fenoli, amin czy jonow metali z wody) sa przedmiotem badan
realizowanych w wielu osrodkach naukowych na $wiecie. Swiadczy o tym ogromna liczba
opracowan naukowych opublikowanych w ostatnim czasie, dostgpnych migdzy innymi
w bazie Scopus (pod hastami: ,biochar”; ,biocarbon”; ,activated carbons from biomass”;
,heavy metal adsorption”), co w pelni uzasadnia celowo$¢ prowadzenia badan

zaproponowanych przez Doktorantk¢ w ramach przedtozonej do recenzji dysertacji.

Ocena ukladu rozprawy

Rozprawa doktorska mgr Justyny Bak zostala napisana w jezyku polskim
I przygotowana w uktadzie typowym dla prac eksperymentatorskich, obejmujacym: wstep,
przeglad literatury ilustrujgcej aktualny stan wiedzy w dziedzinie adsorbentéw weglowych
i ich wykorzystania w réznych dziedzinach gospodarki, cel i zakres realizowanej pracy, opis
metodyki badawczej, przedstawienie wynikow wraz z ich interpretacjg, wnioski koncowe
oraz wykaz wykorzystanych odno$nikow literaturowych (az 236 pozycji!). Tytut rozprawy
zostal sformutowany poprawnie i odpowiada w pelni przedstawionym w ramach pracy
rezultatom badan. Cato$¢ dysertacji obejmuje 220 stron maszynopisu i zawiera 55 tabel, 152
rysunki oraz spis uzywanych w pracy skrotow. Uzupelnienie rozprawy doktorskiej stanowi
wykaz catkowitego dotychczasowego dorobku naukowego Doktorantki oraz streszczenie
pracy w jezyku polskim i angielskim. Po analizie dotychczasowego dorobku Pani Justyny
Bak, zwlaszcza czesci dotyczace] wynikéw wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej
(6 artykutow w renomowanych czasopismach naukowych, m. in. Chemical Engineering
Journal, Microporous and Mesoporous Materials o tacznym wspotczynniku oddziatywania

tzw. IF rownym 18,864) jestem wrecz zaskoczony, ze Doktorantka nie zdecydowata si¢ na
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przygotowanie dysertacji w formie monotematycznego cyklu artykutow, co jak powszechnie

wiadomo jest zdecydowanie mniej czaso- i pracochtonne.

Ocena merytoryczna rozprawy

Dysertacje mgr Justyny Bak rozpoczyna krotki wstgp na temat problemu
zanieczyszczenia atmosfery i wod powierzchniowych, doskonale wprowadzajacy w tematyke
prezentowanych zagadnien naukowych i1 uzasadniajacy w pelni podjecie realizowanych
badan.

W ramach czesci teoretycznej Doktorantka przyblizyta po krotce zagadnienia
dotyczace biowegli (ich definicje, metody pozyskiwania oraz informacje na temat aktualnego
stanu ich produkcji w kraju i na $wiecie), przedstawita w sposdb przejrzysty metody
termochemicznego przetwarzania biomasy, takie jak piroliza, zgazowanie, karbonizacja
hydrotermalna i toryfikacja wraz z porownaniem wlasciwosci fizykochemicznych
otrzymywanych w ich wyniku produktow, omoéwita szczegdtowo strukture porowatg
biowegli, ich wiasciwos$ci chemiczne 1 elektrokinetyczne, a takze zastosowanie w réznych
galeziach przemystu 1 gospodarki (m. in. w rolnictwie, energetyce, czy tez usuwaniu
zanieczyszczeh organicznych 1 nieorganicznych). Ostatni rozdzial czesci literaturowej zostat
poswigcony kolejnej waznej grupie materiatow weglowych, jaka stanowig wegle aktywne.
Autorka w sposob zwigzly przyblizyta czytelnikowi wiadomosci na temat metod produkcji
wegli aktywnych, wlasciwosci teksturalnych i chemii ich powierzchni, a takze mozliwosci
modyfikacji tego typu materialow, szerokiego zastosowania w przemysle oraz ochronie
srodowiska i co niezwykle istotne z ekologicznego punktu widzenia, metod regeneracji
zuzytych sorbentdow umozliwiajacych ich wielokrotne wykorzystanie. Lektura czesci
teoretycznej wskazuje jednoznacznie, ze Autorka dokladnie przemys$lata 1 starannie
zaplanowala jej zawartos¢. Na pochwale zastuguje rowniez bardzo wysoka ilo$¢ odnosnikow
literaturowych wykorzystanych przez Doktorantke przy tworzeniu tej czesci dysertacji (az
168 pozycji), co potwierdza Jej bardzo dobre rozeznanie literaturowe w ramach poruszanej

tematyki badawczej.
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Kolejng czgs¢ dysertacji Pani mgr Justyny Bak stanowi opis celu i zakresu

prowadzonych badan, o ktorych wspomniatem juz szerzej na poczatku swojej recenzji.

Czes¢ eksperymentalng pracy Autorka rozpoczeta od przedstawienia metod
analitycznych ~ wykorzystanych do fizykochemicznej charakterystyki adsorbentéw
weglowych uzywanych podczas dalszych badan. W kolejnym z rozdzialéw mgr J. Bak
zawarla bardzo szczegotowy opis procedury badan sorpcyjnych, obejmujacy miedzy innymi
sposOb przygotowania roztworoOw zawierajacych jony metali ciezkich, jak réwniez
warunkow prowadzenia testow majacych na celu okreslenie kinetyki, rownowagi oraz
termodynamiki procesu sorpcji.

W kolejnym z rozdzialow recenzowanej dysertacji Doktorantka przedstawita
charakterystyke fizykochemiczng sorbentéw przed i po procesie sorpcji, omawiajac po krotce
morfologie wegla aktywnego, biowegla oraz uzyskanych w wyniku jego modyfikacji
materiatéw, a takze zmiany ich parametrow teksturalnych wywotane sorpcja jonéw miedzi,
zmiany skladu fazowego na podstawie badan przeprowadzonych metoda dyfrake;ji
rentgenowskiej (XRD), jak rowniez zmiany zachodzace na powierzchni adsorbentow
w oparciu 0 wyniki uzyskane za pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej oraz
spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera. Ten fragment pracy zamyka analiza
stabilno$ci termicznej badanych sorbentdw oraz zmian gestosci tadunku powierzchniowego
w funkcji pH.

Wedlug mnie, najbardziej wartosciowy pod wzgledem merytorycznym fragment
pracy stanowig Rozdziaty 9-11, w ktorych to Autorka przedstawita bardzo obszernie wyniki
przeprowadzonych testow adsorpcyjnych w uktadach jedno- i wielosktadnikowych
(analizujac wptyw takich parametrow jak wielkos¢ dawki adsorbentu, stezenia poczatkowego
1 pH roztworu zawierajacego jony metali, temperatura oraz czas kontaktu faz), omowita
efektywnos$¢ desorpcji jonow ze struktury/powierzchni adsorbentow przy uzyciu roéznych
czynnikéw regenerujacych, a takze podjeta probe okreslenia mechanizmu sorpcji jonow
Cu(ll), Cd(11), Zn(11), Co(I1) oraz Pb(Il) na poszczegolnych sorbentach weglowych. Szkoda

jednak, ze Autorka nie zawarta w tym fragmencie pracy poréwnania uzyskanych przez nig
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pojemnosci sorpcyjnych wobec jonow metali ciezkich z dostgpnymi danymi literaturowymi,

np. w formie tabeli lub wykresu.

Ostatni, nieco odbiegajacy od nadrz¢dnego celu fragment recenzowanej dysertacji
zostal poswiecony badaniom sorpcyjnym na adsorbentach uzyskanych w wyniku pirolizy
zuzytych zywic jonowymiennych oraz zbadaniu przydatnosci biowegli magnetycznych pod
katem usuwania jonow metali ziem rzadkich. Oba te zagadnienia maja istotne znaczenie
z ekologicznego punktu widzenia, dlatego tez podjgcie tego typu badan jest jak najbardziej
uzasadnione. Chociaz jak juz wspomniatem wcze$niej, wyniki tych badan mogtyby zosta¢
opublikowane w ramach oddzielnych opracowan naukowych. Pewien niedosyt budzi
natomiast fakt, ze Autorka nie pokusita o si¢ wlasnorgczne wytworzenie biowegla
z dowolnego materiatu odpadowego i jego modyfikacji za pomocg soli zelaza lub chitozanu.
Nie jest to jednak w zadnym wypadku uwaga krytyczna, a jedynie sugestia co do przysztych
badan.

Podsumowujac cze$¢ eksperymentalng dysertacji magister Justyny Bak, moge
z pelnym przekonaniem stwierdzié, ze zostala poprawnie zaplanowana i konsekwentnie
zrealizowana. Nalezy rowniez podkresli¢, iz przedstawienie uzyskanych wynikow w postaci
wielu tabel i1 rysunkow w znacznym stopniu ulatwia ich doglebna interpretacje. Co réwnie
istotne z punktu widzenia potencjalnego czytelnika, konczac omawianie poszczegdlnych
etapow badan, Doktorantka zamieszcza krotkie podsumowanie, uwypuklajac w ten sposob
najistotniejsze wnioski ptynace z uzyskanych danych.

Reasumujgc, do najwazniejszych osiggnig¢ rozprawy doktorskiej magister Justyny
Bak nalezy zaliczy¢:

1. Otrzymanie serii modyfikowanych biowegli wykazujacych wysoka efektywno$é
usuwania jondéw metali cigzkich (w szczegoélnosci Pb(Il) i Cu(Il)) zaréwno

z modelowych uktadéw jednosktadnikowych, jak i odpowiadajacych w znacznym

stopniu $ciekom rzeczywistym uktadow wielosktadnikowych.

2. Okreslenie ztozonego mechanizmu sorpcji jonow Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll), Co(ll) oraz

Pb(1l) obejmujacego m. in. kompleksowanie, oddziatywania elektrostatyczne i procesy
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kationowymienne, a takze wskazanie optymalnych warunkoéw sorpcji w/w jonow oraz

modeli  kinetycznych, réwnowagowych i termodynamicznych, najdoktadniej
opisujagcych przebieg adsorpcji tych jondw na powierzchni badanych adsorbentow.

3. Opracowanie prostej i skutecznej metody regeneracji zuzytych adsorbentow poprzez
wymywanie jonow metali za pomocg 1M roztwordw kwasow, w szczegolnosci kwasu

azotowego(V).

Rolg recenzenta jest nie tylko wskazanie mocnych stron ocenianej dysertacji, ale
réwniez wszelkiego rodzaju nieprawidtowosci i niejasnosci. Nalezy jednak podkresli¢, ze
unikniecie jakichkolwiek uchybien podczas opracowywania tak obszernego materiatu
badawczego jest bardzo trudne do realizacji. W trakcie czytania rozprawy doktorskiej mgr
Justyny Bak nasungto mi si¢ kilka uwag, pytan i watpliwosci, ktore pozwolitem sobie
wymieni¢ ponize;j:

W tytule Rozdziatu 1 Autorka zdefiniowala biowegle jako ,,substancje” sprzyjajace
rozwojowi przemyshu. Mysle, ze bardziej odpowiednim w tym miejscu byloby uzycie
terminu ,,materialy”, ktorego Doktorantka uzywa m. in. w podrozdziale 1.1 na str. 11.
Na tej samej stronie pada stwierdzenie ,,W sytuacji, gdy zawartos¢ wegla w glebie spada
ponizej 26 mg/ha, nastgpuje jej wyjatowienie 1 konieczna jest rekultywacja.” Prositbym
o sprecyzowanie jaki wegiel Autorka miata na mysli — organiczny, nieorganiczny czy moze
0golng zawarto$¢ oraz zweryfikowanie czy uzyta jednostka jest prawidlowa?

Moim zdaniem tytul Rozdziatlu 10 powinien brzmie¢: Badania procesu desorpcji
Jjonow Cu(Il), Cd(Il), Zn(Il), Co(Il) i Pb(I1) z powierzchni i/lub struktury porowatej badanych
adsorbentow, a nie jak to jest w formie obecnej ,,z roztworéw wodnych”.

Recenzowana dysertacja zostata napisana w jezyku polskim, dlatego tez nie powinny
si¢ w niej wystgpowaé wyrazenia typu ,,hydroczar” np. str. 24, 26.

Przy omawianiu widm ATR-FTIR (str. 38 i 110) nalezato uzy¢ okreslenia ,,pasma”,

a nie ,,piki”. Z kolei na stronie 54 oraz 66 Autorka uzyta sformutowan: metale cigzkie takie

ul. Umultowska 89b, Collegium Chemicum, 61-614 Poznan

NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

tel. +48 61 829 1553, +48 61 829 1563, +48 61 829 1562; fax. +48 61 829 1555
depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
uAM Wydzial Chemii

jak m.in. otow(Il), miedz(Il) oraz Cr(VI), Pb(Il). Nalezato raczej uzy¢ formy: ,,jony metali

ciezkich takich jak m.in. otow(Il), itp...”.

Rys. 26 str. 57 Autorka uzyta niezbyt fortunnych sformutowan: ,,jony biowegla” oraz
wdawcy elektronow biowegla”. Bardziej odpowiednim okre$leniem byloby ,,jony” oraz
»donory elektronow wystepujgce w bioweglu”.

Poprawny podpis pod Rysunkiem 28 powinien brzmie¢: Sie¢ krystaliczna grafitu
i struktura turbostratyczna wegla aktywnego, poniewaz wegle nie posiadaja sieci
krystalicznej.

Na stronie 63 w zdaniu: ,,W celu zwigkszenia liczby tlenowych grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym, wegiel aktywny poddaje si¢ procesowi aktywacji chemicznej przy
uzyciu ditlenku wegla...” nalezato uzy¢ sformutowania ,,aktywacji fizycznej .

Zdanie: ,,Grupy te w temperaturach nizszych niz 1200 K nie ulegajq rozktadowi
[153] 7 (str. 64), nie jest w pelni prawidlowe, poniewaz cze$¢ z wymienionych na rys. 32
azotowych grup funkcyjnych ulega dekompozycji w znacznie nizszych temperaturach.

Przy opisie badan adsorbentow za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
oraz porozymetru gazowego (str. 76) nie podano szczegotéw prowadzonych pomiardw, np.
rozdzielczosci wigzki, rodzaju detektora, napigcia przy$pieszajacego, czy tez czasu
odgazowania probek, sposobu wyznaczania obj¢tosci mikroporow, itp.

Jaka jest prawdopodobna przyczyna wzrostu wielkosci powierzchni wiasciwej,
objetosci porow 1 mikroporow po adsorpcji jonow Cu(Il) na wigkszosci z badanych
sorbentow (str. 93-94)?

Na rys. 54-57 przedstawiajacych widma XPS wybranych sorbentow w opisie 0si X
powinna znajdowac si¢ energia kinetyczna (a nie wigzania) lub tez by¢ podane poprawne
warto$ci energii wigzania, jakie widniejag w tabelach nr 14 1 15. W tabelach tych brakuje
z kolei informacji na temat ugrupowan azotu, o ktorym Autorka wspomina na 102 stronie
pracy. Szkoda réwniez, ze Doktorantka nie zamiescita wybranych widm XPS dla probek

przed procesem sorpcji jonow miedzi.
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Tabela 26 powinna by¢ zamieszczona po fragmencie tekstu odwotujacego si¢ do niej,

czyli na stronie 142.

Z czego moze wynika¢ odmienne zachowanie si¢ probki AC, tzn. spadek pojemnosci
sorpcyjnej wobec jondw poszczegolnych metali wraz ze wzrostem temperatury uktadu?

Pierwszy akapit w sekcji: Wnioski jest niepotrzebny, poniewaz cel pracy zostat juz
wczesniej doktadnie omowiony przez Autorke W rozdziale 6.

Pragng réwniez zwrdéci¢ uwage na drobne niescistosci w przypadku danych
bibliograficznych ~ zamieszczonych w sekcji  Literatura. W  przypadku pozycji
nr 3 poprawny tytul artykulu powinien brzmie¢ Biowggiel — paliwo niskoemisyjne,
a dla pozycji nr 144 poprawny tytul monografii zawierajacej cytowany rozdzial brzmi:
Adsorbenty i katalizatory. Wybrane technologie a srodowisko.

W pracy wystepuja roéwniez drobne bledy jezykowe, stylistyczne oraz tzw.
SHliterowki”.

Chcialbym jednak wyraznie podkresli¢, ze zadna z przedstawionych powyzej uwag
oraz sugestii nie umniejsza wartosci merytorycznej prezentowanych wynikow, jak roéwniez
nie wplywa na bardzo pozytywna ocene recenzowanej dysertacji. Nakreslone przez Autorke
cele badawcze zostaty w pelni zrealizowane, a uzyskane wyniki wykazuja istotne elementy
nowosci naukowej, czego najlepszym dowodem sg artykuly przygotowane na ich podstawie

i opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych.

Whiosek koncowy:

Biorgc pod uwage powyzsze fakty stwierdzam jednoznacznie, ze przygotowana przez
Panig mgr Justyng¢ Bak dysertacja pt: , Badania sorpcji wybranych jonow metali na
bioweglach i sorbentach weglowych” spelnia wszystkie kryteria stawiane pracom doktorskim,
wymienione w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach
I tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) 0raz
W Rozporzadzeniu Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegdtowego trybu

1 warunkdéw przeprowadzania czynno$ci w przewodach doktorskich, w postgpowaniu
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UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

uAM Wydzial Chemii

habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora, z dnia 26 wrzesnia 2016 r.

Dlatego tez kieruj¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie wniosek o dopuszczenie Autorki do kolejnych etapow postgpowania
w przewodzie doktorskim. Ponadto, majac na uwadze ogromny naklad wykonanej pracy
eksperymentalnej, jak réwniez znaczny potencjat aplikacyjny uzyskanych wynikow,
wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

o wyrdznienie ocenianej dysertacji.

> /
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