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1. Podstawy formalne sporzadzenia recenzji

Oceny rozprawy doktorskiej mgr Justyny Bak dokonano na zlecenie Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie (pismo z dn. 8.11.2018 r.) na
podstawie przedtozonego maszynopisu zawierajgcego tres¢ rozprawy doktorskiej oraz
skrécony opis dorobku naukowego Doktorantki.

Podstawe oceny stanowity wymogi stawiane rozprawom doktorskim zawarte

w Ustawie z dn. 14 marca 2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach itytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595, z pdin. zm.)
oraz Rozporzadzeniu MNiSW z dnia 30 pazdziernika 2015 w sprawie szczegdtowego trybu
i warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. 2015, poz. 1842).

2. Trafno$¢ wyboru tematyki pracy
Biowegiel wytwarzany w procesach termicznego rozktadu biomasy, prowadzonych
w warunkach ograniczonej dostepnosci tlenu, zyskuje coraz wigksze zainteresowanie
zaréwno wsrod naukowcow, jak i praktykdw poszukujgcych skutecznych i zarazem tanich
metod usuwania lub zmniejszania mobilnosci zanieczyszczen w $rodowisku. Badania
wskazujg na ogromny potencjat tego materiatu jako czynnika poprawiajacego jakos¢ gleb
i gruntow rekultywowanych oraz usuwania zanieczyszczen z roztworéw wodnych
i mieszanin gazowych. Jak wskazujg wyniki badan literaturowych opublikowane
w czasopismie Chemosphere (Li i in,. 2017) wcigz nie do kofca poznane sg mechanizmy
sorpcji wielu pierwiastkbw na sorbentach wytworzonych na bazie biowegla oraz
mozliwosci modyfikacji biowegli prowadzace do zwigkszenia ich zdolnosci sorpcyjnych, co
ma kluczowe znaczenie dla upowszechnienia wykorzystania biowegla jako sorbentu.
Zaletg biowegla w pordéwnaniu do wegla aktywnego i innych konwencjonalnych
sorbentow jest jego niski koszt oraz szerokie spektrum substratéw, ktére moga by¢ uzyte
do jego produkcji. Nie bez znaczenia jest réwniez mozliwo$¢ tworzenia biowegla




z odpaddw, np. pochodzacych z przemystu rolno-spozywczego, osadow S$ciekowych,
a nawet wydzielonej frakcji odpadéw komunalnych. Takie przetwarzanie odpadoéw jest
zgodne z promowanym w Unii Europejskiej modelem gospodarki o obiegu zamknietym.

W tym kontekscie przeprowadzone przez mgr Justyne Bak badania procesu sorpcji
wybranych pierwiastkéw stanowigcych zagrozenie dla Srodowiska na kilku rodzajach
biowegla wytworzonego z odpaddéw pochodzacych z rolnictwa, przemystu spozywczego
i gospodarki komunalnej, w petni wpisujg sie w nurt wspdtczesnych zainteresowan
naukowych i znacznym stopniu uzupetniajg luke badawcza w zakresie wyjasniania
podstaw proceséw sorpcji wybranych pierwiastkow. Ponadto wyniki tych badan
pozwalajg na opracowanie konkretnych wytycznych odnosnie doboru sorbentu oraz
najkorzystniejszych warunkdéw jego stosowania w zaleznosci od rodzaju zanieczyszczenia.

W pracy poruszone zostato rowniez, stabo do tej pory zbadane, zagadnienie sorpcji
lantanowcdw (La, Ce, Nd) na bioweglach. Pierwiastki zaliczane do tej grupy s3 dzi$
niezbedne dla zapewnienia funkcjonowania przemysfu samochodowego, chemicznego,
elektrochemicznego, metalurgicznego i wielu innych. W zwigzku z rosngcym zuzyciem
tych pierwiastkdw rosng réwniez ich stezenia w réinych elementach Srodowiska:
w glebach, wodach, czy osadach dennych. Sorpcja lantanowcéw na bioweglu nie tylko
przyczynia sie do poprawy jakosci srodowiska, ale moze by¢ w przysztodci metody
umozliwiajaca ich odzysk.

3. Ocena struktury pracy

Recenzowana praca stanowi obszerne opracowanie liczace 223 strony (z wytgczeniem
opisu dorobku naukowego). Jej uktad odpowiada powszechnie przyjetemu schematowi
rozpraw doktorskich opartych na wynikach badan eksperymentalnych, w ktérym po
wprowadzeniu i przegladzie literatury zostaje przedstawiony cel i zakres pracy, opis
procedur badawczych i metod analitycznych, a nastepnie omdwienie wynikéw badan, ich
dyskusja oraz wnioski. Kornicowe elementy pracy stanowia: spis literatury, opis dorobku
naukowego Doktorantki oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Orientacje
w tekscie utatwia wykaz uzytych w pracy skrétdéw zamieszczony bezposrednio po spisie
tresci.

Praca podzielona jest na 13 rozdziatéw, z czego 5 poczatkowych tworzy ,Czesc
teoretyczngy”, a pozostate 8 ,Czes$¢ doswiadczalng”.

Przeglad literatury (Rozdziaty 1-5) stanowi ok. 25% objetosci pracy. Przedstawiono
w nim zagadnienia bezposrednio zwigzane z tematyka pracy, takie jak: opis wiasciwosci
i genezy biowegli oraz wegli aktywnych, jak réwniez sposoby ich zastosowania.

W rozdziale 6 przedstawiono cel pracy oraz zakres przeprowadzonych badan.
Ponadto podano zrédta ich finansowania.

Rozdziat 7 obejmuje spis odczynnikdw, materiatéw, sprzetu i aparatury badawcze;j
uzytej podczas badan. Omodwiono w nim metody prowadzenia badan wiasciwosci
fizykochemicznych sorbentéw (tytut tego paragrafu ”“Charakterystyka fizykochemiczna
stosowanych sorbentéw” jest nieco mylgcy bo wskazuje raczej na omodwienie wynikow




badan), metodyke prowadzenia badah sorpcji i desorpcji jondw wybranych metal
ciezkich: Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll), Co(ll) i Pb(ll), wyznaczania rownowagi procesu, badan
kinetyki i termodynamiki procesu.

W kolejnych rozdziatach omoéwiono kolejno wyniki badan wtasciwosci
fizykochemicznych sorbentéw przed i po procesie sorpcji, badania sorpcji jonéw metali
ciezkich na bioweglach i weglu aktywnym w uktadach jednosktadnikowych, badania
desorpcji tych jondw z tych sorbentéw, badania sorpcji jondw metali ciezkich na tych
samych sorbentach w uktadach wielosktadnikowych, badania sorpcji jondw metal
ciezkich na syntetycznych sorbentach weglowych, otrzymanych w procesie wygrzewania
zuzytych jonitéw (kationity silnie kwasowe oraz kationity stabo kwasowe) oraz badania
procesu sorpcji jondw trzech metali z grupy lantanowcéw (La(lll), Ce(lll), Nd(lll) na
bioweglach magnetycznych.

Omdwienie wynikéw badan i ich dyskusja stanowig najobszerniejszg czes$¢ pracy (ok.
50% catosci opracowania).

Prace konczg czterostronicowe Whnioski z badan.

Spis literatury liczy 236 ponumerowanych pozycji utozonych w kolejnosci cytowania.

4. Ocena merytoryczna

Praca stanowi komplementarne studia nad procesem sorpcji na bioweglach i
sorbentach weglowych jonéw pieciu powszechnie wystepujacych w Srodowisku metali
ciezkich: Cd, Co, Cu, Pb i Zn, oraz ich desorpcji. Bazowym sorbentem uzytym w badaniach
byt biowegiel wyprodukowany przez Coaltec Energy (USA) w procesie zgazowania
odpaddw, pochodzgcych gtéwnie z rolnictwa. W wyniku modyfikacji tego biowegla z
uzyciem siarczanu(VI) zelaza(ll) i tetrahydrodoboranu sodu utworzono trzy rodzaje
biowegla magnetycznego (MBC2, MBC2 i MBC3), rdznigce sie proporcjg czynnikow
uzytych podczas modyfikacji i czasem trwania procesu, oraz cztery rodzaje biowegla
modyfikowanego chitozanem (BC-CS 1-1, BC-CS 2-1, BC-CS 4-1 i BC-CS 8-1), roznigce sie
proporcjg biowegla do chitozanu. Prébe kontrolng stanowit komercyjny wegiel aktywny
(Purolite AC 20G).

Badania rozpoczeto od przeprowadzenia szczegétowych analiz wifasciwosci
fizykochemicznych sorbentéw. Wyznaczono wielko$¢ powierzchni wtasciwej, srednice,
objetosci i rozktad poréw, przeanalizowano morfologie powierzchni, oznaczono sktad
chemiczny warstwy powierzchniowej i fazy krystaliczne w sktadzie sorbentéw oraz
ustalono grupy funkcyjne na ich powierzchni. Ponadto przeanalizowano zmiany
zachodzgce w sorbentach podczas zadanego wzrostu i spadku temperatury. Badania te
wykonano z zastosowaniem adekwatnych do uzyskania zamierzonego celu technik
badawczych, takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), porozymetria
gazowa (ASAP), dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia fotoelektrona (XPS),
spektroskopia ~w  podczerwieni  (ATR-FTIR) oraz termograwimetria  wraz
z termograwimetria réznicowg. Ponadto wyznaczono punkt zerowego fadunku




elektrycznego i gestoé¢ tadunku powierzchniowego badanych sorbentéw metoda
potencjometryczna.

Badania sorpcji i desorpcji metali prowadzono w ukfadzie stacjonarnym, zmieniajgc
odpowiednio warunki przebiegu procesu w zaleznosci od zamierzonego celu badan.
W przypadku badan sorpcji jondw metali oceniano wptyw masy sorbentu (0,1 i 0,2g w 20
mL roztworu), poczgtkowego pH (2-6) i stezenia (50-600 mg/L) roztworu oraz czasu
kontaktu (1-360 min.) na przebieg i efektywno$¢ sorpcji. Badania desorpcji miaty na celu
ocene wplywu rodzaju czynnika desorbujacego (HNOs, HCI, H»SOs o stezeniu 1 mol/L)
oraz czasu trwania procesu (1-360 min.) na efektywnos$¢ usuwania z powierzchni
sorbentéw zaadsorbowanych jonéw metali. Na podkreslenie zastuguje rowniez
uwzglednienie w badaniach uktadéw wielosktadnikowych. Odrebne zagadnienia
badawcze, pominiete w opisie celu pracy, stanowig badania usuwania trzech
pierwiastkow z grupy lantanowcéw na bioweglach magnetycznych oraz badania sorpcji
metali ciezkich na syntetycznych sorbentach weglowych, wyprodukowanych ze zuzytych
zywic jonowymiennych o charakterze kationitow silnie i stabo kwasowych.

Nie mam zastrzezed do przyjetego zakresu badan, metodyki prowadzenia
eksperymentéw oraz wykorzystanych metod badawczych. Pozwolity one w petni
zrealizowaé cel pracy, ktéry zostat sformutowany nastepujaco: ,,Podstawowym celem (...)
byto zbadanie mozliwosci uzycia wegla aktywnego, biowegla i sorbentow na bazie
biowegla: biowegli magnetycznych oraz modyfikowanych chitozanem do usuwania jonow
Cu(ll), cd(it), Zn(ll), Co(ll) i Pb(ll) z roztworéw wodnych”. Przy formutowaniu celu
Doktorantka skupita sie na aspekcie praktycznym, ktory oczywiscie jest istotny, jednak
zdobycie nowej wiedzy powinno by¢ mocniej zaakcentowane. Szczegdlnie, ze pod
wzgledem naukowym praca wnosi szereg nowych, waznych informacji, ktére poszerzaja
aktualny zasdb wiedzy na temat mechanizméw sorpcji na bioweglach i innych sorbentach
weglowych oraz czynnikdw wptywajacych na przebieg i efektywnos¢ tego zjawiska
w odniesieniu do sorpcji jonéw metali ciezkich i lantanowcow z roztwordw wodnych.

Przeglad literatury stanowi logiczne wprowadzenie do zagadnier, bedacych
przedmiotem pracy, zwracajagc uwage na luki badawcze istniejgce w omawianej
problematyce. Przeanalizowano w nim wptyw procesu produkcji biowegla na jego
wiasciwoéci istotne z punktu widzenia zastosowania w procesach usuwania
zanieczyszczeni. Przedstawiono szeroki i ciekawy opis zastosowan biowegli w réznych
dziedzinach dziatalnosci cztowieka. W tej czesci pracy znalazto sie jednak kilka niescistosci,
wynikajacych w duzej mierze w bezkrytycznego podejscia do informacji przedstawianych
w cytowanych zrédfach oraz nieprecyzyjnego ttumaczenia tekstéw z artykutdw
obcojezycznych.

Uwagi szczegdtowe odnoszace sie do tej czesci pracy sg nastepujace:

— niedcistoéci terminologiczne i nieprecyzyjne pojecia: np. ,rosliny rolne, ,ptodnos¢
gleby” ,nawdz drobiowy”, ,odpady pochodzgce z paliw”, ,paliwa uboczne”,

— nie wyjasniono dlaczego opis usuwania WWA z osadéw Sciekowych znalazt sig
w paragrafie dotyczacym zastosowania biowegli w rolnictwie,




— pojecie uzyte do opisu zachowania sie azotu i siarki w wysokich temperaturach
(str. 41) nie jest prawidtowe,

— pozytywny wptyw dodatku biowegla do gleby w stosunku do WWA raczej nie
wigze sie ze zmniejszeniem ich ilosci, tylko dostepnosci dla organizmow,

— podziat surowcéw przedstawiony na rys. 4 nie jest logiczny. Pojecie ,biomasa”
obejmuje rézne rodzaje materiatéw biologicznego pochodzenia, w tym wszystkie
wymienione jako odrebne surowce, tj. biomase rolniczg, odchody zwierzat,
odpady spozywcze, biomase regionaing. Podziat jest wiec nieroztgczny.

— biowegiel produkuje sie z osaddéw Sciekowych, ktére powstajg podczas
oczyszczania Sciekdw, a nie ze sciekow,

— w jaki sposéb wyliczono zmniejszenie emisji CO> w czasie na skutek uweglania
biomasy w zaktadzie w Sedziszowie?

— kompostowanie nie jest metodg unieszkodliwiania odpaddw, tylko ich
przygotowania do odzysku, a to w gospodarce odpadami stanowi istotng roznice.

Bardzo wysoko oceniam poziom merytoryczny pracy badawczej, ktory Swiadczy
o duzej wiedzy Doktorantki z zakresu fizykochemii powierzchni i umiejetnosci doboru
narzedzi badawczych do konkretnych zadan. O wysokim poziomie naukowym pracy
$wiadczy fakt, ze znaczna czes¢ wynikdw uzyskanych w ramach jej realizacji zostata
opublikowana w recenzowanych artykutach przyjetych do czasopism o zasiegu
miedzynarodowym. Uwazam, ze materiaty ktére nie zostaty jeszcze opublikowane, takie
jak np. wyniki analizy metodg XRD i XPS sorbentéw po procesie sorpcji, wyniki badan
punktu zerowego tadunku dla niektérych sorbentéw stanowig cenny pod wzgledem
naukowym materiat zrédtowy do przygotowania kolejnych prac, majacych szanse na
publikacje w czasopismach wysokopunktowanych.

Bardzo intersujgce zagadnienie poruszone w pracy, ktére w mojej opinii nie zostato
wystarczajgco podkreslone, na co wskazuje brak odniesienia do niego we wnioskach,
stanowig badania sorpcji lantanowcéw z roztworéw wodnych. Ze wzgledu na rosngce
w ostatnich latach zainteresowanie tymi pierwiastkami ze strony przemystu ich stezenia
w Srodowisku rosng, a problem ten bedzie z pewnoscig narastat z czasem. Jest to wiec
kierunek badan ktéry warto dalej rozwijac, szczegdlnie ze sorbenty weglowe okazaty sie
przydatne do usuwania pierwiastkdw z tej grupy, takich jak La, Ce, Nd. Celowe bytoby
przeanalizowanie uktadéw wielosktadnikowych, w ktérych lantanowce znalaztyby sie
w mieszaninach z innymi pierwiastkami, z ktérymi moga wystepowac tacznie w uktadach
rzeczywistych. To pozwolitoby oceni¢ powinowactwo biowegli do poszczegdlnych
lantanowcow.

Kilka kwestii poruszonych w czesci badawczej pracy wymaga jednak wyjasnienia:

— jak nalezy rozumie¢ termin ,catkowity rozmiar poréw”?

— jak zdefiniowano i wyznaczano powinowactwo sorbentu do sorbowanych

substancji? Nie zostato to przedstawione w cze$ci metodycznej pracy.




— czy wartosci parametru Es z modelu Dubinina-Raduszkiewicza mieszczgce sie
w przedziale 16,467-21,001 wyznaczone w przypadku sorpcji kadmu na bioweglu
wskazujg na wymiane jonowa?

Reasumujac, przedstawiona do oceny praca doktorska stanowi wartosciowe
opracowanie naukowe, wnoszace istotne, nowe elementy poznawcze do wiedzy na temat
wptywu modyfikacji biowegli na ich wfasciwosci fizykochemiczne, decydujace
o przydatnosci do wykorzystania w procesach usuwania metali ciezkich i pierwiastkow ziem
rzadkich z roztwordw wodnych, np. zanieczyszczonych waéd czy $ciekédw. Uzyskane wyniki
majg duzy potencjat aplikacyjny. Sg podstawg do opracowania skutecznych i tanich
sorbentdw majacych szerokie zastosowanie w procesach usuwania zanieczyszczen
mineralnych z roztwordw wodnych z roznych elementéw srodowiska.

Za najcenniejsze pod wzgledem naukowym i aplikacyjnym kwestie przedstawione
W pracy uwazam:

— szczegdtowe przebadanie sorbentéw przed i po procesie sorpcji, pod wzgledem
wiasciwosci fizykochemicznych, dajgce podstawe do wyjasnienia mechanizméw
sorpcji i ustalenia najbardziej korzystnych warunkéw prowadzenia procesu,

— ustalenie szeregdw powinowactwa poszczegélnych sorbentéw wzgledem jonow
metali ciezkich w uktadach mono- i wielosktadnikowych, wskazujace na przydatnos¢
wynikdw uzyskanych podczas badan monoskfadnikowych do modelowania
procesdw w warunkach rzeczywistych,

— dokonanie oceny wptywu sposobu modyfikacji biowegla za pomoca soli zelaza
i tetrahydrodoboranu sodu oraz chitozanu na wydajno$¢ sorpcji jondw metal
ciezkich z roztworéw wodnych, pozwalajagce na wybor wiasciwego sorbentu
w zaleznosci od sktadu chemicznego oczyszczanego medium,

— przeprowadzenie poréwnania efektywnosci sorpcji na biowegiu i sorbentach
uzyskanych na jego bazie z komercyjnie dostepnym weglem aktywnym, pozwalajace
na ocene przydatnosci tych pierwszych do wykorzystania w praktyce,

— przeprowadzenie badan kinetycznych, réwnowagowych i termodynamicznych,
pozwalajgce na ocene charakteru sorpcji oraz wskazanie mechanizméw wigzania
jonéw metali ciezkich na poszczegdlnych sorbentach.

— dokonanie oceny wplywu rodzaju czynnika desorbujgcego i czasu trwania procesu
na skuteczno$¢ desorpcji jondw metali, dajgce wskazéwki praktyczne odnosnie
warunkdw regeneracji sorbentéw.

5. Uwagi redakcyjne i formalne

Praca jest dobrze przygotowana pod wzgledem technicznym. llos¢ btedow
interpunkcyjnych i typograficznych jest niewielka.

Wazniejsze uwagi formalne sg nastepujace:




— w kwestii podziatu tresci pracy - opis sposobu przygotowania sorbentéw syntetycznych
ze zuzytych jonitéw powinien by¢ umieszczony w czesci metodycznej pracy, a nie
w opisie wynikow.

— dla zobrazowania wymiaru obrazu na zdjeciach z mikroskopu elektronowego wskazane
jest wprowadzenie skali lub podanie wielkosci powiekszenia,

— przy dzieleniu tabeli na dwie strony nalezy powtdrzy¢ wiersz z opisem zawartosci
kolumn.

6. Podsumowanie i wniosek koricowy

Recenzowana rozprawa doktorska pt: ,,Badania sorpcji wybranych metali na bioweglach
i sorbentach weglowych” stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
amgrlustyna Bak wykazata sie szeroka znajomos$cia problematyki sorpcji, jej
mechanizméw iuwarunkowan. Wykazata sie takie umiejetnoscia samodzielnego
prowadzenia badah naukowych, znajomoscia metod analitycznych umozlwiajacych
whnikniecie w mikrostrukture badanych sorbentéw, umiejetnoscia interpretacji i dyskusji
wynikéw oraz dokonania syntezy obszernego materiatu uzyskanego w eksperymentach.

Stwierdzam, ze mgr Justyna Bak spetfnia kryteria okreslone w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr
65 poz. 595, z pdin. zm.) dla kandydatow ubiegajacych sie o nadanie stopnia naukowego
doktora. Doktorantka przedstawita oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
i wykazata sie ogdlng wiedze teoretyczng w zakresie zwigzanym z problematyka pracy.
Whioskuje zatem do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Skfodowskiej
w Lublinie o dopuszczenie mgr Justyny Bgk do dalszych etapow postepowania
kwalifikacyjnego o nadanie stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk chemicznych,
w dyscyplinie chemia.

Ponadto, biorac pod uwage walory naukowe przedstawionej pracy i nieprzecigtny
dorobek naukowy Doktorantki, ktérego miarg jest 6 prac w czasopismach z IF od 1,1 do
6,216, w tym jedna z listy Highly Cited Paper, kilka petnotekstowych komunikatow
w recenzowanych materiatach konferencyjnych i kilkanascie wystapiert lub posteréw
na konferencjach wnioskuje o wyréznienie pracy.
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