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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Gracji Fijatkowskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pt.: ,Badania mechanizmu adsorpcji flokulantow
poliakryloamidowych w obecnosci jondw Cr(VI) oraz Pb(ll) na powierzchni wybranych mineratow
glebowych” zostata wykonana w Katedrze Radiochemii i Chemii Srodowiskowej Instytutu Nauk
Chemicznych Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie, w renomowanym i wiodgcym w obszarze badania
zjawisk zachodzacych na granicach faz osrodku badawczym. Promotorem pracy byta prof. dr hab.
Matgorzata Wisniewska, a promotorem pomocniczym —dr hab. Katarzyna Szewczuk-Karpisz z Instytutu
Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego Polskiej Akademii Nauk w Lublinie.

Praca zostata napisana w jezyku polskim i stanowi kompendium jedenastu publikacji naukowych z lat
2018-2021, z ktorych jedna jest rozdziatem w ksigzce, a pozostate ukazaty sie w czasopismach z listy
JCR. Prace zostaty opublikowane w nastgpujgcych czasopismach: Chemosphere (dwie prace), Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, Adsorption, Physicochemical Problems of
Mineral Processing, Journal of Molecular Liquids, International Journal of Environmental Science and
Technology, Journal of Environmental Health Science and Engineering, Journal of Soils and Sediments
oraz Applied Nanoscience. Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania IF tych prac wynosi 33,508,
a taczna liczba punktow MNISW to 820. S3 to prace wieloautorskie, ale w wiekszosci z nich autorkami
s3 jedynie doktorantka i obie panie promotor. Trzy prace majg czterech autoréw i tylko jedna szesciu
autorow. W siedmiu pracach doktorantka jest pierwszym autorem, a w trzech autorem
korespondencyjnym. Zgodnie z deklaracjg pani mgr Gracji Fijatkowskiej, jej udziat w powstanie tych
prac jest wiodgcy i wynosit od 40 do 90%, co zostato potwierdzone przez wspétautoréw. Deklarowany
udziat w badaniach eksperymentalnych polegat gtéwnie na pomiarach adsorpcji, pomiarach
elektrokinetycznych i stabilnoéci zawiesin. W trzech publikacjach doktorantka wybrata problem
badawczy i byta autorem koncepcji, a w czterech wykonywat wszystkie badania eksperymentalne.
W wymienionych pracach uczestniczyta réwniez aktywnie w opracowaniu przegladu literatury,
interpretacji uzyskanych wynikéw, napisaniu manuskryptu oraz odpowiedzi na uwagi recenzentéw.

Przedstawiona do recenzji praca jest kompilacjg jedenastu opublikowanych i powigzanych tematycznie
publikacjach naukowych. Razem z bibliografig zawarta sie na ok. 100 stronach. Dodatkowo doktorantka
Jako zatgczniki dodata teksty publikacji bedgcych przedmiotem rozprawy doktorskiej wraz
z oswiadczeniami wspotautorow. Na pierwszych stronach pracy mozna znalezé liste publikacii
bedacych podstawgq rozprawy doktorskiej z numerami doi oraz z ich parametrami bibliometrycznymi.
Na kolejnych kilku stronach przedstawiono uzasadnienie wyboru tematu i konieczno$ci podjecia badan
oraz przedstawiony zostat cel badan i zakres prac. Na dalszych pietnastu stronach wprowadzenia
doktorantka dokonata krotkiego przegladu literatury dotyczacego degradacji srodowiska glebowego
i zastosowaniu flokulantéw glebowych, jako sposobu ograniczenia erozji gleby, a takze
rozprzestrzeniania si¢ jonow metali w $rodowisku. Przyblizyta réwniez budowe i sposoby
otrzymywania poliakryloamidow, jako grupy rozpuszczalnych w wodzie syntetycznych polimeréw.
Dalej mozna znalez¢ informacje na temat konformacji czasteczek polimeréw zaadsorbowanych na
powierzchni drobnych czastek ciata statego i ich wptywu na stabilnos¢ dyspersji, z wyjasnieniem
mechanizmu stabilizacji sterycznej i flokulacji przez mostkowanie. Na koniec przedstawiono krétko
zagadnienie adsorpcji jonow metali na powierzchni ciata statego, gtéwnie pod katem mineratow



ilastych jako sorbentow, rowniez modyfikowanych biopolimerami lub polimerami syntetycznymi.
Dalsza czesc pracy przybliza wykorzystane w badaniach materiaty i metody.

Kolejny rozdziat opracowania zostat poswiecony przedstawieniu wynikdw badan i ich interpretacji, co
zajeto ok. 40 stron. W tej czeSci nie przedstawiono szczegétowo wszystkich otrzymanych
i opublikowanych wynikéw badan, jedynie te zgodne z celem pracy, a mianowicie wyjasnienie
mechanizmu adsorpcji na powierzchni montmorylonitu i kaolinitu poliakryloamidéw o réznej ilosci
grup jonowych zdolnych do dysocjacji bez i w obecnosci jonéw Cr(VI) i Pb(ll). Skupiono sie wiec na
okresleniu wptywu pH, rodzaju mineratu, typu poliakryloamidu jonowego, charakteru jonu metalu oraz
kolejnosci dodania adsorbatow na efektywnos¢ adsorpcyjng glinokrzemianéw. W kolejnych
podrozdziatach autorka przedstawita wybrane wyniki dotyczace wtasciwosci adsorpeyjnych wybranych
mineratow glebowych oraz wiasciwosci elektrokinetyczne i stabilnos¢ ich zawiesin wodnych w funkcji
wczeéniej wymienionych parametréw, ktére prezentujg najwazniejsze trendy i zaleznosci uzyskane w
toku pracy doswiadczalnej. W konkluzjach autorka zawarta czternascie najwazniejszych jej zdaniem
wnioskow podsumowujgcych otrzymane wyniki.

Bibliografia umieszczona w pracy zawiera ok. 150 starannie dobranych pozycji literaturowych, zaréwno
klasycznych publikacji dotyczacych adsorpcji zwigzkéw wielkoczgsteczkowych na powierzchni czastek
ciata statego i ich wptywu na stabilno$¢ zawiesin, czy kumulacji i przemieszczania sie jonéw metali i
metaloidow w $rodowisku naturalnym, jak inajnowszych doniesien dotyczacych zastosowania
polimerow jako flokulantéw i zwigzkow strukturotwdrczych zapobiegajgcych erozji gleby. Dobdr
pozycji literaturowych oraz sam przeglad literatury przedstawiony w pracy wskazuje na dobre
opanowanie przez doktorantke zaréwno zagadnien zwigzanych z adsorpcja polimerow i jonow metali,
zjawiskami elektrokinetycznymi na granicy faz ciato state-roztwoér, jak i problemdw stabilnosci zawiesin
mineratow glebowych. W pracy umieszczono réwniez dwustronicowe streszczenie, zaréwno w jezyku
polskim, jak i w jezyku angielskim. W pracy zamieszczono takze tabele z podsumowaniem osiagniec¢
naukowych autorki oraz wykaz jej publikacji i komunikatow ustnych oraz posterowych na
konferencjach naukowych. Dalej mozna znalez¢ liste wyrdznien, ktére otrzymata doktorantka oraz
dodatkowej dziatalnoéci naukowej, w ktdrej brata udziat bedgc na studiach doktoranckich.

Jak juz wczesniej wspomniatam, doktorantka zamiescita na koricu pracy wszystkie publikacje
stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej, wraz z doktadnymi oswiadczeniami kazdego ze
wspotautorow, co do jego roli w procesie tworzenia poszczegdlnych prac. W tym miejscu pragne
podkreslic, ze w o$wiadczeniach doktorantki wyraznie jest okreélony jej procentowy i merytoryczny
wktad w powstanie kazdej z prac.

Oceniajac catosciowy dorobek naukowy pani mgr Gracji Fijatkowskiej zauwazam, ze oprdcz tych 11
publikacji naukowych, ktére doktorantka przedstawita jako swoje oryginalne osiagniecie i wybrata do
cyklu, jest ona réwniez wspétautorka 11 innych artykutéw naukowych w czasopismach (z sumarycznym
IF 27,490 i dodatkowymi 521,25 punktami MNiSW), 13 rozdziatéw w monografiach i recenzowanych
materiatach konferencyjnych, co w moim mniemaniu, jest niebagatelnym osiagnieciem. Takim
dorobkiem moze nie méc sig poszczyci¢ nawet niejeden habilitant. Indeks Hirscha doktorantki wg bazy
Scopus wynosi 7 na dzien ztozenia pracy, z 13czng liczbg cytowani: 105. Mgr Gracja Fijatkowska do tej
pory zaprezentowata wyniki swoich badan w formie 5 komunikatow i 8 posterow na
migdzynarodowych oraz 8 komunikatéw i 12 posterow na krajowych konferencjach. Brata réwniez
czynny udziat w kilku konferencjach przeznaczonych typowo dla mtodych naukowcéw; na jednej z nich
zostat wyrdzniony jej komunikat ustny.

Doktorantka jest rowniez laureatky nagrody zespotowej JM Rektora UMCS za osiggniecia naukowe
w latach 2017 i 2019, a takze beneficjentka zwigkszonego stypendium doktoranckiego z dotacji
projakosciowej w latach 2018/2019 i 2019/2020. Mgr Gracja Fijatkowska brata réwniei czynny udziat
w organizacji VI Ogodlnopolskiej konferencji naukowej INNOWACJE W PRAKTYCE z VIII Wystawg
Innowacyjnych Rozwigzan Urzadzen Badawczo-Pomiarowych i Nowych Technologii w Lublinie (4-5
kwietnia 2019) oraz w organizacji ogdélnopolskiej konferencji naukowej , Fizykochemia granic faz —



metody instrumentalne” w Lublinie (13-17 maja 2019). Jako dziatalnos¢ dodatkowq doktorantka
wymienia odbycie trzymiesiecznego stazu naukowego w Zaktadzie Fizykochemii Materiatow
Porowatych Instytutu Agrofizyki PAN w Lublinie (1.10.2019 — 31.12.2019). Dodatkowo, w roku
2019/2020 zakwalifikowata sie do programu wymiany studenckiej CEEPUS (Central European Exchange
Program for University Studies).

Badania nad adsorpcjg polimerow i jonow metali na powierzchni mineratéw ilastych skupiajg uwage
wielu badaczy z réznych osrodkéw naukowych. Zgtebianie tego zagadnienia jest interesujace i moze
prowadzi¢c do waznych wnioskow, z duzym potencjatem dla zastosowan praktycznych w wielu
gateziach przemystu, m.in. papierniczym, spozywczym, kosmetycznym, w uzdatnianiu wody,
oczyszczaniu $ciekow, przerdbce mineratdow, czy wreszcie w rolnictwie. Dlatego dobdr tematu pracy
doktorskiej uwazam za jak najbardziej uzasadniony.

Jak wykazata autorka, pomimo licznych doniesien literaturowych zagadnienie to nie zostato
kompleksowo i dogiebnie zbadane. Prowadzone prace badawcze czesto dotyczg tylko zawiesin
z polimerem lub tylko z jonami metali. A nawet je$li badany jest uktad z tymi dwoma rodzajami
adsorbatow, to okreslany jest jedynie wptyw obecnosci polimeru na adsorpcje jondw metali (lub
odwrotnie), ewentualnie na stabilno$¢ zawiesiny minerafu glebowego, ale bez zagtebiania sie w
mechanizmu jego adsorpcji na powierzchni czastek ciata statego. Dodatkowo, najczesciej bada sie
kationowe formy metali, chociaz wiele pierwiastkow toksycznych dla organizméw zywych wystepuje
w formie aniondw, a takie raczej wybierane sg polimery, ktore maja fadunek przeciwny do
wychwytywanego jonu metalu w danych warunkach. Brakuje rowniez petnej charakterystyki proceséw
zachodzacych na granicy faz ciato stafe-roztwor, a co sie z tym wigze, nie zostat w petni wyjasniony
wpiyw PAM na wigzanie i immobilizacje kationow i anionow metali w Srodowisku glebowym.

Majgc na uwadze luki we wiedzy obecne w literaturze na temat mechanizmu adsorpcji polimerow
w obecnosci jondw metali na powierzchni mineratéw glebowych, doktorantka postawita sobie za cel
okreslenie mechanizmu adsorpcji flokulantow poliakryloamidowych (PAM) (kationowych
i anionowych) w obecnosci jonow Cr(VI) i Pb(ll) na powierzchni montmorylonitu i kaolinitu, jako
przyktadowych mineratéw glebowych. W badaniach skupita sie ona na okresleniu wptywu charakteru
jonowego PAM, kolejnosci dodawania polimeru i jonow metali oraz ich stezenia, a takze odczynu
roztworu na skuteczno$¢ wigzania obu rodzajéw adsorbatéw na powierzchni wybranych mineratow
ilastych. Oprdcz okreslenia wielkosci adsorpcji polimeru i/lub wybranych jondw metali w uktadach
pojedynczych i podwdjnych, doktorantka wykonata rowniez pomiary elektrokinetyczne (potencjatu
dzeta i tadunku powierzchniowego czastek ciata statego), a takze zbadata stabilno$¢ zawiesin
wybranych mineratéw po adsorpcji PAM i jonow metalu. Dodatkowo, we wspotpracy wykonano
analize termiczng (TG, DTG, DSC), w celu okreslenia stabilnosci termicznej montmorylonitu
z kationowym PAM i Pb(ll) oraz sprawdzono, czy nastepuje redukcja jonow chromianowych w
obecnosci kationowego lub anionowego PAM. Doktorantka wykonata rowniez badania biodostepnosci
jonoéw Pb(ll) zaadsorbowanych na montmorylonicie bez i z anionowym PAM, aby wykaza¢ skutecznosc
wigzania ich do powierzchni adsorbentu.

Za swiadectwo dojrzatosci naukowej pani mgr Gracji Fijatkowskiej uwazam sposob przedstawienia
wynikéw badan w opracowaniu. Autorka nie omawiata po kolei publikacji z cyklu, ale w $wiadomy
i usystematyzowany sposéb podzielita materiat na czesci (podrozdziaty) spdjne tematycznie,
wybierajac z publikacji te wyniki, ktére odpowiadajg omawianemu zagadnieniu, dokonujgc tym samym
kompilacji wynikéw wczesniej opublikowanych. Materiat zostat podzielony na piec zagadnien, ktorym
doktorantka przyjrzata sie dokfadniej i wyciggneta odpowiednie wnioski. Autorka w opracowaniu
rozpatrzyta wptyw pH roztworu na wiasciwosci adsorpcyjne i elektrokinetyczne mineratéw ilastych
z PAM i jonami metali, nastepnie wptyw rodzaju glinokrzemianu (montmorylonit i kaolinit) oraz rodzaju
poliakryloamidu (dwa anionowe i dwa kationowe) na mechanizm adsorpcji i stabilnosci zawiesiny,
a takze wptyw formy jonowej metalu (kation Pb(ll) i anion Cr(Vl)) na efektywnos¢ adsorpcyjng
glinokrzemianow oraz stabilnos¢ zawiesiny mineralnej z polimerem i jonami metalu, oraz na koniec



przedstawita wptyw kolejnosci dodatku adsorbatow do uktadu na wielkos¢ adsorpcji PAM oraz jonéw
metali na powierzchni glinokrzemiandw. Taki podziat uwazam za uzasadniony.

Analizujgc zaréwno napisany autoreferat, jak i same publikacje wybrane do cyklu, za najwazniejsze
osiagniecie naukowe doktorantki przedstawione w pracy uwazam okreslenie mechanizm adsorpcji
poliakryloamidow jonowych oraz kationéw i aniondw metali na powierzchni czastek glinokrzemianow
warstwowych poprzez powigzanie ich ze zjawiskami zachodzacych na granicy faz czastka ciata statego-
roztwor. Za rownie waine uwazam wyjasnienie mechanizmu oddziatywania pomigdzy
makroczasteczkami polimeru i jonami metalu i wykazanie mozliwosci tworzenia kompleksow pomigdzy
nimi. Wykazata réwniez, ze adsorbaty, ktére wykazujg odmienne lub podobne powinowactwo do
powierzchni mineratu, konkuruja o centra aktywne na powierzchni mineratéw ilastych. Waznym
elementem nowosci przeprowadzonych badan jest réwniez powigzanie mechanizmu adsorpcji
z mechanizmem stabilnosci zawiesin zawierajacych mieszane adsorbaty, co w literaturze jest
opisywane raczej niezaleznie od siebie. Istotne jest rowniez wskazanie na wazng rolg wigzan
chemicznych w procesie wigzania jonow metalu do makroczasteczek jednoimiennie natadowanego
polimeru oraz powierzchnig ciata statego, co byto do tej pory niedostatecznie wyjasnione, a zawiesiny
zawierajace takie adsorbaty, ze wzgledu na wystepujace miedzy nimi odpychanie elektrostatyczne,
byty raczej rzadko badane.

W aspekcie wzajemnego wptywu adsorpcji makroczasteczek polimeru i jonéw metalu na powierzchni
mineratow ilastych, bardziej szczegétowe wnioski doktorantki to zaobserwowanie zwigkszenia
skutecznoéci adsorpcji jonéw metali na powierzchni montmorylonitu i kaolinitu jako efektu modyfikacii
wiasciwoéci  powierzchniowych — glinokrzemianéw w  wyniku obecnosci  zaadsorbowanych
makroczasteczek poliakryloamidu jonowego. Zaréwno anionowy, jak i kationowy PAM zaadsorbowany
na czastkach mineratéw ilastych mogg kumulowac jony metali w wyniku skutecznego procesu
tworzenia kompleksow. Aniony Cr(VI) sg efektywnie wychwytywane z roztworu przez poliakryloamid
jonowy w wyniku oddziatywan elektrostatycznych oraz tworzenia wigzan wodorowych migdzy grupami
amidowymi PAM i jonami chromu(V1), co przejawia sie znacznym zwigkszeniem ich adsorpcji. Jedynie
w przypadku kaolinitu zaobserwowano zmniejszenie wielkosci adsorpcji Cr(VI) z anionowym PAM.
W wyniku tworzenia sie komplekséw pomiedzy kationem ofowiu a makroczasteczkami anionowego
PAM posiadajacymi zdysocjowane grupy —COOH, a w przypadku kationowego PAM —tworzenia wigzan
kowalencyjnych miedzy grupami amidowymi i kationem ofowiu, zaobserwowano zwigkszenie ilos¢
zaadsorbowanych jonéw Pb(ll) na montmorylonicie.

Obecnos$¢ jonéw metalu réwniez ma wptyw na wielkos¢ adsorpcji polimeru. Dodatek jonéw Cr(VI)
powodowat zwiekszenie iloéci kationowego i zmniejszenie ilosci anionowego PAM zaadsorbowanego
na powierzchni kaolinitu. Z kolei obecno$¢ jonow Pb(ll) powodowata wzrost wielkosci adsorpcji
zaréwno kationowego, jak i anionowego poliakryloamidu. Zaadsorbowane tancuchy
poliakryloamidowe moga wychwytywac¢ jony metali w efekcie powstawania kompleksow metal-
polimer lub wigzan wodorowych, co skutkuje wzrostem adsorpcji poliakryloamidu poprzez
powstawanie kolejnych warstw adsorpcyjnych.

Dodatek poliakryloamidu jonowego powoduje zmiany w trwatosci zawiesiny mineratow ilastych.
W przypadku kationowego PAM obserwuje sie znaczny spadek stabilnosci uktadu w poréwnaniu do
uktadu bez dodatku zwiazku wielkoczasteczkowego, z kolei adsorpcja anionowego poliakryloamidu
powoduje wzrost stabilnosci zawiesiny na skutek oddziatywan elektrosterycznych. Zauwazono
réwniez, ze obecno$é jonéw metali nie wplywa znaczaco na stabilno$¢ zawiesiny mineratu ilastego
z poliakryloamidem jonowym. Tak wiec w ukfadach zawierajgcych zaréwno jonowy PAM, jak i jony
metali — anionowy PAM zachowuje stabilizujgce wtasciwosci, natomiast kationowy PAM utrzymuje
zdolnoéci flokulujgce w stosunku do czastek ciata statego.

Doktorantka wykazata rowniez, ze w okreslonych warunkach dochodzi do czgsciowej redukcji jonow
Cr(Vl) do Cr(lll) w warstwie adsorpcyjnej PAM, co jest zjawiskiem korzystnym dla srodowiska
naturalnego, ze wzgledu na nizsza toksycznos¢ jondw chromu na trzecim stopniu utlenienia.



Dodatkowe badania wykazaty, ze zaadsorbowany anionowy poliakryloamid powoduje immobilizacje
toksycznych jonéw Pb(ll) na powierzchni montmorylonitu i tym samym ogranicza ich biodostepnosc
dla organizmow zywych.

Powyzsze wnioski, do ktorych doktorantka doszta w trakcie realizacji pracy doktorskiej, s3 w moim
mniemaniu wazne i przydatne dla nauki oraz praktyki przemystowej.

Praca jest starannie przygotowana pod wzgledem edytorskim, z przejrzysty strukturg podziatu
zawartosci, z czytelnymi rysunkami i wykresami. Autorka nie ustrzegta sie jednak pewnych btedéw
edytorskich. Sg to drobne usterki, ktére nie wptywajg na mdj pozytywny odbiér pracy. Oto kilka
przykiadow:

e zwigzek ,wieloczgsteczkowy” na stronie 27, zamiast wielkoczgsteczkowy.

e W zdaniu ,szybko$¢ powstawania 1cm gleby w przeciggu szacuje sig na ok. 100-400 lat” raczej
»Pprzecigg” to biad edytorski.

e W réwnaniach pseudo-pierwszorzedowym (6) i pseudo-drugorzedowym (7), w obu
przypadkach podano k; jako state szybkosci. Dodatkowo nie sg to, jak nazwata autorka, ,state
szybkosci w stanie rownowagi”, a raczej state szybkosci reakcji adsorpcji, odpowiednio, ki —
stata PFO lub Lagergrena, a k, — stata PSO. Nie podano réwniez jednostek w parametrach
rownan kinetyki i izoterm adsorpcji (rownania 6-8).

e Podano zbyt duzo cyfr znaczacych dla parametréw wyznaczonych dia modeli kinetycznych i
izoterm adsorpcji (Tabela 5).

e Troche razi uzycie stwierdzenia ,pomiary adsorpcyjne” (Tabela 5) w odniesieniu do badan
statyki adsorpcji oraz ,pomiary kinetyczne” w odniesieniu do kinetyki adsorpcji.

e Doktorantce zapewne chodzito o czastki ciata statego, ktore odwirowano i wysuszono, a nie
,Ciata state”.

e Trudno méwié o zbadaniu adsorpcji jondw PAM i metali na powierzchni glinokrzemianow w
funkcji pH, jesli byty tylko dwie wartosci pH—5i7.

e Wyniki pomiaréw wartosci potencjatu dzeta montmorylonitu i kaolinitu zostaty przedstawione
na rys. 14a, a nie, jak napisano w pracy, na rys. 15. Dodatkowo, potencjat dzeta nie maleje, jak
napisano w pracy, wraz ze wzrostem pH, tylko rosnie (zwieksza sig jego wartos¢ bezwzgledna
i jest ujemny). Podobnie skomentowano zmiane potencjatu dzeta montmorylonitu z ujemnej
na dodatniag po adsorpcji kationowego PAM w poréwnaniu do zawiesiny bez polimeru
(Rysunek 20). To, ze potencjat jest dodatni, nie znaczy, ze jest wiekszy niz ujemny.

Zamieszczone ponizej uwagi maja raczej charakter dyskusyjny i nie podwazajg wartosci merytorycznej
przedstawionej do recenzji dysertacji. Wynikajg raczej z ciekawosci naukowej, ktdrg we mnie wywotaty
przedstawione wyniki badan lub pewnych watpliwosci, co do sposobu ich interpretacji w autoreferacie,
czy pewnych stwierdzen. Przeciez publikacje wybrane do cyklu byly juz recenzowane w cyklu
publikacyjnym i to zapewne przez wiecej niz jednego recenzenta, nie czuje sie zatem zobowigzana by
oceniac je krytycznie. Licze, ze doktorantka odniesie sie do moich uwag w czasie obrony pracy.

e We wprowadzeniu uzasadniajgcym wybdr tematyki rozprawy i celu badan doktorantka pisze:
2 Wytypowane do badan flokulanty glebowe sg szeroko wykorzystywane w rolnictwie. Dodatek
takich zwigzkow wielkoczasteczkowych wptywa na stabilnos¢ zawiesin koloidalnych czgstek
minerafow oraz ich witasciwosci reologiczne. W efekcie procesu flokulacji uzyskuje sie
zwiekszenie spdjnosci gleby, poprawe jej struktury oraz infiltracji wod opadowych. Stosowanie
srodkow strukturotwaorczych, zawierajacych polimer ogranicza transport osaddw, i tym samym
wptywa na spowolnienie procesu erozji gleb.”. Czy doktorantka mogtaby przytoczy¢ przyktady
aplikacji polimeréw PMA w rolnictwie, ktére sg stosowane lub maja, jej zdaniem, szanse na
zastosowanie w naszym kraju?

¢ We wprowadzeniu doktorantka napisata: ,Z kolei pierwiastki cigzkie takie jak rte¢, kadm, astat
czy otéw wykazuja wysoce szkodliwe dziatanie dla organizméw zywych juz przy bardzo



niewielkiej ich ilosci”. Czy autorce na pewno chodzito o astat, ktéry jest przeciez
promieniotworczym pierwiastkiem chemicznym, najrzadziej wystepujgcym na Swiecie?

Czy zdaniem doktorantki stosowanie poliakryloamidow jest bezpieczne dla srodowiska, skoro
sama wzmiankuje, ze ,potencjalne dziatanie szkodliwe wynika¢ moze z obecnosci
niespolimeryzowanych czesci makroczasteczek polimeru, czyli monomeréw akryloamidu
AM"?

W podpisie Rys 3. ilustrujgcego efekt adsorpcji polimeru na powierzchni ciata statego,
fragment ,,pokrytych warstewka polimerowa” odniostabym do a), czyli stabilizacji sterycznej,
a nie do b) flokulacji. Jak zresztg sama autorka podaje dalej, to niepetne pokrycie powierzchni
czgstek ciata statego sprzyja powstawaniu mostkow polimerowych odpowiedzialnych za
flokulacje.

W tabeli 1 podano skfad pierwiastkowy badanych mineratéw ilastych. Czy myslnik przy
niektérych pierwiastkach oznacza, ze jego zawartosc¢ nie byta okreslana, czy ze stezenie byto
ponizej limitu detekcji (nalezatoby wtedy podag, jaka to granica dla danego pierwiastka)?

Nie moge zgodzi¢ sie z uwagg, ze ,na ogot im wieksza dawka sorbentu w uktadzie, tym wieksza
adsorpcja metalu”, poniewaz trend jest odwrotny — im wieksza dawka sorbentu, tym wielko$¢
adsorpcji (pojemnos¢ sorpcyjna) wyrazona np. w mg/g jest mniejsza dla tego samego stezenia
poczatkowego adsorbatu, ale oczywiscie tzw. procent usuniecia jonéw metalu roénie.

Czy w okresleniu parametréw rownan izoterm i modeli kinetycznych dla adsorpcji jondw Pb(ll)
i Cr(VI) na kaolinicie stosowano metode regresji liniowej czy nieliniowej? Brak na ten temat
informacji zaréwno w pracy, jak i w publikacjach.

Czy oprocz modeli PFO i PSO (kinetyka adsorpcji) oraz modeli izoterm Langmuira i Freundlicha
(statyka adsorpcji) autorka badata dopasowanie innych modeli kinetycznych i izoterm dla
adsorpcji jonow ofowiu(ll) i chromu(VI) na kaolinicie? Czy robiono réwniez badania na
montmorylonicie?

Na pewno petniejszy obraz zaleznosci adsorpcji, zaréwno polimeru, jak i jondw metali, od pH
roztworu datoby sprawdzenie jej nie tylko w pH 5i 7, typowym dla gleb ilastych, ale takze w
catym mozliwym zakresie pH (oczywiscie, odpowiednim dla rozpuszczalnosci danego metalu).
W analizie stabilnosci zawiesin mineratéw ilastych bez dodatku polimeréw i jonéw metali,
doktorantka podaje, ze najwiekszg stabilnoscia wykazuje sie kaolinit w pH 7 i podaje
nastepujace wyttumaczenie: ,Swiadczy to o wystepowaniu sit elektrostatycznego odpychania
pomiedzy ujemnie natadowanymi czgstkami mineratu warstwowego w pH 7, w wyniku czego
znacznie ograniczony jest proces tworzenia sie agregatow, a trwatos¢ suspensji utrzymuje sie
na wysokim poziomie wraz z uplywem czasu.” Czy doktorantka mogtaby rozwingc to
stwierdzenia i wytfumaczyc, na podstawie ktérych wynikow je opiera (wykres)?

Czy doktorantka robita rowniez analize stabilnosci termicznej dla kaolinitu? A jesli tak, to czy
data podobne wyniki, jak dla montmorylonitu?

W opisie wynikéw wplywu jednego adsorbatu (anionowy PAM) na wielko$¢ adsorpcji drugiego
(Cr(V1)), doktorantka pisze: , Poréwnujac uzyskane wyniki dla uktadéw mieszanych w roztworze
o pH 5, chrom(VI) najskuteczniej wigze sie z powierzchnig kaolinitu, gdy byt dodawany jako
pierwszy do uktadu, a polimer po uptywie 1 godziny. W pH 5 najmniejszg wielkos¢ adsorpcji
obserwuje sie w przypadku, kiedy jony chromianowe byty dodawane jako ostatnie, natomiast
w pH 7, gdy oba adsorbaty wprowadzane byty jednoczesnie do ukfadu.”. Patrzac na wykresy
28 a i b nie widze takiej tendencji — réznica miedzy wartosciami 3,6 i 3,7 mg/g (pH 5, 100 ppm
Cr) lub 3,2 3,3 mg/g (pH 7, 100 ppm Cr) jest niewielka.

Zaobserwowano zwiekszenie ilo$¢ zaadsorbowanych jondw Pb(ll) na montmorylonicie w
obecnosci obu form jonowych PAM. Czy wykonano takie badania dla kaolinitu? A jesli tak, to
jaki byt ich efekt?

Badania biodostepnosci (desorpcji) jonéw Pb(Il) na powierzchni mineratéw glebowych bez i z
anionowym PAM, zgodnie z pracg D11, byty robione zaréwno dla montmorylonitu, jak i dla



kaolinitu. Jednak w opracowaniu pokazano i oméwiono wyniki tylko dla montmorylonitu. Z
jakiego powodu?

W pracy doktorskiej wymaga sie od autora umiejetnosci postawienia problemu, doboru materiatu
badawczego i wyboru wiasciwych metod rozwigzania tego problemu. Chciatabym w tym miejscu
jednoznacznie stwierdzic, iz pani mgr Gracja Fijatkowska realizujgc prace doktorskg przyswoita sobie
nowoczesny i wymagajgcy warsztat badawczy. Wybrane techniki badawcze majgce pozwoli¢ osiggngc
cel pracy byly jak najbardziej prawidtowe. Doktorantka opanowata rowniez nietatwg sztuke
prawidtowej interpretacji otrzymanych wynikdw badan. Nie jest dla mnie zadnym zaskoczeniem, ze w
renomowanym osrodku znanym z osiggnie¢ w zakresie badania zjawisk miedzyfazowych, jakim jest
Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej Instytutu Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii UMCS w
Lublinie, powstafa praca, w ktorej tak wnikliwie i z wykorzystaniem wielu technik badawczych
przeanalizowano mechanizm adsorpcji polimerow poliakryloamidowych w roli modyfikatoréw na
grupie mineratdw glebowych i dodatkowo wptyw obecnosci jondw chromu i otowiu na ich adsorpcje.
Doktorantka majac za promotora pomocniczego Panig dr hab. Katarzyne Szewczuk-Karpisz z Instytutu
Agrofizyki, ktorej dorobek w zakresie wykorzystania mineratéw glebowych jako sorbentdw jest
udokumentowany i uznany, miata niewatpliwie duze wsparcie w trakcie realizacji pracy w tym zakresie.
Z kolei zainteresowania badawcze i doswiadczenie gtdwnej promotorki, prof. dr hab. Matgorzaty
Wisniewskiej, zapewne nadaty kierunek badan i wybdr flokulantow poliakryloamidowych, jako
materiatu o duzym potencjale aplikacyjnym.

Wyniki badan otrzymanych przez panig mgr Gracje Fijatkowska pozwolity okresli¢ mechanizm adsorpcji
poliakryloamidéw jonowych oraz kationéw i anionéw metali na powierzchni czastek mineratow
ilastych poprzez zidentyfikowanie proceséw zachodzacych na granicy faz ciato state-roztwor.
Umozliwity rowniez wyjasnienie mechanizmu oddziatywania pomiedzy makroczgsteczkami polimeru a
jonami metalu, co w konsekwencji pozwolito na okreslenie wptywu tych strukturotworczych
makroczgsteczek na wigzanie jonow metali oraz ich immobilizacje w srodowisku glebowym. Uwazam,
ze jest to najwazniejsze osiggniecie doktorantki. Uwagi, ktére zawartam w recenzji majg charakter
dyskusyjny i nie podwazajg wartosci merytorycznej pracy doktorskiej i mojej pozytywnej o niej opinii.
Moim zdaniem, doktorantka zrealizowata zatozone zadania badawcze, a uzyskane wyniki istotnie
poszerzajg wiedze dotyczaca zachowania sie polimeréw na powierzchni mineratéw w obecnosci jonéw
metali. Uwazam, ze oceniana rozprawa doktorska zawiera rozwigzania waznych i ciekawych
problemow naukowych, spetniajac tym samym podstawowe wymagania stawiane w postepowaniach
doktorskich.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa mgr Gracji Fijatkowskiej spetnia warunki stawiane pracom
doktorskim w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595), z pozniejszymi zmianami i niniejszym
wnosze o dopuszczenie jej do dalszych etapow procedury ubiegania sie o stopien naukowy doktora.
Dodatkowo, biorac pod uwage zakres przeprowadzonych badan, jako$¢ uzyskanych wynikéw, a takie
ponadprzecietny dorobek publikacyjny doktorantki, wnosze réwniez o uznanie tej rozprawy
doktorskiej jako wyrdzniajgce;j.



