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pt. ,Badania Kinetyki adsorpcji aromatycznych zwigzkow organicznych na adsorbentach

weglowych — wplyw struktury adsorbatu i warunkéw procesu”

Recenzowana rozprawa doktorska jest afiliowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej i zostata wykonana w Katedrze Chemii Fizycznej Instytutu Nauk Chemicznych.
Promotorka pracy jest Prof. dr hab. Anna Derylo-Marczewska przy udziale Dr Magdaleny Btachnio
jako promotora pomocniczego.

Tematyka rozprawy

Oceniana rozprawa jest pracg w pelni eksperymentalng i miala na celu uzyskanie nowych
informacji o kinetyce proceséw adsorpcji wybranych zwiazkéw organicznych na komercyjnych
weglach aktywnych stosowanych do oczyszczania wody. Podjeta tematyka wpisuje sie¢ w najbardziej
aktualne trendy dzialan badawczych majacych na celu opracowanie optymalnych warunkéw pracy
filtracyjnych zt6z weglowych stosowanych do uzdatniania wod konsumpcyjnych i oczyszczania
$ciekow przemystowych. Wzrastajgce zanieczyszczenie $rodowisk wodnych antropogenicznymi
substancjami organicznymi ucigzliwymi, szkodliwymi lub wrgcz toksycznymi dla organizméw
roslinnych i zwierzgecych zmusza do polepszania stosowanych i1 poszukiwania nowych sposobéw ich
usuwania. Badania przebiegu oraz mechanizmdéw proceséw adsorpcyjnych odpowiedzialnych za
skuteczno$¢ filtracji na weglach aktywnych ma wigc caly czas znaczacg range naukowag zar6wno w

aspekcie poznawczym jak i praktycznym.



Ocena merytoryczna

Czes$é literaturowa rozprawy to obszerny, ponad 40 stronicowy przeglad zagadnien
zwigzanych z tematykg rozprawy, ktory w kolejnych podrozdziatach zawiera najistotniejsze
informacje o sposobach matematycznego opisu procesu adsorpcji w warunkach statycznych w tym
kinetyki i dyfuzji wewnatrzziarnowej oraz czynnikow wplywajacych na przebieg procesow
adsorpcyjnych takich jak: struktura porowata i chemiczna powierzchni adsorbentu, wartos¢ pH
ukfadu, temperatura czy tez obecno$¢ substancji konkurujacej. Rozdziat ten zamykajg krotkie opisy
wiasciwosci adsorbentéw weglowych oraz zwigzkéw organicznych uzytych w pracy jako adsorbaty.
Ta czeg$¢ pracy przygotowana jest bardzo kompetentnie i $wiadczy o dobrej znajomosci $wiatowe;j
literatury dotyczacej przedmiotu badan. Podjeta tematyka rozprawy bedaca twdrczym rozwinigciem
wczesniejszych badan realizowanych w szerokim przedziale czasowym ,zmusila” niejako
Doktorantke do przytoczenia szeregu wynikow i informacji nieraz odlegtych czasowo i obecnych w
monografiach zajmujacych tematyka adsorpcyjng czy tez opracowaniach technologicznych. Tym nie
mniej, wigkszos$¢ z blisko 200 cytowanych tu publikacji powstatlo po roku 2000 co $wiadczy o
nieustajacym zainteresowaniu badaniami nad r6znymi aspektami procesu adsorpcji.

Whikliwa analiza literatury pozwolita Doktorantce sformutowaé podstawowy cel pracy jakim
bylo okreslenie wptywu budowy chemicznej adsorbatéw organicznych oraz warunkéw adsorpcji na
przebieg tego procesu, gléwnie na jego kinetyke. Glownym czynnikiem gwarantujgcym wysoka
rang¢ naukowa realizowanych badan jest kompleksowos$¢ opisu stanéw réwnowagi adsorpcyjnej oraz
uzyskanie danych szybkosci procesu adsorpcji w szerokim przedziale czasowym z duza gesto$cig
probkowania (do 100 punktéw doswiadczalnych na pomiar) co pozwala prawidlowo dopasowa¢ je
do modelowych roéwnan opisujgcych kinetyke adsorpcji.

Czgs¢ eksperymentalng rozprawy rozpoczyna rozdzial poswigcony metodom pomiarowym
zastosowanym w procesie badawczym zaréwno do scharakteryzowania strukturalnych i chemicznych
wiasciwosci adsorbatéw weglowych jak i okreslenia wielkosci adsorpcji rownowagowej i szybkosci
procesow adsorpcyjnych. Stosujac standardowe metody badawcze Doktorantka okreslita teksture
ziaren (mikroskopia elektronowa), parametry strukturalne (niskotemperaturowa izoterma azotu) oraz
gestos¢ tadunku powierzchniowego (miareczkowanie potencjometryczne) zastosowanych trzech
sorbentéw weglowych (GAC, RIB, RIAA). Zgodnie z oczekiwaniem badane wegle posiadaty
rozwinigtg strukture porowata oraz stabozasadowy charakter chemiczny powierzchni. Wegiel GAC o
najmniejszej powierzchni wlasciwej wykazywal najsilniejsze wilasciwosci zasadowe. Wlasnie

chemiczna struktura tego wegla zostala bardziej szczegélowo zbadana z zastosowaniem analizy
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termicznej oraz spektroskopii fotoelektronow (XPS). Otrzymane dla tego wegla wyniki
miareczkowania metoda Boehma, ze wzgledu na male stgzenia grup powierzchniowych sa do
pominigcia. Metoda ta sprawdza si¢ w oznaczeniach ilosci powierzchniowych funkcyjnych grup na
utleniajaco modyfikowanych materialach weglowych o kwasowym charakterze chemicznym
powierzchni. Analiza termiczna oraz XPS czystego wegla GAC zostala powtérzona przy okazji
badan mechanizmu adsorpcji nitrofenoli (rozdz. 1V.2.2.4) i mozna zauwazy¢ pewne roéznice w
stezeniu powierzchniowym pierwiastkow (por. tabelg 2.1.2 na str. 73 i 2.2.4.19 na str. 155). Czy
Doktorantka ma jakie§ wyjasnienie tych réznic i na ile s3 one istotne dla opisu mechanizméw
adsorpcji 2.

Gléwna czescig rozprawy jest rozdziat IV.2.2 poswiecony w catosci prezentacji i dyskusji
wynikoéw badan nad kinetyka i stanami rownowagowymi proceséw adsorpcyjnych podzielony na
sze$é podrozdziatéw zajmujacych sie réznymi aspektami tego procesu. W kolejnych podrozdziatach
Doktorantka oméwita badania:

(i) wplywu roznego polozenia podstawnika w nitrofenolach (pozycje 2,-,3-,4-) na

przebieg adsorpcji z roztworéw wodnych na weglu GAC;

(ii) wplywu stezenia (cztery rozne) adsorbatu i masy adsorbentu (cztery roézne) na

adsorpcje w uktadach: 4-nitrofenol/GAC oraz kwas 4-chlorofenoksyoctowy/RIB;

(iii) wpltyw pH roztworéw (po trzy wartosci pH): 4-nitrofenolu, kwasu 4-

nitrobenzoesowego i bigkitu metylenowego na adsorpcje na weglu GAC;

(iv) wplyw temperatury (co 10 stopni w zakresie 278 — 328 K) na adsorpcje w ukladach:

2-, 3-, 4-nitrofenol/GAC, kwas 4-chlorofenoksyoctowy/RIB oraz kwas 3-bromo-
fenoksypropionowy/RIB;

(v)  wplyw szybkosci mieszania roztworu (9 predkosci w zakresie 0-400 rpm) na adsorpcje

w ukladzie 4-nitrofenol/GAC;

(vi) wplyw obecnosci substancji konkurujgcej na adsorpcje:

- kwasu 4-chlorofenoksyoctowego na weglu RIAA w obecnosci benzosulfonianu
sodu oraz bromku fenylotrimetyloamoniowego,

- bromku fenylotrimetyloamoniowego na weglu RIAA w obecnosci kwasu 4-
chlorofenoksyoctowego,

- benzosulfonianu sodu na weglu RIAA w obecnosci kwasu 4-
chlorofenoksyoctowego,

- kwasu 4-nitrobenzoesowego na weglu GAC w obecnosci bigkitu metylenowego,

- blgkitu metylenowego na weglu GAC w obecnosci kwasu 4-nitrobenzoesowego.
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Kazdy podrozdziat zaczyna si¢ opisem przeprowadzonych pomiaréw, prezentacja graficzng wynikow
a nastepnie dane eksperymentalne przedstawiane zostaja we wspoirzednych liniowych Banghama
pozwalajacych wstepnie okresli¢c mechanizm sorpcji. W dalszym toku dane sa analizowane za
pomocg modelowych roéwnan matematycznych opisujacych kinetyke adsorpcji w celu okreslenia
jakosci dopasowania a uzyskane parametry dopasowania przedstawione w tabelach pozwalaja
wskaza¢ prawdopodobny mechanizm adsorpcji. Jedynie w podrozdziale IV2.2.5. najpierw
prezentowane s3 wyniki dopasowania, a pézZniej dane doswiadczalne — to przeoczenie
Doktorantki czy celowe przestawienie tresci?

Lacznie Doktorantka wykonata badania kinetyczne dla 72 uktadéw pomiarowych, a dla czesci
z nich roéwniez badania adsorpcji rownowagowej. Biorgc po uwage tylko czas trwania pomiaréw
kinetycznych (do 3000 min) jestem pod wrazeniem ogromu pracy doswiadczalnej i ilosci
nagromadzonych wynikéw. Otrzymane wyniki w tej czgsci pracy zestawiono na 36 rysunkach
(zawierajacych nieraz po kilkadziesiagt wykresow) oraz 37 tabel. Niektore rysunki (2.2.4.1; 2.2.6.1)
zajmujg kilka stron tekstu co utrudnia ich analizg. Szkoda, ze Autorka nie podzielila je biorac pod
uwagg np. odrebne uktady adsorbat/adsorbent.

Dodatkowo podrozdzial 2.2.4 zawiera niewyodrgbniona formalnie czgs¢ (16 stronicowa)
poswiecong stabilnosci termicznej wybranego adsorbentu (GAC) po zaadsorbowaniu 2-, 3-, 4-
nitrofenolu oraz analizie warstwy powierzchni sorbentu metodag XPS. Badania rezultatéw rozkladu
termicznego w atmosferze azotu i powietrza powierzchni wegla przed i po adsorpcji nitrofenoli
(ubytek masy, efekty energetyczne, sklad desorbowanych gazéw) pozwolily uzyska¢ niezwykle
warto$ciowe informacje o rdznicach w mechanizmie adsorpcji nitrofenoli powodowanych
potozeniem podstawnika. Wyniki pomiaréw XPS dla tych ukladach potwierdzily istotny udzial
chemisorpcji nitrofenoli w catkowitej adsorpcji, oraz zréznicowanie tego udziatu od ich struktury
(miejsca podstawnika w czasteczce). W tej czeSci pracy Autorka popelnila jeden z nielicznych
zauwazalnych bledéw, a mianowicie w tytule tabeli 2.2.4.20. wymienila inne pierwiastki niz
zawarte w tabeli z wynikami analizy XPS. Przedstawione w poszczegdlnych czgséciach rezultaty
pracy badawczej, zar6wno zrealizowanych dziatan eksperymentalnych jak tez ich obrobki
teoretycznej kazdorazowo konczy rzeczowa dyskusja wynikow.

Calo$¢ czesci doswiadczalnej pracy zamyka S-stronicowy rozdzial poswigcony
podsumowaniu i wnioskom ze zrealizowanych dzialan badawczych. Przedstawione wnioski sa
zebrane w 9-ciu kilku zdaniowych opisach co utrudnia wylowienie najbardziej istotnych osiagnigé
naukowych recenzowanej pracy. Uwazam, ze Doktorantka podczas obrony powinna dokona¢é

analizy tego tekstu i przedstawi¢ skrotowy, skondensowany opis najwazniejszych osiggnieé
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swojej pracy. Ze swojej strony uwazam, ze szczeg6lnie cenne jest wykazanie, w oparciu o uzyskane
wyniki badaf kinetycznych, mozliwosci opisu mechanizméw adsorpcji i ich zmian na réznych
etapach jej przebiegu oraz przy zmianie parametr6w i warunkéw (np. obecno$¢ substancji
konkurujacej o aktywne centra adsorpcyjne) prowadzenia tego procesu adsorpcyjnego.

Tekst rozprawy zamyka spis literatury (214 pozycji) oraz wykaz osiggni¢¢ naukowych
Doktorantki. Uzyskane dotychczas osiagniecia w formie publikacji (11 pozycji w tym 5 z listy
filadelfijskiej) oraz niezwykle liczne udzialy w konferencjach naukowych z jednej strony pozwolity
Doktorantce zweryfikowa¢ wlasne rezultaty badawcze, a z drugiej strony przyczynily si¢ do jej
rozwoju naukowego i przygotowaly do samodzielnej dziatalnosci naukowe;.

Przedstawiona analiza strony redakcyjnej, brak istotnych uwag dotyczacych redakcji tekstu a
takze nieliczne bledy i uchybienia edytorskie czy potkniecia jezykowe, wybitnie wskazuja na
staranno$¢ Autorki w redagowaniu treSci rozprawy. Czytelna szata graficzna, precyzja opisow
przebiegu i wynikéw eksperymentu, a przede wszystkim logiczne przedstawienie tresci kolejnych
rozdzialow wskazuja na w pelni uksztaltowang i dojrzala osobowos¢ badacza, na zdolnosé
analitycznego myslenia i umiejetno$¢ laczenia pracy eksperymentatorskiej z wnikliwa analizg
wynikéw i ich interpretacjg. Przedstawione wczesniej nieliczne uwagi w zadnej mierze nie maja
wplywu na szczeg6lnie wysokg oceng pracy. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze wyniki badan (od 2017
roku) byly w czesciowo publikowane, co wskazuje na istotng weryfikacj¢ dokonan badawczych

Doktorantki.

Podsumowanie

Analiza tresci przedstawionej] do oceny rozprawy doktorskiej wyraznie wskazuje na
niezwykle wysoka ilo$¢ oraz jako$¢ uzyskanych wynikéw doswiadczalnych oraz sposobu ich
interpretacji. Oceniana praca stanowi w pelni udokumentowane i oryginalne rozwigzanie waznych
probleméw naukowych zwigzanych adsorpcyjnym oczyszczaniem wdd z substancji szkodliwych i
toksycznych. Zaprezentowane wyniki pracy wnoszg do nauki $wiatowej w tej dziedzinie istotne
elementy nowosci zar6wno w warstwie poznawczej jak i zastosowaniach praktycznych. Tresci
zawarte w kolejnych rozdzialach pracy wskazuja na wysoki poziom wiedzy ogélnej w rdznych
dziedzinach chemii w tym gléwnie chemii fizyczne;j.

Stwierdzam, ze Doktorantka prezentuje si¢ jako w pelni rozwini¢ta osobowos$¢ naukowa
przygotowana do samodzielnej pracy badawczej, potrafigca formulowaé zadania badawcze,
znajdowa¢ odpowiednie narzedzia i metody ich realizacji oraz wlasciwie interpretowaé uzyskiwane

wyniki.



Z pelnym przekonaniem uwazam, ze zwyczajowe i prawne (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki - Dz. U. nr 65
poz. 595 ze zmianami) wymagania stawiane kandydatom do stopnia doktora s3 w pelni spelnione.
Recenzowana rozprawa stanowi wigc podstawe do ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora nauk

chemicznych. Zwracam si¢ wiec do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-

Sklodowskiej z wnioskiem o przyijecie rozprawy i dopuszczenie mgr Malgorzaty Wasilewskiej do

dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.




