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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr Irminy Panczuk-Figury

pt. ,,Zastosowanie zywic jonowymiennych w procesie usuwania kompleksow Cu(ll),
Zn(I1), Pb(II) oraz Cd(Il) 7 kwasem N,N-bis(karboksymetylo)glutaminowym”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Doroty Kolodynskiej w Katedrze
Chemii Nieorganicznej Instytutu Nauk Chemicznych Wydzialu Chemicznego UMCS w
Lublinie

Podstawg opracowania recenzji jest Uchwata Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie z dnia 05.10.2021 r.

Opis rozprawy doktorskiej - aktualno$¢ tematu. cel i teza rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Irminy Pafczuk-Figury ma
charakter pracy naukowo-badawczej i dotyczy aktualnych i bardzo waznych z punktu ochrony
srodowiska probleméw zwiazanych z zanieczyszczeniami metalami cigzkimi réznorodnych
srodowisk wodnych, obecnymi réwniez w $ciekach. Ze wzgledéw prawno-formalnych
powigzana jest, glownie, z trzema aktami prawnymi

1. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. (Dz.U. Nr 27 poz. 169
2009) z 4 pazdziernika 2000 r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spelni¢ przy
wprowadzaniu sciekéw do wéd lub do gleby, oraz substancji szczegdlnie szkodliwych
dla srodowiska wodnego, a takze w sprawie standardow jakosci gleb, oraz standardow
jakosci ziemi (Dz.U. 165, poz. 1359)

2. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 4 wrzesnia 2000 r. w sprawie warunkow
jakim powinna odpowiada¢ woda do picia i na potrzeby gospodarcze, woda w
kapieliskach, oraz zasad sprawowania kontroli jakosci wody przez organy Inspekcji
Sanitarnej (Dz.U. Nr 82 poz. 937, z 4 pazdziernika 2000 r.)

3. Ustawa z dnia 20 lipca 2017 r. Prawo Wodne, Dz.U. 2017 poz.1566

Europejskie i polskie programy z tego zakresu wytyczajg konkretne, coraz bardziej
rygorystyczne i roztozone na poszczegélne lata,wymagania odnosnie zawartosci metali
ciezkich w wodach, $ciekach, glebie, stosowanych nawozach, produktach chemii



gospodarczej itp. Zawarte w dokumentach prawnych ograniczenia wynikaja z
zastosowania zasad Zréwnowazonego Rozwoju, ktérego sygnatariuszem jest takze
Polska. Majac na uwadze podstawowe zalozenia rownowagi pomiedzy Ekologiq —
Ekonomiqg — Przyzwoleniem Spolecznym mozna stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska Pani
Irminy Panczuk-Figury ma, oprocz naukowego, rowniez aspekt utylitarny i wpisuje si¢ w
rozw6j nowych, przyjaznych srodowisku technologii oczyszczania woéd oraz preparatow
przemystowych.

Celem recenzowanej rozprawy doktorskiej Pani mgr Irminy Panczuk-Figury bylo
wykonanie badan majgcych wykazaé przydatnos¢ zywic glutaminowych — Amberlit IRA
743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110 w procesach usuwania komplekséw metali Cu(II),
Zn(II), Pb(II), Cd(II) z GLDA (kwas N,N-bis(karboksymetylo)glutaminowy).

Aby zrealizowaé zatozony cel wyznaczone zostaly szczegélowe zadania :

1. Dokonanie opisu sorpcji i oddziatywan w ukladzie badany jon metalu - czynnik
kompleksujacy - wymieniacz jonowy. Zalozone parametry procesowe to pH, masa
jonitu, zalozony czas kontaktu faz, stezenie kompleksow 110°M - 210”M,
stopieni  skompleksowania dla stosunku molowego jonu metalu do liganda
M(II):L=1 i M(II):L=2, temperatury

2. Wyznaczenie parametréw kinetycznych i adsorpcyj nych oraz termodynamicznych

3. Okreslenie kolejnosci (konkurencji) w usuwaniu jondw podczas procesu ich
sorpcji w uktadzie Cu(Il)-Cd(IT) — GLDA=1:1 i Zn(II)-Pb(Il) — GLDA=I:1 o
stezeniu 210”M w obecnosci jonéw przeszkadzajacych NO3", CI', SO, 0 stezeniu
200-500 mg/dm”,

4. Wytypowanie skutecznego czynnika desorbujacego.

Opis rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska, lgcznie ze spisem tresci, wykazem wybranych skrétow,
rysunkow, tabel, cytowanego piSmiennictwa liczy 208 stron, 63 tabele, 173 rysunki.
Opiniowana praca zostata zredagowana w sposob tradycyjny. Sklada sie z czeci
literaturowej — 78 stron i czesci do§wiadczalnej — 130 stron.

Cze$¢ literaturowa tgcznie z wprowadzeniem liczy 78 stron w tym 19 tabel i 62
rysunki. Podzielona zostala na 4 czesci : wprowadzenie, charakterystyka sciekéw
przemystowych, wymieniacze jonowe jako nowoczesne sorbenty oraz charakterystyka
czynnikéw kompleksujacych. Przeglad literaturowy, na ktérym Doktorantka oparta swoje
opracowanie, liczy 246 pozycji. Sa to publikacje, patenty, monografie, ksigzki, strony
internetowe, ustawy, normy.

W nienumerowanym rozdziale ,,Wprowadzenie” doktorantka zaprezentowala w
sposdb skrotowy uktad swojej rozprawy doktorskiej. Jako sposéb oceny stopnia
oczyszczania $ciekOw wybrala metody jonowymienne oraz zastosowanie w tym celu
jonitéow glutaminowych — Amberlitu IRA 743, Lewatitu MK 51 i Purolitu S 110.
Zaprezentowala charakterystyke i wilasciwosci kompleksujace dla chelatorow
tradycyjnych tzw. starej generacji oraz aktualnie opracowywanych i wprowadzanych do
stosowania tzw. nowej generacji. Na podstawie informacji z zacytowanych danych
literaturowych przedstawita wplyw rodzaju zastosowanych czynnikéw kompleksujacych
na powstanie kompleksow z metalami cigzkimi.

Rozdzial 1 czesci literaturowej ,,Charakterystyka smekovx przemystowych dotyczy
podziatu sciekéw oraz metod oczyszczania w odniesieniu do obowigzujacych przepisow
prawnych, a takze rodzaju zanieczyszczen oraz miejsca pochodzenia sciekow. Glowny
nacisk zostal potozony na $cieki przemystowe z duzych krajowych zakladow
chemicznych.



Rozdziat 2 ,,Wymieniacze jonowe jako nowoczesne sorbenty” to zestawienie
informacji o zastosowaniu wymieniaczy jonowych do oczyszczania $ciekow, metodach
syntez wymieniaczy jonowych i ich modernizacji, charakterystyki i podziatu zywic
jonowymiennych. W rozdziale tym, jako osobny podrozdziat, przedstawiono
zastosowanie  jonitéw z grupami N-metylo-D-glukaminowymi do usuwania
zanieczyszczen z wod i Sciekow. Autorka przedstawila tutaj struktury jonitow
mechanizmy kompleksowania sorpcji oraz wyniki badan nad usuwaniem wybranych
jondw na jonitach z grupami NMDG.

Rozdzial 3 ”Charakterystyka czynnikéw kompleksujqcych” zawiera obszerne
informacje o wiasciwos$ciach, strukturze, otrzymywaniu, sposobach kompleksowania
tradycyjnych czynnikow kompleksujacych oraz tzw. nowej generacji. Doktorantka
przedstawita dostepne w doniesieniach literaturowych wyniki badan takich substancji
kompleksujacych tradycyjnych jak: EDTA, NTA, IMDA, HEEDTA, DCTA, DTPA oraz
nowych, aktualnie badanych: IDS, DS., EDDS, EDDHA, GLDA, MGDA, HBED.
Stosowane czynniki kompleksujace, aby mogly by¢ stosowane w oczyszczaniu Sciekow,
oprécz podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych, muszg by¢ nietoksyczne oraz
charakteryzowaé sie krétkim okresem biodegradacji w $rodowisku. Specjalne wymagania
dotycza wykorzystania utworzonych komplekséw z mikroelementami przy zastosowaniu
w celach nawozowych. Wedhug obowigzujacych ustaw powinny one charakteryzowac sig
duza przyswajalnoscia, tatwa biodegradacja skorelowang z czasem poboru danego
mikroelementu przez rosliny oraz forma skompleksowana mikroelementem co najmniej
80%. Do oceny stopnia biodegradacji mozna stosowa¢ rézne metody o roznych
mechanizmach i przeznaczeniu np. testy z osadem czynnym, wybranymi w tym celu
szczepami mikroorganizméw itp. Na dzisiaj nie ma uniwersalnych, obowiazkowych
metod wedtug ktérych nalezy dokonywaé badan biodegradacji. Uzaleznione to jest
bowiem od wielu czynnikéw takich jak wystepujace $rodowisko, rodzaj
biodegradowalnego kompleksu, jego budowa, struktura przestrzenna, rozpuszczalnos¢, pH
itp. W rozdziale 3.5 przedstawiono ogélnie metody oznaczania stgzenia czynnikOw
kompleksujacych.

Cze$¢é doswiadczalna pracy sklada si¢ z 6 rozdzialéw obejmujgcych cel pracy,
metodyke i analityke badan, badanie sorpcji komplekséow Cu(ll), Zn(II), Pb(1I), Cd(II) z
GLDA na jonitach metodg statyczng, badanie sorpcji kompleksow Cu(II), Zn(II), Pb(ID),
Cd(I) z GLDA na jonitach metoda dynamiczna, mechanizm sorpcja-desorpcja
kompleksow Cu(Il), Zn(II), Pb(II), Cd(Il) z GLDA na jonitach Amberlit IRA 743, Lewatit
MK 51 i Purolite S 110, wnioski.

Zatozony cel rozprawy doktorskiej Doktorantka -zrealizowala stosujgc, oprocz
tradycyjnych, nowoczesne metody pomiarowe takie jak: analize elementarna, analizg
ziarnowa i pomiar wielkosci ziarna, analize mikroskopowa, pomiar powierzchni wiasciwe
i wymiaru poréw, analize spektroskopowa ATR-FTIR, analiz¢ TG-DSC, analize¢ XPS,
analize absorpcji atomowej, analize chromatograficzng HLP.

W rozdziale 5. ,Metodyka i analityka badan” Autorka przedstawita informacje o
pochodzeniu odczynnikow uzytych w badaniach oraz o podstawowych wiasciwosciach
GLDA, jonitach Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110. W podrozdziale 5.3
przedstawita aparature i sprzet pomocniczy wykorzystywany w badaniach. Do
wazniejszych nalezy : zestaw HLP 10 (Hydrolab, Polska), spektrometr absorpcji
atomowej ASS FS-240 (Varian, Australia), analizator elementarny CHN 2400 (Perkin-
Elmer, USA), analizator czastek stalych AWK3D (Kamika, Polska), skaningowy
mikroskop elektronowy z systemem analizy skfadu chemicznego EDS FEG Quanta 250
(FEL, USA), skaningowy mikroskop elektronowy VEGA II SBU (Tescan, USA),
sorptomat ASAP 2420 (Micromeritics Inc., USA), analizator FTIR Cary 630 (Agilent
Technologies, USA), dyrywatograf SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA (TA Instruments,




USA), rentgenowski spektrometr fotoelektronow XPS (Prevac Ltd., Polska), zestaw do
miareczkowania potencjometrycznego, 907 Titrando (Metrohm, Szwajcaria.

W podrozdziale 5.4 Autorka opisata dokladnie sposéb wykonania doswiadczen, dla
zastosowanej metodyki badawczej i analitycznej, podczas opracowania charakterystyki
jonitéw Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110. Do oceny wykorzystata
analize elementarna, analize zawartosci wody i suchej masy, analiz¢ ziarnowa, pomiar
wielkosci jonitu, analize mikroskopowa morfologii powierzchni, pomiar powierzchni
wlasciwej oraz rozmiaréw poréw, pomiar pojemnosci calkowitej jonitow, analizg
spektroskopowa ATR-FTIR, punkt tadunku zerowego, analiz¢ termiczng (TG-DSC) oraz
rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw (XPS). :

W podrozdziale 5.5 .Metodyka badan sorpcji kompleksow Cu(I), Zn(II), Pb(II),
Cd(Il) z GLDA na jonitach Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110
Doktorantka, podobnie jak w poprzednim podrozdziale opisata szczegélowo sposob
obliczen i wykonywania zaproponowanych dos$wiadczen z zastosowaniem metody
statycznej (batch) i dynamicznej (kolumnowej). Do oceny sorpcji wykorzystano badania
zawartosci komplekséow Cu(Il), Zn(II), Pb(Il), Cd(Il) z GLDA metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j.

Rozdziat 6 “Badania procesu sorpcji kompleksow Cu(Il), Zn(II), Pb(Il), Cd(Il) z
GLDA na jonitach metoda statyczna™ wykonano dla ocenianych jonitow Amberlit IRA
743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110. W rozdziale tym przedstawiono wyniki badan
wlasciwosci fizykochemicznych jonitow. :

Kierujac sic metodyka badawcza i analityczng, cytowang w doniesieniach
literaturowych, wykonano badania zawartosci C, H, N uzupelnione o zawartos¢ bilansowa
tlenu, metoda analizy elementarnej. Dla uzyskanych wynikéw analitycznych obliczono
stosunki molowe C:H:N:O. Otrzymane wartosci roznily si¢ znacznie od teoretycznych
podanych przez producentéw. Powodem mogg by¢ réznice w stopniach usieciowienia i
rodzaju grup funkcyjnych. :

W badanych probkach jonitéw Doktorantka wykonata oznaczenie zawartosci wody i
suchej masy metoda suszarkowo-wagowa. Najnizszg zawartos¢ wody wykazuje Lewatit
MK 51, wynosi ona 24.5 % mas. Wyniki zostaly przedstawione w formie tabeli i wykresu
zaleznosci zawartos¢ wody [% mas.]: pojemnos$¢ sorpcyjna q [mval/cm3]: stopien
usieciowania [jako % - zawarto$¢é czynnika sieciujacego] Czynnikiem sieciujacym dla
badanych jonitéw jest diwinylobenzen (DVB). Najwyzsza zawartoscia wody
charakteryzowat si¢ Purolite S 110, co odpowiada wzrostowi wymiaréw ziaren i jest
charakterystyczne dla proceséw pgcznienia.

W celu oceny ksztaltu i wielkosci ziaren badanych jonitéw wykonano analizg
ziarnowa stosujac w tym celu automatyczny pomiar 3D. Do pomiaréw wykorzystano
analizator optyczno-elektroniczny AWK3D firmy Kamika. Analizujac otrzymane wyniki
stwierdzono, ze u wszystkich badanych jonitow przewazajg ziarna o ksztalcie dysku.
Rozmiar ziaren jonitéw, zgodny z klasyfikacja Zingga, zawieral si¢ w przedziale 400-
700p dla jonitéw Amberlit IRA 743 i Purolite S 110, natomiast wigkszos¢ ziaren
wymieniacza jonowego Lewatit MK 51 miala wymiar 500 pm.

W celu ocenienia whasciwosci sorpeyjnych jonitéw Doktorantka wykonata pomiary
powierzchni wlasciwej Amberlitu IRA 743, Lewatitu MK 51 i Purolitu S 110 metoda
adsorpcji-desorpcji par azotu w temp. — 194,85 OC wykorzystujac aparat ASP 2420 firmy
Micromeritics (USA). Powierzchnig wlasciwa Sger[m?/g], objetos¢ catkowita poréw V,
[cm®/g], objetos¢ mikroporéw Vmicro[cm’/g] obliczono z réwnania Brunauera-Emmetta-
Tellera dla czesci adsorpeyjnej izoterm. Sger wynosita od 10,3 do 14,5[m*/g]. Korzystajac
z wynikéw i wykreséw oraz zgodnie z klasyfikacja [IUPAC Autorka okreslita badane
jonity jako makroporowate o niskiej powierzchni whasciwej utrudniajacej dyfuzje do
wewnatrz ziarna.



Pomiar pojemnosci sorpcyjnej wykonano tradycyjnq, stosowang w tym celu metoda
miareczkows, miareczkujac kolejno roztworem NaOH i jego nadmiar roztworem HCL
Pojemno$¢ jonowymienna (IEC) obliczono mval/cm’. Dla badanych probek Amberlitu
IRA 743, Lewatitu MK 51 i Purolitu S 110 pojemno$¢ jonowymienna (IEC) wynosita
odpowiednio 0,58 mval/em’, 0,64 mval/cm®, 0,78 mval/cm’.

Aby rozszerzy¢ i zréznicowac 1nformaCJe dotyczace zawartosci grup funkcyjnych
bioracych udzial w procesie sorpcji przez jonity, wykonano analizg spektroskopowa
ATR-FTIR z wykorzystaniem spektrometru FTIR Cary 630 (Agilent, Technologies, USA)
metoda catkowitego wewnetrznego odbicia $wiatta (ATR) probek Amberlitu IRA 743,
Lewatitu MK 51 i Purolitu S 110 przed i po sorpcji Cu(II), Zn(II), Pb(II), Cd(Il) z GLDA.
Analizujac  otrzymane wykresy dokonano, przy zastosowaniu danych z tabel
korelacyjnych drgan, identyfikacji grup funkcyjnych jonitéw Interpretujgc wykresy FTIR
przed i po sorpcji mozna okresli¢ obnizenie i co wazniejsze przesunigcie pikow dla
analizowanych grup funkcyjnych. Informacja ta jest wazna ze wzgledu na mechanizm
sorpcji.

Badania punktu tadunku zerowego(pHp.c) wykonano tzw. metodg dryfu (suspensyjnq)
dla dwoch sit jonowych, w obecnosci NaCl o stgzeniu 110? i 1'10°mol/dm’. Punkt
tadunku zerowego wynosil 8.0 dla Amberlitu IRA 743, 6.9 Lewatitu MK 5117.8 Purolitu
S 110. Wartos¢ ta jest istotna w kontekscie wyjsciowej wielkosci pH i pozwala stwierdzi¢
czy w tych warunkach, z uwagi na ladunek elektrostatyczny jonitu bedzie zachodzita
sorpcja komplekséw jonéw metali z GLDA. W badanym zakresie pH 4- 10 nie
zaobserwowano réznic w usuwaniu kompleksow badanych jonéw metali z GLDA, a
stopien ich usunigcia wynosit 63-71%. Z analizy wykresow zaleznosci gestosci fadunku
powierzchniowego od pH mozna wnioskowaé, ze dla wszystkich probek wartos¢ ta
maleje, w wickszym lub mniejszym stopniu, wraz ze wzrostem pH.

Badania termograwimetryczne (TG) ubytku masy wraz z narzuconym przez program
wzroécie temperatury i skaningowej kolorymetrii roznicowej (DSC) przedstawiono w
postaci wykreséw. Z wykresow doktorantka prébowala odczytaé zawartos¢ wody w
jonitach i ich wytrzymalo$¢ chemiczna, mechaniczng w zaleznosci od temperatury, a
takze uzalezni¢ od oddzialywan grup funkcyjnych.

W celu okre$lenia mechanizmu sorpcji, rodzaju pierwiastkow, stopnia utlenienia,
grubosci zaabsorbowanej warstwy, przyblizonego sktadu chemicznego zostata wykonana
analiza XPS dla badanych kompleksow miedzi z GLDA na jonitach. Wyniki zostaly
przedstawione w postaci wykresow i zestawione w tabelkach.

Rozdzial 7. ,Badania procesu sorpcji kompleksow Cu(Il), Zn(II), Pb(I), Cd(II) z
GLDA na jomtach metoda statyczng” dotyczy badan wptywu na proces adsorpcji pH.
masy, czasu kontaktu faz. Oceniono kinetyke i rownowage procesu sorpcji.

Wptyw pH na proces kompleksowama przedstawwno dla jonow Pb(Il) z EDTA,
GLDA i MGDA. Badania wartosci zmian pH i stopnia skomleksowania wykonano dla
réznych stezen wyjsciowych uwzgledniajac w interpretacji pH poczqtkowe roztworu i
zawarto$é¢ jonéw Pb(HEDTA)", Pb(HGLDA), Pb(MGDA) Pb(EDTA)", Pb(GLDA)™.
Za najbardziej korzystne uznano stezenie 1'10° SM/dm?®. Autorka wykonata takze badania
zmian pH podczas sorpcji kompleksow Cu(II), Zn(II) i Cd(I) z GLDA przy zastosowaniu
badanych Jomtow Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia roztworéw wyjsciowych
maleje pH i ilo§¢ utworzonych kompleksow, a zwigksza si¢ ilos¢ kompleksow
jednoujemnych. Najwyzszy w zalozonych warunkach doswiadczen % stopien
skomleksowania uzyskano dla komplekséw otowiu z MGDA. Zmiany pH mozna takze
stwierdzi¢ prowadzac badania nad wplywem temperatury. Wraz z jej wzrostem pH
poczatkowe nieznacznie maleje.

W celu wyznaczenia maksymalnej masy Amberlitu IRA 743, 6.9 Lewatitu MK 51 i
7.8 Purolitu S 110 koniecznej do usuniecia komplekséw Cu(II), Zn(II), Pb(II), Cd(II) z



GLDA wykonano badania dla masy jonitow w zakresie 0,1- 0,5 g przy stgzeniu
roztwordw 1'10°M i oznaczonych zatozonych pH wyjsciowych roztworéw kompleksow
9,55-10,15. Z analizy wykresow ilosci zaadsorbowanych kompleksow od zastosowanej
masy jonitdow wynika, ze dla parametrow prowadzonych doswiadczen, zwigkszenie masy
nie ma wigkszego wptywu na ilo$¢ usunigtych kompleksow.

Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji kompleksow Cu(Il), Zn(II), Pb(II), Cd(II)
z GLDA wykonano dla ocenianych jonitéw Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite
S 110. W tym celu przebadano wptyw zalozonego stg¢zenia poczatkowego i czasu
kontaktu faz na proces sorpcji badanych kompleksow dla poszczegdlnych jonitow. Na
wykresach, mozna zaobserwowaé, ze wzgledu na dostepna w poczatkowym etapie soprcji
duza ilos¢ miejsc aktywnych, szybki wzrost pojemnosci sorpcyjnych g Nastgpnie, po
wysyceniu miejsc aktywnych warto$¢ q; maleje z powodu dyfuzji usuwanych
komplekséw do wnetrza poréw, az do uzyskania wartosci statej q;.. Najlepszy wynik,
S=80% zostal otrzymany dla Amberlitu IRA 743 .

Badania kinetyki procesu sorpcji kompleksow Cu(Il), Zn(Il), Pb(Il), Cd(II) z GLDA
zostaly wykonane dla ocenianych jonitéw Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S
110. Zaprezentowano i wstepnie oszacowano przydatnos¢ w warunkach rzeczywistych
roznych modeli opisu adsorpcji z roztworéw na ciatach statych. Do interpretacji na
potrzeby wykonywanych badan wybrano pseudo pierwszego rzgdu réwnanie Lagergrena
PFO, ktore opisuje pierwszy etap sorpcji, pseudo drugiego rzedu réwnanie Blancharda i
jego liniowg posta¢ Ho and McKaya, PSO, ktora opisuje uklady sorpcyjne blisko stanu
rownowagi oraz réwnanie Webera-Morrisa modelu dyfuzji wewnatrzziarnowej IPD.
Otrzymane wyniki zostaly przedstawione w postaci wykresow oraz tabel zawierajacych
parametry Kinetyczne testowanych modeli. Z analizy wynikéw i obliczonych danych
mozna wnioskowaé, ze proces sorpcji w badanych uktadach zalezy od czasu kontaktu faz
i stezenia usuwanych kompleksow. Analizujac wspoélczynnik determinacji R? nie mozna
wyciggng¢ jednego wniosku S$wiadczacego o dopasowania modelu dla wszystkich
eksperymentow. R? ma warto$¢ z zakresu od 0,65 do 0,99.

W podrozdziale 7.5 zostaly ?rzedstawione badania dotyczace wplywy jonow
przeszkadzajacych, CI, NO*, SO4*, na kinetyke sorpcji komplekséw Cu(Il), Zn(II),
Pb(Il), Cd(I1l) z GLDA wykonane dla ocenianych jonitow Amberlit IRA 743, Lewatit MK
51 i Purolite S 110 w zaleznosci od pH roztworu wyjsciowego, parametrow mieszania,
temperatury. Analizujgc wyniki mozna stwierdzi¢, ze badane jony przeszkadzajace maja
wplyw na proces sorpcji komplekséw przez jonity z roztworéw. Badane jony
przeszkadzajgce sg konkurencyjne w stosunku jonow Cu(Il), Zn(Il), Pb(II), Cd(II) przy
tworzeniu kompleksow z GLDA, a nastgpnie ich sorpcji z roztworéw przez jonity.

W bardzo waznym rozdziale 7.6 opisano matematycznie proces sorpcji komplekséw
Cu(II), Zn(II), Pb(II), Cd(II) z GLDA dla ocenianych jonitow Amberlit IRA 743, Lewatit
MK 51 i Purolite S 110 w warunkach rownowagowych po ustaleniu si¢ dynamicznej
rownowagi pomigdzy roztworem a adsorbentem, w stalej temperaturze. Po
przeanalizowaniu réznych modeli proceséw sorpcji na ciatach stalych z roztworéw
opisanych przez tzw. izotermy adsorpcji, do badan wytypowano modele izoterm
adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Temkina. Wyniki badan zostaly przestawione w
postaci wykresow izoterm adsorpcji badanych komplekséw oraz tabel z zestawieniami
parametrow tych izoterm. Wykorzystanie otrzymanych danych doswiadczalnych w
modelu matematycznym izotermy Langmuira $wiadczy o dobrym dopasowaniu modelu
do warunkow rzeczywistych sorpcji na Amberlicie IRA 743 i Lewaticie MK 51.
Wspotezynnik determinacji wynosit od 0,926 do 0,999 w zaleznosci od rozpatrywanego
eksperymentu. Swiadczy to, ze powierzchnia jonitéw jest jednorodna, a adsorbowane
czasteczki tworzg monomolekularng warstwe. Dla kompleksow Cd(II) z GLDA na jonicie
Purolite S 110 wartosci obliczonych wspotczynnikéw determinacji wynoszace od 0,949



do 9,997 wskazuja, ze model Freundlicha lepiej opisuje te doswiadczenia, co zwigzane
jest z adsorpcjg wielowarstwowa. Dodatkowo policzony parametr 1/n, wskazuje jednak na
powstawanie monowarstwy, czyli lepsze dopasowanie do izotermy Langmuira. Wartos¢
liczbowa parametru 1/n pozwala oceni¢ intensywnos$¢ adsorpcji, natomiast parametr k
wskazuje na warto$¢ pojemnosci sorpcyjnej. Analizujac dane do izotermy Temkina,
uwzgledniajacej w opisie matematycznym efekty cieplne mozna stwierdzi¢, ze izoterma ta
nie jest odpowiednia do opisu badanych proceséw adsorpcji.

Pomiary termodynamiczne energii swobodnej Gibbsa AG®, entalpii AH’, entropii AS®
dla warunkéw prowadzonych eksperymentéw wskazuja na mechanizm jonowymienny
oraz ze sorpcja przebiega spontanicznie, jest procesem endotermicznym a adsorpcja ma
charakter adsorpcji fizyczne;.

Rozdzial 8 ,.Badania procesu sorpcji komplekséw Cu(Il), Zn(II), Pb(II), Cd(II) z
GLDA na jonitach metodg dynamiczng” wykonano stosujac tzw. metode kolumnowg w
celu wyznaczenia krzywych przebicia w zaleznosci od stezen wyjsciowych, dla
rozpatrywanych komplekséw metali z GLDA i jonitow. Do opisu procesu wymiany masy
w réznych strefach kolumny wypelnionej jonitem zastosowano model Michlesa.
Otrzymane wyniki zamieszczono w tabelach a dla wspotczynnikéw podziatu Dy, utozono
szeregi powinowactwa uwzgledniajac stezenie wyjsciowe.

Rozdziat 9. . Desorpcja komplekséw Cu(II), Zn(II), Pb(II), Cd(II) z GLDA na jonitach
Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110” obejmowata badania ktére moga
$wiadczyé o mozliwosci powtdrnego zastosowania jonitow. Do regeneracji jonitow
Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110” po sorpcji w uktadzie badany jon
M(II)-GLDA=1:1 zastosowano jako czynnik wymywajacy 0,1 M kwas HCI. Efektywnos¢
desorpcji wynosila, w warunkach prowadzonych doswiadczen w zaleznosci od jonitu i
analizowanego kompleksu, od 62 do 99% a najwyzsze wartosci otrzymano dla
kompleksow jonéw miedzi z GLDA. :

Rozdziat 10. Wnioski zawiera uog6lnienie i wyszczegolnienie, wraz z krotka
interpretacja wynikow uzyskanych w poprzednich rozdziatach.

Ocena merytoryczna

Doktorantka Pani mgr Irmina Panczuk-Figura wykonata zatozony cel realizacyjny
swojej rozprawy doktorskiej. Bardzo wysoko oceniam poziom naukowy wykonanych prac
badawczych zamieszczonych w rozprawie. W badaniach wykorzystywata wysokiej
jakosci sprzet i aparature pomiarowa wymagajaca duzego doswiadczenia zardwno w
obstudze jak i w interpretacji wynikéw. Sprawnie zastosowala modele opisow
matematycznych dla wykonanych badan empirycznych i uzasadniala znaczenie
poszczeg6lnych parametrow.

Do uwag krytycznych, nie umniejszajacych wartosci naukowej rozprawy,
zaliczylabym:

1. Brakuje, uwzgledniajagc wymagania aktualnie obowigzujacej Ustawy Dz.U. 2018

poz. 1668, Rozdziat 2, Oddziat 1, art. 187 punkt 4, streszczenia w jezyku polskim
i angielskim. Za takie streszczenie w jezyku polskim mozna by, po drobnych
poprawkach, uzna¢ rozdziat Wprowadzenie.

2. Tytul punktu 6 ,.Badania procesu sorpcji kompleksow Cu(II), Zn(II), Pb(II), Cd(II)

z GLDA na jonitach metodg statyczng™ jest taki sam jak dla punktu 7, chociaz
badania w punkcie 7 zawierajg elementy badan kinetycznych. Niejasny jest w tym
wzgledzie opis dotyczacy prac w warunkach . statycznych i dynamicznych.
Uwzglednia wlasciwe tylko sposob wykonywania doswiadczen.

3. Doktorantka wykonata olbrzymig ilo$¢ badan, ale mam wrazenie ,ze nie do konca

je zanalizowata w celu wyciagnigcia wnioskow np. brak poglebionej analizy XSP,



ATR-FTIR w odniesieniu do przesunigcia piku jak i zmiany powierzchni pod
pikiem.

4. Obowiazujaca jednostka wedlug TUPAC jest % populacyjny i % mas. Brakuje
takich oznaczen na osiach niektérych wykresow np. na rys. 72, 157. Zastosowano
nie wystepujaca jednostke czasu t w min. np. rys. 145
Na niektérych rysunkach np. 144 zamieszczano tylko oznaczenie danej wielkosci
bez podania jednostki.

5. W badaniach termograwimetrycznych TG-DSC Zle zinterpretowano, ze zmiana
masy dla zalozonych temperatur dotyczy wody. Moze réwniez dotyczy¢ innych
skladnikéw jonitu. Nalezalo wykona¢ tutaj analiz¢ TG-DSC sprzgzona ze
spektometrig masowag pozwalajacg okresli¢ rodzaj ubywajacej substancji. W celu
doktadnego opisu trwalosci jonitow nalezaloby rowniez poszerzy¢é zakres
temperatury.

6. Okreslenie pH wlasne jest nieprecyzyjne, nalezy stosowac raczej pH roztworu
wyjsciowego itp.

7. Dlaczego na wykresie 147a, 148a sa takie duze réznice pomigdzy krzywymi dla
réznych stezen? Jak wytlumaczy¢ je merytorycznie?

8. Brak w tekscie rozprawy doktorskiej sposobu obliczen parametrow
zamieszczonych w tabeli 57.

9. W tabeli 58 jednostki dla Dy, 1 Dy sa takie same?

10. W rozdziale 9 brakuje mi wykreséw histerezy pomigdzy procesami sorpcji i
desorpcji. ;

Najwazniejsze osiagniecia Doktorantki uwazam:

Recenzowana praca zawiera zarowno elementy poznawcze i naukowe jak i sugestie
wykorzystania wynikow w przemysle. Wskazuje na opanowanie warsztatu badawczego i
bieglosci w stosowaniu metod analitycznych w praktyce. Jest oryginalnym, dotychczas
nie zbadanym sposobem powigzania proceséw chelatowania metali z procesami adsorpcji
na jonitach.

Doktorantka udowodnila, poprzez zastosowanie i przeprowadzenie bardzo
rozbudowanych i nowoczesnych metod badawczych, ze zalozony cel gléwny jakim bylo
wykorzystanie procesow adsorpcji komplekséw Cu(Il), Zn(II), Pb(II), Cd(IT) z GLDA na
jonitach polistyrenowych sieciowanych diwinylobenzenem takich jak Amberlit IRA 743,
Lewatit MK 51 i Purolite S 110 do oczyszczania $ciekow i wody jest mozliwy i daje
szans¢ na wykorzystanie praktyczne w uzdatnianiu wody i w oczyszczalniach sciekow.

Ze wzgledu na uzyskane w badaniach wysokie stopnie skompleksowania oraz sorpcji
jonéw metali dla badanych ukladéw nalezy rozwazy¢ rowniez mozliwos¢ zastosowania
ich w innych galeziach przemystu.

Do wazniejszych osiggnie¢ Pani Irminy Panczuk-Figury zaliczylabym réwniez
wyznaczenie szeregéw powinowactwa w procesie usuwania komplekséw Cu(Il), Zn(II),
Pb(Il), Cd(I) z GLDA (1:1) na jonitach polistyrenowych sieciowanych
diwinylobenzenem takich jak Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110
wtemperaturach 293K, 313K i 333K. '

Do waznych wynikéw badan nalezy takze oznaczenie pojemnosci sorpcyjnej i
mechanizmu wigzania dla realizowanych eksperymentéw. Dane te mozna wykorzysta¢ w
celach utylitarnych w projektowaniu ciggéw technologicznych, a takze w nowych,
naukowych opracowaniach dotyczacych procesOw usuwania zanieczyszczen w
podobnych technologiach przemystowych.



Uwagi redakcyjne

1. Rozdzial ,,Wprowadzenie” nalezalo umies¢ raczej przed ,.Czgs¢ literaturowa”,
poniewaz nie dotyczy on wprost przegladu piSmiennictwa.

2. Praca zostala zredagowana poprawnie, wykresy i tabele sg czytelne, zawiera
wszystkie rozdzialy wymagane w rozprawach doktorskich.

3. Np. rys. 156 dlaczego zastosowano uklad tréjscienny bez oznaczenia jednej osi?
Wydaje sie, ze w ukltadzie x-y zaleznosci bytaby bardziej widoczne.

4. W trakcie czytania rozprawy zauwazytam sporo bledow literowych i stylistycznych.
Nie chee ich tutaj przytaczaé, praca jest bardzo obszerna, przekazg je Doktorantce w
terminie p6zniejszym. Nie wnosza one nic do merytorycznej oceny pracy

Ocena koncowa

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Irminy Parczuk-
Figury pt. ,,Zastosowanie zywic jonowymiennych w procesie usuwania kompleksow Cu(ll),
Zn(Il), Pb(Il) oraz Cd(Il) z kwasem N,N-bis(karboksymetylo)glutaminowym” (GLDA)
spelnia wymagania formalne i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z & 6.4
Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016 r. w
sprawie szczegblowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie
doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora
(Dz.U. z dnia 30 wrzesnia 2016 r.) oraz art.13 ust. 1. Przedstawiona rozprawa stanowi
oryginalne, poparte badaniami naukowymi, rozwigzanie zastosowania wytypowanych w
badaniach zywic jonowymiennych Amberlit IRA 743, Lewatit MK 51 i Purolite S 110 w
procesach usuwania ze $ciekéw i wody zanieczyszczen Cu(Il), Zn(Il), Pb(Il) oraz Cd(ID)w
postaci ich komplekséw z GLDA. Doglebne i szczegétowe rozwazania odnosnie otrzymanych
wynikéw, a takze wykorzystanie nowoczesnych metod badan wskazujg na duza wiedze
teoretyczng i praktyczng Pani mgr Irminy Panczuk-Figury oraz umiejgtnosc samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej w dziedzinie Nauki chemiczne zgodnie z artykulem 20 ust.7
Ustawy.

Whnosz¢ do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-
Sklodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Pani mgr Irminy Panczuk-Figury do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Whniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej

Bedac pod wrazeniem wysokiej wartosci merytorycznej, szerokiego zakresu
wykonywanych badan, interdyscyplinarnosci pracy, jej aplikacyjnego charakteru, dorobku
naukowego, czynnego udzialu w konferencjach naukowych Doktorantki (punkt 12
Rozprawy ,, Oryginalne prace naukowe, na ktérych oparta jest praca doktorska) sktadam
wniosek do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w
Lublinie 0 wyréznienie rozprawy mgr Irminy Panczuk-Figury pt. ,,Zastosowanie Zywic
jonowymiennych w procesie usuwania komplekséw Cu(Il), Zn(II), Pb(Il) oraz Cd(Il) z
kwasem N,N-bis(karboksymetylo)glutaminowym”
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