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Rozprawy doktorskiej mgr Sebastiana Dudka pt.: "Usuwanie jonow
arsenianowych(V) na wymieniaczach jonowych na bazie tlenkow ielaza
modyfikowanych jonami wybranych lantanowcow”

Przedtozona do recenzji rozprawa zostata wykonana w Katedrze Chemii
Nieorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Doroty Kotodynskiej.

Podjecie tematu pracy doktorskiej zwigzanej z oczyszczaniem i uzdatnianiem
wody pitnej, uwazam za niezwykle istotne biorgc pod uwage, ze woda jest
podstawowg ludzky potrzeba oraz z punktu widzenia kurczgcych sie zasobow wody
pitnej na Swiecie.

Arsen zostat uznany przez WHO za jedng z 10 substancji chemicznych o duzym
zagrozeniu dla zdrowia publicznego. Jest to spowodowane jego naturalnym
wystepowaniem w wodach gruntowych wielu krajow takich jak Argentyna,
Bangladesz, Chile, Chiny, Indie, Meksyk czy USA, a takie jego duzg toksycznoscia
szczegblnie w nieorganicznych formach. Zanieczyszczona arsenem woda jest
niebezpieczna dla zdrowia w przypadku bezposredniego spozycia a takze posrednio
poprzez przygotowanie zywnosci i podlewanie upraw. Dodatkowym zrodtem arsenu
w wodach jest dziatalnos¢ cztowieka w obszarze wytwarzania szkta, pigmentdw,
tekstyliow, papieru, klejow metalowych, $rodkéw ochrony drewna, amunicji
i procesie garbowania skor oraz, w ograniczonym zakresie, w pestycydach. Chroniczne
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zatrucie wywofane dfugotrwatym narazeniem na zwigzki arsenu powoduje gidwnie
choroby nowotworowe i zmiany skoérne. U osdb narazonych na te zwigzki moga
wystapi¢ choroby uktadu krgzenia i cukrzyca, a takze zaburzony rozwdj poznawczy
i zwiekszona liczba zgondw u ich dzieci.

WHO ustalita bezpieczny limit arsenu w wodzie pitnej na 10 pg/L, jednakze
miliony ludzi na catym $wiecie sg narazone na dziatanie arsenu w stezeniach znacznie
przekraczajgcych wartos¢ zalecang (100 pg/L lub wiecej). Dlatego waznym
priorytetem powinno byé zmniejszenie narazenia zdrowia tych oséb. Z uwagi na skale
problemu proponowane rozwigzania powinny byc tanie, dostepne, proste w obsfudze
i niezawodne w dtugim okresie uzytkowania. Muszg by¢ takze skuteczne do usuwania
zanieczyszczen na niskim poziomie stezen. Takie cechy ma wymiana jonowa, kiora
jest jedng z rekomendowanych przez WHO technik do usuwania arsenu z wody pitnej.
Dlatego tez podjete przez Doktoranta badania sg celowe i szczegdlnie wazne
z aplikacyjnego punktu widzenia. Wykorzystanie jako substancji bazowej komercyjnie
dostepnych zywic dedykowanych do usuwania arsenu wzmacnia potencjaf
aplikacyjny prowadzonych badan, poniewaz skraca droge do wprowadzenia
gotowego produktu na rynek.

Przedstawiona do oceny praca doktorska jest oparta na 4 publikacjach, do
ktérych dotgczony jest trzydziestostronicowy autoreferat wraz z wykazem literatury
(62 pozycje). Dodatkowo braca zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
zyciorys oraz dorobek naukowy Doktoranta. Do pracy dotgczone zostaty teksty
publikacji wraz z osSwiadczeniami wspoétautordw. Na podstawie tresci oswiadczen
i sktadu osobowego autoréw przedstawionych publikacji (tylko Doktorant i Promotor)
bez watpienia mozna stwierdzi¢, ze Pan Sebastian Dudek jest gtdwnym autorem tych
prac, jest on takze autorem korespondencyjnym wykazanych publikacji. Dlatego tez
sposob przedstawienia pracy doktorskiej w formie cyklu publikacji i autoreferatu jest
jak najbardziej wtasciwy. Doktorant wzorowo poradzit sobie z uporzgdkowaniem
przedstawionego w publikacjach obszernego materiatu w zwieztym, logicznym
i bardzo przejrzystym autoreferacie. Prezentowane prace opublikowane zostaty
w wysokopunktowanych czasopismach z listy JCR o facznym IF rownym 20,504 (n&
dzief 5.08.2022), co jest bardzo duzym osiggnieciem. Na dodatkowa uwage zastuguje
fakt, ze prace te, cho¢ ukazaty sie w ostatnich dwdch latach (dwie z nich w tym roku)
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maja juz 12 cytowan (baza Scopus, 5.08.2022), co Swiadczy o ich znaczacej wartosci
naukowej. Doktorant jest takze autorem dwdch rozdziatdw w monografii oraz
wspotautorem 12 komunikatéw i posterow konferencyjnych (w tym wystgpien
ustnych na konferencjach miedzynarodowych o tematyce zwigzanej z przedstawiong
rozprawg doktorskg). Dodatkowym duzym atutem dorobku naukowego jest udziaf
Doktoranta w pétrocznym zagranicznym stazu oraz udziat w grancie REEPHOT
zwigzanym z tematyka lantanowcow finansowanym przez NCBR.

Celem recenzowanej pracy bylo sprawdzenie mozliwosci modyfikacji
komercyjnych zywic jonowymiennych zawierajgcych tlenki zelaza jonami wybranych
lantanowcéw (lantanu(lll), ceru(ill) i neodymu(lll)) w celu polepszenia ich wtasciwosci
sorpcyjnych wzgledem jondw arsenu(V). W pracy modyfikowano handlowo dostgpny
sorbent Arsen X™ (Purolite) zawierajgcy grupy sulfonowe oraz Ferrix A33E (Purolite)
zawierajacy czwartorzedowe grupy amoniowe. Oba sorbenty modyfikowano jonami
lantanu(lll) a sorbent A33E dodatkowo jonami ceru(lll) i neodymu(lil). W pierwszej
kolejnosci Doktorant opracowat sposéb wprowadzania jonéw lantanowcéw do
sorbentow, dobierajagc odpowiednie parametry, takie jak czas kontaktu roztworu
z 72ywica, stezenie poczatkowe lantanowca, pH roztworu. Nastepnie wnikiiwie
scharakteryzowat otrzymane materialy stosujac: skaningowg mikroskopig
elektronowa (SEM), metode dryfu (wyznaczanie punktu zerowego fadunku
elektrycznego), porozymetrie gazowa (ASAP), metode BET (wyznaczanie powierzchni
wiasciwej), spektroskopie w podczerwieni z transformacjg Fouriera z systemem
catkowitego ostabionego odbicia (ATR-FTIR) oraz rentgenowsky spektroskopie
fotoelektrondw XPS. Brak innych, poza Promotorem, wspétautorow przedstawionych
publikacji $wiadczy o wykonaniu badan przez Doktoranta we wiasnym zakresie, co
zastuguje na duze uznanie, poniewaz Swiadczy o biegtym postugiwaniu sie przez niego
wymienionymi technikami analitycznymi. Przeprowadzone badania potwierdzity
pomyéing modyfikacje opisywanych materiatéw jonami lantanowcéw (obecnos¢
pikdw pochodzacych od lantanowcéw w analizie XPS), wskazujgc na zmiany
morfologii powierzchni materiatéw, zmiang punktu tadunku zerowego pHpzc oraz
niewielkie zmiany w porowatosci i powierzchni wtasciwej materiatow. Dodatkowo na
podstawie analizy ATR-FTIR sorbentéw po sorpcji As(V) wykazano, ze wprowadzone
jony lantanowcéw uczestnicza w procesie adsorpcji jondw arsenianowych(V).
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W dalszej czesci pracy Doktorant przeprowadzit szerokie badania sorpcji jonow
As(V) w uktadzie statycznym, stosujac do ich opisu modele wykraczajgce ponad
standardowe metody opisu sorpcji w literaturze. W badaniach nad kinetyka procesu
wyznaczyt parametry kinetyczne, stosujgc cztery modele kinetyczne: pseudo-
pierwszego rzedu (PFO), pseudo-drugiego rzedu (PSO), Elovicha oraz modelu dyfuzji
wewnatrzczgstkowej IPD. W celu okreslenia parametréw réwnowagowych autor
zastosowat az pie¢ modeli izoterm: Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Radushkevicha,
Halseya oraz Redlicha-Petersona. W pierwszej kolejnosci Doktorant przeanalizowat
wptyw pH roztworu na wydajno$é sorpcji. W ramach tych badan wyznaczono
najkorzystniejszg dla sorpcji wartos¢ pH=6, przy ktorej arsen(V) wystepuje
w roztworze w postaci ujemnie natadowanych jondow wodoro-
i diwodoroarsenianowych(V), ktére przyciggane sa elektrostatycznie przez dodatnio
natadowane miejsca aktywne jonitu. Na podstawie analizy FTIR wykazano tworzenie
sie na powierzchni sorbentu monodentnych i bidentnych kompleksow zawierajgcych
wigzanie Ln-0O-As.

Na podstawie wynikow badan kinetycznych Autor potwierdzil, ze proces
usuwania arsenu(V) na modyfikowanych jonitach zwigzany jest z chemisorpcjs,
wskazuje na to dobre dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu PSO.
Dzieki zastosowaniu modelu dyfuzji wewngtrzczgstkowej IPD Doktorant dokonat
interesujgcej analizy etapow limitujgcych szybkos¢ badanego procesu: wykazat, ze
wystepuja tu trzy etapy dyfuzji, z ktérych pierwszy, dyfuzja jondw arsenianowych(V)
do zewnetrznej powierzchni sorbentu, jest najszybsza, a omawiany proces limitowany
jest dyfuzjg wewnatrzczastkowg (drugi etap), po ktdrej nastepuje etap trzeci,
najwolniejszy, spowodowany osiggnieciem rownowagi i spadkiem stezenia
usuwanych jondw. W omodwieniu wynikow Autor skupit sie takie na bezspornych
zaletach sorbentéw modyfikowanych polegajgcych na zwiekszeniu wydajnosci
usuwania jondw arsenianowych(V) oraz na skroceniu czasu potrzebnego do
osiagniecia rownowagi. Wskazuje to na duzy sukces i osiggniecie zaktadanego celu
pracy. Studiujac przedstawiong prace D1 mozna dostrzec kolejng duzg zaletg jednego
z wytworzonych sorbentéow — wzrost statej szybkosci sorpcji dla modyfikowanego
sorbentu X"P-La(lll) w pordwnaniu do sorbentu niemodyfikowanego. Parametr ten
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jest bardzo istotny przy prowadzeniu procesu w przeptywie w warunkach
nierownowagowych, co zwykle ma miejsce w procesach przemystowych.

W badaniach rownowagowych Doktorant wykazat dalsze zalety wytworzonych
sorbentow — obliczone na podstawie izoterm Langmuira maksymalne pojemnaosci
sorpcyjne byly znaczaco wyisze dla modyfikowanych sorbentéw niz dia
niemodyfikowanych. W jednym przypadku wzrost byt prawie trzykrotny co jest
bardzo duzym sukcesem prowadzonych badan. Autor nie zamiescit w autoreferacie
poréwnania pojemnosci sorpcyjnych otrzymanych sorbentéw z innymi opisywanymi
w literaturze, dane te moina jednak znalez¢ w dotgczonych publikacjach (D1-D4)
i wskazujg one na bardzo dobre parametry badanych materiatéw w stosunku do
innych, co jest kolejnym sukcesem prowadzonych badan. Dodatkowo, dzieki dobremu
dopasowaniu danych eksperymentalnych do modeli Freundlicha, Halseya oraz
Redlicha-Petersona, Doktorant wykazat, ze istnieje mozliwo$¢ wielowarstwowe]
adsorpcji jondw aresenianowych(V) na powierzchni badanych sorbentow.

Wyniki badan rownowagowych postuzyty takze do wyznaczenia parametrow
termodynamicznych procesu sorpcji. Doktorant wykazat, ze wzrost temperatury
pogarsza wiasciwosci sorpcyjne modyfikowanych materiatéw, obserwowano w tym
przypadku zmniejszanie sie ich pojemnosci sorpcyjnych. Ujemne wartosci zmiany
entalpii swobodnej i standardowej $wiadczyty o spontanicznosci i egzotermicznosci
procesu, co pokrywato sie z uzyskanymi wynikami.

W ostatniej czesci pracy Doktorant podjgt niezwykle wazne z praktycznego
punktu widzenia badania desorpcji jondw As(V) i ponownego uzycia otrzymanych
materiatow. Badania takie, szczegdlnie w przypadku badan podstawowych, a taki
charakter ma oceniana praca, sg czesto pomijane, a sg niezwykle istotne przy wyborze
materiatéw do dalszych badan aplikacyjnych. Poza nielicznymi wyjgtkami, w ktorych
sorbent jest nosnikiem do sktadowania radioaktywnych odpaddw lub tez jest tanim
odpadem pochodzenia naturalnego, mozliwos¢ desorpcji bedzie czesto gtdwnym
czynnikiem przesgdzajagcym o wyborze danego rozwigzania, jego ekonomicznosci
i proekologicznosci.

W ramach badan desorpcji Autor przeprowadzit trzy cykle sorpcji-cesorpcji. Na
podstawie analizy literatury jako czynnik desorbujgcy wytypowat roztwor
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wodorotlenku sodu. Wyniki tych wstepnych badan sg bardzo obiecujgce, poniewaz
wskazujg na mozliwos$é wielokrotnego wykorzystania sorbentu bez istotnej straty jego
efektywnosci, a tym samym potwierdzajg celowos¢ prowadzenia dalszych badan
modyfikowanych sorbentéw w kierunku aplikacyjnym. Jednym z ciekawych aspektow
jest przedstawienie przez Doktoranta w publikacji D4 badar wymywalnosci ceru(lli)
z modyfikowanego materiatu. Brak obecnosci ceru(lil) w roztworze po procesie
sorpcji-desorpcji potwierdza stabilnos¢ przygotowanego materiatu.

Wyniki badan nad nowymi, modyfikowanymi sorbentami do usuwania arsenu
z roztwordw wodnych i ich szeroka interpretacja przedstawione przez Doktoranta sg
nie tylko bardzo cenne z poznawczego punktu widzenia i dla rozwoju dyscypliny
naukowej, ale wskazujg na bardzo duzy potencjat otrzymanych materiatéw do
zastosowania w praktyce. Autor dzieki modyfikacji komercyjnych sorbentéw znaczgco
polepszyt ich parametry, co jest duzym osiggnieciem i zastuguje na uznanie. Wyniki te
zachecajg do dalszych prac zblizajagcych otrzymane materiaty do wykorzystania
w praktyce, takich jak badania na roztworach rzeczywistych, takie w uktadzie
kolumnowym oraz szerzej zakrojone badania desorpcji obejmujgce wiele cykli sorpcji-
desorpcji wraz z analizg ewentualnych zmian fizykochemicznych sorbentow oraz
bilansem masowym arsenu w ukfadzie sorpcja-desorpcja.

Z obowiazku recenzenta przytaczam ponizej uwagi oraz pytania, ktére nasunety mi
sie podczas analizy przedstawionej pracy, majgc nadzieje, ze czesc¢ z nich postuzy jako
wskazowka w dalszej dziatalnosci naukowej Doktoranta.

1.  str.5—,Swiatowa organizacja zdrowia WHO (...) ustalita dopuszczalng zawartos¢
arsenu w wodzie pitnej na poziomie 10 ug/dm®”’ — brakuje mi informacji, czy za
pomocg otrzymanych sorbentéw mozna usungc arsen do tego poziomu i jaki jest
limit detekcji zastosowanej metody analitycznej, tzn. czy pozwala ona na
oznaczenie arsenu na tym poziomie? Na stronie 18 jest mowa o catkowitym
usunieciu jonéw arsenu(V) z roztworu o stezeniu 25 mg/dm?® (odpowiadajgcym
raczej Sciekom przemystowym), ale bez informacji o limicie detekcji stosowane]
metody analitycznej nie mozna na tej podstawie wnioskowac czy
rekomendowana dla wody pitnej dopuszczalna zawartos¢ nie zostala
przekroczona. By¢ moze celowym bytoby tu zbadanie mozliwosci sorpeyjnych
otrzymanych materiatdw przy nizszych zakresach stezen wystepujacych
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w wodach naturalnych (np. 100 pg/dm?3), aby sprawdzi¢ potencjat sorbentéw
takze do tego zastosowania.

str. 5 — ,elektrodializa prowadzi do powstawania toksycznych $ciekdw. Z kolei
adsorpcja jest jedng z najbardziej wydajnych i opfacalnych procedur..” - to
prawda, ze adsorpcja ma wiele zalet i jest jak najbardziej efektywna przy
usuwaniu zanieczyszczen wystepujgcych w niskich stezeniach. Niestety
w przypadku adsorpcji w wiekszosci przypadkéw takie otrzymujemy roztwor
odpadowy pochodzacy z desorpcji, ktory nalezy zagospodarowad aby
rozwigzanie byto proekologiczne i ekonomiczne. Stad moje pytanie: czy wybor
roztworu wodorotlenku sodu do desorpcji zamiast pojawiajgcego sie takze
w literaturze roztworu kwasu chlorowodorowego byt podyktowany mozliwoscig
dalszego zagospodarowania otrzymanego roztworu po desorpcji? Czy Doktorant
zastanawiat sie nad mozliwoscig utylizacji roztworu po desorpcji z ewentualnym
odzyskiem i zagospodarowaniem zawartych w nim substancji?

str. 9 — W celu okreslenia sktadu i stopni utlenienia pierwiastkdw po modyfikacji
i sorpcji jondw As(V) - powinno byé: W celu okreslenia skfadu i stopni utlenienia
pierwiastkdw po modyfikacji sorbentdw i sorpcji jondw As({V).

str. 12 - Ze wzoru na zmiane entalpii swobodnej (réwnanie 4} wynika, ze
wspotczynnik podziatu Kyq powinien by¢ wartoscia bezwymiarowa, tymczasem
wspétczynnik podziatu K¢ wyznaczony z réwnania 3 ma jednostke [dm?/g].

str. 14, 15, 19, 22, 23 — Przy wartosciach pHezc, powierzchni wiasciwej, catkowitej
objetosci porow, $redniej Srednicy pordw, procentdw sorpcji, maksymalnych
pojemnosci sorpcyjnych oraz procentéw desorpcji brak jest podanej
niepewnosci (btedu) dla tych wynikéw, co bytoby bardzo pomocne przy
poréwnywaniu tych wartosci i uznawaniu réznic pomiedzy nimi za istotne bad?
nieistotne. Wartos$¢ niepewnosci utatwita by rowniez okreslenie liczby miejsc
znaczacych dla podawanych wartosci (np. w Tabeli 6, liczba miejsc znaczacych
w przedstawionych warto$ciach wydaje sie by¢ zbvyt duza).

Jak wspomniatam powyzej, jednym z duzych atutéow zmodyfikowanego przez
Pana sorbentu X"™-La(lll) jest wzrost statej szybkosci sorpcji wyznaczonej na
podstawie modelu PSO w stosunku do statej szybkosci wyznaczonej dla sorbentu
niezmodyfikowanego. Czy w przypadku pozostatych trzech sorbentow takie
zaobserwowano taki wzrost? W publikacjach D2-D4 nie doszukatam sie wartosci
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stéfej szybkoéci dla sorbentu niezmodyfikowanego, ale moze Doktorant ma takie
wyniki?

7. Wspominatam powyzej, ze jednym z ciekawych aspektdw jest stwierdzenie przez
Doktoranta braku tugowania ceru(lll) z modyfikowanego materiatu (publikacja
D4). Czy przeprowadzono takie badania takie dla pozostatych sorbentow
i pierwiastkow (La, Fe)?

8.  Ktéry z modyfikowanych sorbentéw i na podstawie jakich parametrow wybratby
Doktorant do dalszych badan w kierunku aplikacyjnym do usuwania arsenu
z wody pitnej i ze sciekdw.

Powyzsze uwagi nie zmniejszajg wysokiej wartosci poznawczej ocenianej pracy
atakze jej wktadu do dyscypliny nauki chemiczne i dyscyplin pokrewnych.
Zaprezentowane przez Doktoranta wyniki badan oraz ich interpretacja stanowia
oryginalny, istotny wktad w rozwdj nauki dotyczgcy modyfikacji sorbentow, ich
charakterystyki i badania sorpcji jondw arsenianowych(V), a tym samym potwierdzaja
jego umiejetnosci w zakresie prowadzenia badan naukowych oraz cdpowiednig
wiedze teoretyczng z zakresu dyscypliny nauki chemiczne. Recenzowana praca
stanowi zbiér opatrzonych autoreferatem czterech powigzanych tematycznie
artykutow naukowych, ktére zostaty opublikowane w czasopismach o duzym
wspotczynniku oddziatywania tj. Materials (IF=3,748), Journal of Molecular Liquids
(IF=6,633), Journal of Environmental Management (IF=8,91), Physicochemical
Problems of Mineral Processing (IF=1,213), co bezspornie potwierdza oryginalnosc
prowadzonych badan i zastuguje na duze uznanie. Dlatego tez uwazam, Ze praca
powinna zosta¢ wyrdzniona.

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr
Sebastiana Dudka spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim
okreslonym w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U. z dnia 30 sierpnia 2018 r. poz. 1668 z pdin. zm.) oraz wymagania stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w § 13 i & 14 Regulaminu przeprowadzania
postepowan w sprawie nadania stopnia doktora w Uniwersytecie Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie, a takie spetnia wymagania dotyczace cyklu publikacji
i autoreferatu zawarte w Uchwale nr 3.3.11/2019 Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie z dnia 16 grudnia 2019 r. W zwigzku
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z powyzszym zwracam sie do Woysokiej Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie recenzowane;
pracy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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