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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Sebastiana Dudka
pod tytutem: ,Usuwanie jonéw arsenianowych(V) na wymieniaczach jonowych na bazie tlenkéw
zelaza modyfikowanych jonami wybranych lantanowcéw”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala zrealizowana w Katedrze Chemii
Nieorganicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
pod kierunkiem pani Promotor prof. dr hab. Doroty Kolodynskiej, cenionej specjalistki w zakresie
usuwania jonéw metali z wod i Sciekdw, metod rozdzielenia zwigzkéw nieorganicznych,
modyfikowanych biowegli i sorbentéw hybrydowych oraz chemii pierwiastkéw d- i f-elektronowych.

Wstep

W obliczu ciggtego rozwoju gospodarczego oraz postepujacych zmian klimatycznych prowadzacych
do pustynnienia wielu obszaréw Ziemi, zapewnienie dostepu do dobrej jako$ci wody pitnej staje sie
coraz wiekszym wyzwaniem zaréwno dla rzadzacych, jak i dla naukowcéw. Doskonaleniem
skutecznych i tanich metod usuwania szkodliwych metali z wéd i $ciekdw naukowcy zajmujg sie od lat,
opracowujgc rozwigzania, ktére stanowig podstawe proceséw technologicznych stosowanych na duza
skale. Jednym z waznych probleméw jest usuwanie jonéw arsenu z wéod gruntowych, szczegdlnie
w krajach stabo rozwinietych lub rozwijajacych sie, do poziomu ponizej zawarto$ci dopuszczalnej
przez WHO, czyli 10 pg/dms3.

Recenzowana praca doktorska pod tytutem ,Usuwanie jonéw arsenianowych(V) na wymieniaczach
jonowych na bazie tlenkéw zelaza modyfikowanych jonami wybranych lantanowcéw” wpisuje sie w te
Swiatowa tendencje poszukiwania skutecznych i ekonomicznie uzasadnionych technik uzdatniania
wody ze szczegbélnym uwzglednieniem usuwania jondéw arsenu. Tematyka pracy, istotna zaréwno
z poznawczego, jak i praktycznego punktu widzenia, jest kontynuacjga badan prowadzonych w zespole
pani Promotor i dotyczy badan eksperymentalnych z zakresu modyfikacji wymieniaczy jonowych i ich
zastosowania do adsorpcji jonéw metali.

Ocena formalna

Rozprawa doktorska mgr. Sebastiana Dudka jest spojnym tematycznie cyklem czterech publikacji
naukowych w czasopismach z listy JCR opatrzonym, liczagcym 25 stron, komentarzem w jezyku
polskim. W komentarzu do cyklu publikacji Doktorant przedstawit pokrotce aktualny stan wiedzy
dotyczacy metod usuwania jondéw As(V) i zastosowania adsorpcji As(V) z wykorzystaniem
wymieniaczy jonowymiennych. Nastepnie Autor sformutowat cel pracy, a w ramach celu takze teze
pracy. W komentarzu Doktorant opisat réwniez stosowang metodyke badan (modyfikacji handlowych
wymieniaczy jonowych, adsorpcji As(V) na niemodyfikowanych i modyfikowanych wymieniaczach,
technik charakterystyki otrzymanych materiatéw) oraz podsumowat wyniki badan przedstawione
w zbiorze publikacji. W ostatniej cze$ci komentarza Doktorant sformutowal wnioski i obserwacje
wynikajace zbadan przedstawionych w cyklu publikacji. Komentarz odwotuje sie do 62 pozycji
literaturowych i stanowi przejrzysty i logiczny przewodnik po pracy eksperymentalnej
przeprowadzonej w ramach pracy doktorskie;j.
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W dalszej czeSci rozprawy Autor zawarl streszczenie (w jezyku polskim i angielskim), Zyciorys
naukowy oraz spis swoich osiggnie¢ naukowych, a nastepnie tres¢ czterech publikacji
wraz z o$wiadczeniami wspotautorow.

Spéjny tematycznie zbiér stanowig cztery publikacje z listy JCR o wysokich wspotczynnikach
oddziatywania i duzej liczbie punktow MEIN: D1 - Materials (3,623 IF, 140 MEiN), D2 - Journal
of Molecular Liquids (6,165 IF, 100 MEiN), D3 - Journal of Environmental Management (6,789 IF, 100
MEiN), D4 - Physicochemical Problems of Mineral Processing (1,213 IF, 70 MEIiN). Literatura cytowana
w publikacjach stanowi bogatg i aktualng (wiekszo$¢ pozycji z ostatnich dziesieciu lat) baze do dyskusji
przedstawionych wynikoéw badan i Sswiadczy o tym, ze Doktorant dobrze orientuje sie w obecnym
stanie wiedzy w zakresie adsorpcyjnego usuwania jonéw As(V).

We wszystkich publikacjach jest tylko dwoch autoréw, pani Promotor i Doktorant, a zdeklarowany
w o$wiadczeniach wktad pracy Doktoranta w powstanie publikacji jest bardzo istotny i wynosi od 50
do 75%. Warto podkresli¢, Zze we wszystkich czterech publikacjach Doktorant jest autorem
korespondencyjnym, co §wiadczy o duzej dojrzatosci naukowej Doktoranta.

Poza publikacjami stanowigcymi rozprawe doktorska, mgr Dudek jest autorem dwéch rozdziatéw
w monografiach oraz wspétautorem licznych wystgpien konferencyjnych. Doktorant uczestniczyt
w realizacji projektu badawczego zwigzanego z wytwarzaniem zwigzkéw lantanowcéw dla potrzeb
technologii Swiattowod6w. Na podkres$lenie zastuguje fakt, ze w 2021 roku Doktorant odbyt po6troczny
staz w Lwowskim Narodowym Uniwersytecie Iwana Franki w Ukrainie.

Ocena merytoryczna

Z przyjemnoScig czyta sie zaré6wno komentarz, jak i przedstawione w cyklu publikacje, gdyz w szeroki,
ale przejrzysty i logiczny sposdb prezentuja wykonane badania, wyjasniaja zaobserwowane zjawiska
oraz odnoszga uzyskane wyniki w naukowej dyskusji do rezultatow osiagnietych przez innych badaczy.
W systematycznos$ci zaprezentowanych badan widaé¢ wielkg pracowito$¢ i rzetelno$¢ Doktoranta,
ktére to cechy zaowocowaly bogatym materialem eksperymentalnym i ciekawymi wnioskami
wynikajacymi z badan.

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie metody modyfikacji jonami lantanowcéw (La(I1I), Nd(III),
Ce(IIT)) handlowych wymieniaczy jonowych na bazie tlenkéw zZelaza i przeprowadzenie usuwania
jonéw As(V) z roztworéw wodnych za pomoca zmodyfikowanych sorbentéw. Sformutowana teza
badawcza zaktadata, Ze modyfikacja wymieniaczy jonowych dodatkiem lantanowcéw doprowadzi
do poprawy skutecznosci adsorpcji As(V) izmniejszenia kosztow takiej adsorpcji. Jako materiaty
do adsorpcji wytypowano sorbent zawierajacy grupy sulfonowe, Arsen X oraz sorbent zawierajacy
czwartorzedowe grupy amoniowe, Ferrix A33E. Metodyka prowadzonych badan jest adekwatna
do zatoZonego celu i poprawna.

Mocng strong pracy jest wykorzystanie réznych technik, m.in. skaningowej mikroskopii elektronowej
SEM, analizy powierzchni wtasciwej BET, spektroskopii w podczerwieni ATR-FTIR, rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektron6w XRS do charakterystyki powierzchni adsorbentéw oraz analizy
uzyskanych materiatéw. Dzieki wynikom uzyskanym za pomocg tych technik, Doktorant z sukcesem
podjat sie trudnego zadania wyjasnienia mechanizmu osadzania sie na wymieniaczach jonowych
nanoszonych modyfikatoréw (La(Ill), Nd(III), Ce(Ill)) oraz oddziatywania modyfikowanych
wymieniaczy jonowych z adsorbowanymi jonami As(V).

W publikacji D1 mgr Dudek zmodyfikowat sorbent Arsen Xm dodatkiem La(Ill), scharakteryzowat
uzyskany materiat i poréwnat go z niemodyfikowanym sorbentem. Autor badat takze wplyw pH
na osadzanie La(III) na sorbencie w celu wyznaczenia punktu tadunku zerowego pHpzc oraz wptyw pH
na skuteczno$¢ usuwania As(V) z roztworéw wodnych. OKkreslit kinetyke adsorpcji As(V)
na zmodyfikowanym sorbencie metodg statyczng i przeanalizowatl r6zne modele kinetyczne (m.in.
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pseudo-pierwszego rzedu (PFO) i pseudo-drugiego rzedu (PS0O)), poréwnujac wyniki do adsorpcji
na niemodyfikowanym sorbencie. Doktorant badat réwniez réwnowage adsorpcji w celu wyznaczenia
pojemnosci adsorpcyjnej zmodyfikowanego materiatu i okres$lenia, na podstawie kilku réwnan
izoterm adsorpcji, charakteru adsorpcji As(V). Na podkreSlenie zastuguje fakt, ze Doktorant
przeprowadzil eksperymenty obejmujace desorpcje As(V) z sorbentu, regeneracje tego materiatu
i powtérne uzycie materiatu podczas adsorpcji As(V). Okazato sie, ze modyfikowany Xw w trzech
cyklach adsorpcja-desorpcja zachowuje wysoka skuteczno$¢ usuwania As(V) z roztworéw wodnych,
co jest bardzo wazne z punktu widzenia mozliwosci wykorzystania sorbentu na duzg skale
do uzdatniania wody. Oczywiscie nalezy pamieta¢, ze w przypadku praktycznego zastosowania
zaproponowanego materiatu badania stabilno$ci powinny by¢ wykonane przynajmniej w kilkunastu
lub nawet kilkudziesieciu cyklach. Bardzo cenng czescig publikacji D1 jest drobiazgowa i obszerna
dyskusja dotyczaca zaréwno modyfikacji sorbentu po wprowadzeniu jonéw La(lll), jak
i mechanizméw reakcji adsorpcji As(V) na niemodyfikowanym i modyfikowanym wymieniaczu
jonowym.

Schemat badan przedstawionych w pozostatych publikacjach D2-D4 jest bardzo podobny do D1,
tj. charakterystyka modyfikowanych materiatéw, badanie réwnowagi i kinetyki adsorpcji As(V)
na modyfikowanych materiatach i poréwnanie z niemodyfikowanym sorbentem, badanie desorpcji
i mozliwos$ci powtdrnego uzycia modyfikowanego sorbentu. Istotng réznica w stosunku do D1, byto
modyfikowanie innego sorbentu Ferrix A33E, wymieniacza zawierajgcego czwartorzedowe grupy
amoniowe. W pracy D2 A33E byt modyfikowany jonami La(IlI), w D3 jonami Nd(III), a w D4 jonami
Ce(IlI). Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorant jest prekursorem w zakresie modyfikacji wymieniacza A33E
jonami Nd(III), gdyz dotad nie opisano w literaturze naukowej modyfikacji A33E tymi jonami
i wla$ciwosci adsorpcyjnych tak zmodyfikowanego sorbentu. We wszystkich pracach starannie
i drobiazgowo analizowano wptyw modyfikacji na strukture sorbentu oraz na skuteczno$¢ adsorpcji
As(V). Dodatkowo w pracy D3 pokuszono sie o krétki komentarz dotyczacy analizy kosztéw adsorpcji
za pomoca A33E modyfikowanego Nd(III), niestety bez powotania sie na konkretne kwoty.

Uwazam, ze wyniki badan przedstawione w cyklu publikacji i wyptywajace z nich wnioski w petni
odpowiadaja zatozonemu celowi pracy i udowadniajg stuszno$¢ zatozonej tezy badawczej, dowodzac,
ze modyfikacja badanych sorbentéw jonami wybranych lantanowcéw poprawia skuteczno$¢ usuwania
As(V) i umozliwia osiggniecie poziomu minimalnej zawartos$ci As(V) w wodzie pitnej dopuszczalnej
przez WHO, a w niektérych przypadkach, nawet catkowite usuniecie jonéw arsenu. Bardzo duzym
atutem recenzowanej rozprawy jest praktyczne znaczenie przeprowadzonych eksperymentéw
majgcych na celu rozwigzanie rzeczywistego problemu. Moim zdaniem, nalezy podkreslic,
ze zaprezentowane w pracy wyniki badan mogg stanowi¢ istotng podstawe do rozwiniecia
i opracowania technologii skutecznego uzdatniania wod zanieczyszczonych jonami arsenu.

Za najwazniejsze osiggniecia naukowe rozprawy doktorskiej pana Dudka uwazam:

e opracowanie skutecznej i powtarzalnej metody osadzania lantanowcéw na sorbentach
na bazie tlenkéw zelaza,

e wykazanie, Zze na modyfikowanych sorbentach stosowane lantanowce osadzaja sie trwale
w postaci tlenkéw, ktére w warunkach adsorpcji moga tworzy¢ wodorotlenki zdolne
do wymiany grupy OH- na jony arsenianowe (AsQO4),

o szeroka charakterystyke adsorpcyjna zmodyfikowanych materiatbow wobec As(V)
(wyznaczenie pojemnos$ci adsorpcyjnej, powierzchni wtasciwej, objeto$ci poréw, okreslenie
charakteru adsorpcji - chemisorpcja, egzotermiczna, wyznaczenie parametréw kinetycznych),

e opracowanie procedury skutecznej regeneracji modyfikowanych wymieniaczy jonowych
umozliwiajgcej ich powtérne wykorzystanie do adsorpcji As(V).

Uwagi krytyczne
Mimo Ze wszystkie publikacje poddane byly ocenie recenzentéw na etapie publikowania i rola
obecnego recenzenta wydaje sie by¢ ograniczona do wskazania istotnych osiaggnie¢ naukowych
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(rozdziat Ocena merytoryczna), to obowigzkiem recenzenta jest polemika z Autorem rozprawy,
a podczas czytania cyklu publikacji nasuneto mi sie kilka pytan i komentarzy.

1.

Stosowane w pracy sorbenty zostaly scharakteryzowane za pomoca wielu zaawansowanych
technik. W komentarzu do cyklu prac zabrakto informacji, czy Doktorant sam wykonat wszystkie
analizy, a je$li cze$¢ analiz zlecono (co jest oczywiste w przypadku wielu zaawansowanych
technik), to nalezatoby wskazaé jednostki wykonujace te zlecenia.

Autor rozprawy szczegdétowo wyjasnia mechanizm osadzania lantanowcéw na badanych
sorbentach oraz sposéb adsorpcji As(V). Jednak, moim zdaniem, brakuje wyjasnienia, jaka role
petig jony La(IIl), Nd(III) czy Ce(IIl) wprowadzone do adsorbentu. Moze wystarczytoby uzy¢
latwiej dostepnych i taniszych jonéw innych tréjwartosciowych metali, Zeby osiagna¢ taki sam
efekt?

W przypadku sorbentu Xn» zmodyfikowanego jonami La(IIl) (D1) uzyskano najwiekszg warto$¢
maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej (qe = 61,97 mg/g) w pordéwnaniu z sorbentem A33E
modyfikowanym La(IIl), Nd(III), Ce(IlI) (odpowiednio 54,66; 56,01; 60,41 mg/g, D2-D4), ale
badania dotyczace modyfikacji X lantanowcami zakonczono na tym jednym przypadku.
Dlaczego nie modyfikowano X jonami Nd(III), Ce(IlI)? Moim zdaniem wyniki uzyskane dla Xnp-
La(IIl) sa na tyle obiecujace, Ze nalezatoby kontynuowa¢ badania z uzyciem tego sorbentuy,
poniewaz pojemnosci po modyfikacji Nd(III) i Ce(IlI), patrzac na tendencje dla A33E, moglyby
by¢jeszcze wyzsze. W komentarzu do cyklu publikacji zabrakto wyjasnienia, dlaczego porzucono
wymieniacz X" i podjeto badania z uzyciem A33E.

Na podstawie zdje¢ SEM Doktorant szacuje, Ze rozmiar nanoptatkbw na powierzchni
modyfikowanych materiatéw to 100-2300 nm ($rednio 800 nm $rednicy). Nazywanie tak duzych
czastek ,nanoptatkami” wydaje sie pewna nadinterpretacja, gdyz za nanomateriaty uwaza sie
czastki o wielkoéci ponizej 100 nm (Swiat Nanoczgstek, Red. A. Swiderska-Sroda, W. Lojkowski,
M. Lewandowska, K.J. Kurzydtowski, PWN, W-wa 2016). W przypadku tych materiatéw
nalezatoby méwi¢ o skali mikro. Ponadto, w publikacji D4 nie podano rozmiaru platkow
tworzacych sie po modyfikacji A33E jonami Ce(III).

Informacja o sprawdzeniu zawarto$ci jon6w modyfikatora w roztworze po adsorpcji i desorpcji
As(V) pojawita sie tylko w D4 w przypadku A33E-Ce(lll). Czy w przypadku pozostatych
materiatéw sprawdzono, czy lantanowce desorbuja sie wraz z As(V) lub wymywaja w trakcie
adsorpcji As(V)? Jakie sg straty lantanowcoéw w kolejnych cyklach adsorpcja-desorpcja?

W D2 na podstawie analizy widm FTIR Autor ttumaczy zatrzymywanie As(V) na sorbencie A33E-
La(IlI) powstawaniem osadu arsenianu lantanu. Z danych literaturowych (S. Tokunaga,
S. Yokoyama, S. A. Wasay, Water Environ. Res., 71(3), 1999, 299-306) wynika, Ze jest to zwigzek
raczej trudno rozpuszczalny w wodzie (Kso = 1,07-10-21 w 20° C, pH~4,3). Jak w tym kontekscie
wyttumaczy¢ wysoki stopien desorpcji As(V)?

W D2 na podstawie widm XPS sorbentu A33E-La(IIl), Autor zauwazyt pojawienie sie maksimum
charakterystycznego dla grupy -NO2, co $wiadczy o czeSciowym utlenianiu grup -NHs*.
W przypadku pozostatych modyfikowanych materiatéw na widmach pokazanych w D3 i D4,
takiego maksimum nie widac¢. Czy to oznacza, Ze do utleniania w obecnos$ci Nd(III) i Ce(III) nie
dochodzi? Jesli tak jest, to dlaczego utlenianie zachodzi tylko w przypadku modyfikacji
za pomoca La(III)?

W D3 Doktorant zauwazyl, ze catkowita objeto$¢ poréw i $redni rozmiar poréow A33E
po osadzeniu Nd(III) wzrosty, a w D4 - po osadzeniu Ce(Ill) - rozmiar poréw zmalat, ale
po zaadsorbowaniu As(V) na A33E-Ce(IlI) rozmiar porow sie zwiekszyt. Wydaje sie logiczne, ze
kolejne zwigzki osadzane czy adsorbowane na materiale beda powodowaé zmniejszenie
rozmiaru poréw. Jak wyjasni¢ zmiany zaobserwowane przez Doktoranta?

W wyniku desorpcji As(V) z modyfikowanych sorbentéw powstaje zasadowy roztwor o niskim
stezeniu As(V). Okazuje sie, Ze oczyszczajac wode z As(V) produkuje sie nowy roztwdr o mniej
korzystnym dla Srodowiska pH (zasadowe) nadal zawierajacy jony szkodliwego arsenu. Wazng
kwestig jest zaproponowanie przez Doktoranta sposobu zagospodarowania takiego roztworu.
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10. Drobne usterki jezykowe:

e Zardéwno w polskim komentarzuy, jak i angielskich publikacjach, wielokrotnie pojawia si¢
sformutowanie ,proces adsorpcji”. Jest to nadinterpretacja czesto spotykana w pracach
réznych autoréw. Przedstawione badania adsorpcyjne nie stanowig ,,procesu adsorpcji”,
tylko po prostu operacje jednostkowa, jaka jest okresowa adsorpcja. Procesem jest
pewien cigg operacji nastepujacych po sobie, np. adsorpcje-desorpcje-regeneracje
mozna by nazwaé ,procesem”. W przysztosci warto bytoby zwrdci¢ uwage na poprawne
uzycie stowa ,proces”.

e Nastr. 7 komentarza pojawito sie sformutowanie ,posiada lepsze wlasciwosci” - ostatnio
czesto mozna spotkac sie z niepoprawnym uzyciem czasownika ,posiadac”, ktéry znaczy
,by¢ wiascicielem czego$, co ma duza warto$¢ materialng, majatkowg (np.
nieruchomosci, ziemi, zasobdw pienieznych, itp.)”. W przypadku rzeczy o matej wartosci
materialnej lub rzeczownikéw abstrakcyjnych (a za taki mozna uzna¢ ,wtasciwosci”)
nalezy stosowac czasownik ,miec”.

e Na str. 15 komentarza pojawito sie sformutowanie o ,ptytkopodobnych czasteczkach
na powierzchni jonitow”. Wydaje sie, ze Autorowi chodzito o ,cz3stki”, a nie ,czasteczki”.

Przytoczone powyzej uwagi krytyczne nie umniejszaja znaczenia osiggnigtych wynikéw badan
i wartoéci merytorycznej recenzowanej pracy. W trakcie prezentacji i dyskusji podczas obrony
rozprawy doktorskiej prosze o ustosunkowanie sie do kwestii poruszonych w punktach 1-9.

Whiosek koncowy

Recenzowang rozprawe doktorska pana mgr. Sebastiana Dudka oceniam bardzo pozytywnie, gdyz praca
ta wnosi istotny wklad w zakresie poznawczym w rozwdj wymieniaczy jonowych do usuwania
jonéw metali, a takze w zakresie utylitarnym dajgc podstawy do rozwoju i opracowania nowoczesnej
technologii uzdatniania wod gruntowych zawierajgcych jony szkodliwego arsenu.

Podsumowujgc, uwazam, ze rozprawa doktorska mgr. Sebastiana Dudka pt.:,Usuwanie jonéw
arsenianowych(V) na wymieniaczach jonowych na bazie tlenkéw Zelaza modyfikowanych jonami
wybranych lantanowcéw” dowodzi dojrzato$ci naukowej Autora, dobrego opanowania warsztatu
badawczego, a takze umiejetnosci prezentowania i omawiania uzyskanych wynikéw oraz wyciggania
z nich konstruktywnych wnioskéw. W zwigzku z tym, stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji
rozprawa spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim zawarte w art. 13, ustawy 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 zpdéZniejszymi zmianami) i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie biorgc pod uwage wysoka warto$¢ naukowa badan przedstawionych w pracy doktorskiej
oraz duzg aktywno$¢ naukowa Doktoranta wnioskuje o wyrdznienie rozprawy.
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