Prof. dr hab. inz. Andrzej S\\’iqlko\vski Warszawa, 6.03.2023 r.
Wydzial Nowych Technologii i Chemii

Wojskowej Akademii Technicznej

w Warszawie

Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Alicji Bosackiej nt. ,,Badania procesow adsorpcyjnych

i przemian fazowych zachodzacych w porach materialow zréznicowanych

strukturalnie i chemicznie”

Materiaty porowate znajduja szerokie zastosowanie w wiclu dziedzinach, szczegolnie
w technologii, ochronie srodowiska, a takze w nauce, w zyciu codziennym. Z tego wzgledu
w wicelu osrodkach naukowych prowadzone sg badania nad otrzymywaniem nowych typow
takich materialow o wilasciwosciach dopasowanych do konkretnych zastosowan. Materialy
o rozwinietej strukturze porowatej sa zazwyczaj badane pod katem wplywu ich wlasciwosci
na procesy adsorpcyjne. Wzglednie nowy kierunek badan dotyczy przemian fazowych (w tym
procesow topnienia/krzepnigcia) zachodzacych w porach tych materialow.

Przeciwdzialanie zanieczyszczaniu wod powierzchniowych przez Scieki przemyslowe
i komunalne stanowi stale poglebiajacy si¢ problem. Istotna grupe zanieczyszczen stanowig
substancje organiczne (pochodne benzenu, barwniki syntetyczne, pestycydy, farmaceutyki)
niebezpieczne dla srodowiska oraz zdrowia ludzi i zwierzat. Jednym z najczgscic)
stosowanych sposobow oczyszczania wod i Sciekow z substancji szkodliwych jest adsorpcja
z uwagi na wzgledna prostote tego procesu i szerokie mozliwosci wyboru komercyjnych
adsorbentow. Mimo dostgpnosci réznych adsorbentow (wegli  aktywnych, zcolitow,
materialow krzemionkowych) stale poszukiwane 1 projektowane sa nowe materialy porowate
do specyficznych zastosowan (efektywne, selektywne, a przy tym odporne na dzialanie
roznych czynnikow). Prowadzone badania dotycza w szczegdlnosci procesow adsorpeyjnych,
ostatnio takze przemian fazowych zachodzacych w ograniczonych przestrzeniach porow. Ze
wzgledu na dbalos¢ o srodowisko szczegolng uwage zwraca si¢ na mozliwos¢ wykorzystania
do wytwarzania adsorbentdw surowcow naturalnych lub odpadow przemyslowych.

W recenzowanej pracy zostaly wziete pod uwage wspomniane wyzej aspekty.
Rozprawe doktorska stanowi zbior pigciu oryginalnych prac badawczych (D1-DS5). Sa to
artykuly w wysoko punktowanych czasopismach (najwyzsza wartos¢ IF to 5,876). Autorka
rozprawy w trzech z tych artykuldow jest pierwsza sposrod wspolautorow, a w pozostatych na
drugiej pozycji. Laczna liczba punktow MEIN wynosi 510. Wspomniane artykuly (D1-D35)
stanowig spdojny tematycznie cykl skladajacy si¢ na rozprawe¢ doktorska przedstawiong

w postaci autoreferatu. Po przedstawionych danych bibliograficznych artykutow (D1-D3)
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nastepuje gléwna cze$¢ rozprawy - rozdzial 4. Tres¢ rozprawy doktorskiej (35 str. 1 59
cytowanych pozycji literaturowych) poprzedzony obszernymi streszczeniami w jezyku
polskim i angielskim.
Rozdzial 4 rozpoczyna podrozdzial 4.1. Wprowadzenie, a dalej nastgpuje 4.2. Cel rozprawy
doktorskiej. Glownym celem rozprawy opartej na wspomnianych pigciu artykulach jak pisze
Autorka bylo kolejno: zaprojektowanie, otrzymanie oraz kompleksowa analiza pigciu grup
materialow pod katem okreslenia ich charakterystyk strukturalnych, tekstualnych,
morfologicznych i powierzchniowych, a nastgpnie przebadanie wplywu ich wlasciwosci na
procesy adsorpeyjne i przemiany fazowe zachodzace w ograniczonych przestrzeniach porow.
Na podstawie tak sformutowanego celu zostaly skonkretyzowane glowne zaloZenia
badawcze, a nastepnic gléwne zadania do wykonania w ramach realizacji rozprawy
doktorskiej. W dalszym podrozdziale 4.3. Charakterystyka adsorbentow przedstawione
zostaly zaprojektowane i wytworzone adsorbenty (pigc serii M1-M3). Kazda z serii zostala
otrzymana z innych materialow wyjsciowych: M1 — materialy polimerowe (organiczny
i nieorganiczny), 1,4-diwinylobenzen i trietoksywinylosilan; M2 - komercyjny wegiel
aktywny GACI1240W; M3 — tanina i bentonit; M4 — indulina i pyl zelazowy; M5 —
mezoporowaty wegiel aktywny otrzymany na bazie wytworzonego templatu krzemionkowego
SBA-15. Kazda z serii obejmowala kilka adsorbentow o zréznicowanych wiasciwosciach
wynikajacych z warunkéw ich wytwarzania (M1, M3 i M4) czy modyfikacji (M2 i M5). Dla
szczegolowego  scharakteryzowania  wiasciwoscei wszystkich otrzymanych materialow
porowatych z serii M1-M5 zostato zastosowanych wiele nowoczesnych dobrze wybranych
metod badawczych (podrozdzial 4.4): niskotemperaturowa adsorpcja azotu, mikroskopia
clektronowa, dyfrakcja rentgenowska, niskokatowe rozpraszanie promieni rentgenowskich,
spektroskopia  FTIR/ATR,  spektroskopia ~ Ramana, rentgenowska  spektroskopia
fotoelektrondw, analiza termiczna sprzezona ze spektroskopia mas, skaningowa kalorymetria
roznicowa, spektroskopia dielektryczna. Byly one wykorzystywane do wyznaczania
parametrow  strukturalnych, wilasciwosci teksturalnych, morfologicznych, kwasowo-
zasadowych, charakteru chemicznego, skiadu chemicznego powierzchni adsorbentow.
Badane byly nastepnie réwnowagi i kinetyki adsorpcji substancji organicznych, ich
charakterystyki fizykochemiczne, a takze procesy topnienia/krzepnigcia wody w porach
mezoporowatych wegli.
Dalej nastepuje najobszerniejszy (17 str.) podrozdziat 4.5. Omowienie wynikow. W kolejnych

punktach omowiona jest charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna materialow M1-M4,
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a w przypadku materialu M5 charakterystyka fizykochemiczna oraz badania przemian
fazowych wody.

Dla materiatow serii M1 — kopolimeréw diwinylobenzenu i trietoksywinylosilanu
o roznych stosunkach molowych monomerdw stwierdzone zostalo rosngce rozwinigcie
struktury porowatej (Sger, Vi) wraz z malejacym udziatem diwinylobenzenu w kopolimerze.
Badania kinetyki adsorpcji fenolu, 4-nitrofenolu i nitrobenzenu wykazaly wplyw
hydrofobowosci.

Materialy serii M2 to porowate materiaty weglowe ze zréznicowang zawartosciq
tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych osiagnigta przez dzialanie 65% kwasem
azotowym (V) na granulowany wegiel aktywny GAC1240W (Norit) i nastgpnie jego
wygrzewanie w temperaturach 180, 280, 380, 480, 640, 800°C w atmosferze beztlenowej.
Utlenienie HNO; powoduje duzy spadek Sger oraz Vi i Vi, @ wygrzewanie w coraz
wyzszych temperaturach stopniowy wzrost wartosci tych parametrow struktury porowatej.
Odwrotny trend obserwuje si¢ dla ilosciowych wynikow badan XPS (systematyczny spadek
koncentracji tlenu O 1s na powierzchni weglowej wraz rosngcg temperaturg wygrzewania).
Dla poszczegélnych rodzajow grup wyglada to roznie. Dla adsorpcji fenolu, 4-nitrofenolu,
nitrobenzenu  obserwuje si¢ wzrost ilosci zaadsorbowanej wraz z rosngcg temperaturg
wygrzewania.

Kolejna seria - M3 to materialy na bazie taniny i bentonitu o zmieniangj w szerokich
granicach proporcji obu wyjsciowych komponentéw. Produkt finalny otrzymywany byl
metoda dwuetapowa: po procesie mechanochemicznym stosowana byla piroliza w temp.
800°C w Ar. Wytworzone materialy charakteryzowaly si¢ powierzchnia wlasciwg tym
wicksza im wigkszy byl udzial taniny. W tym samym kierunku zmieniala sig objetose
catkowita porow oraz udzial mikroporow. Wartosci wszystkich tych parametrow byly
znacznie wyzsze niz w przypadku bentonitu. W badaniach adsorpcji bigkitu metylenowego
i fenolu analizowane byly udzialy mikro- i mezoporow szczegolnie w przypadku tego
pierwszego adsorbatu.

W serii materialdw M4 do ich wytworzenia (w procesie mechanochemicznym)
wykorzystano ligning (induling) oraz pochodzacy z zakladow metalurgicznych pyl zelazny.
Stosowane byly rozne proporcje wyjsciowych skladnikow. Drugim etapem wytwarzania
koficowych produktow byla piroliza prowadzona w temp. 800°C w atmosferze beztlenowej.
Zwiekszaniu zawartosci ligniny towarzyszyl wzrost powierzchni wlasciwej oraz udziatu

mikroporéw w ogolnej porowatosci otrzymanych materialéw, natomiast adsorbowana ilos¢
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bigkitu metylenowego malata. Spadek udzialu mezoporéw utrudnial penetracj¢ duzych
czasteczek barwnika do wewnetrznej przestrzeni adsorbentu. Brak dodatku pylu zelaza
(karbonizowana sama indulina) skutkowal natomiast znikomym rozwinigciem struktury
porowatej (Sger = 7 mzf’g, Vi = 0) 1 10-20 krotnie mniejsza adsorpcja (a,,) blgkitu
metylenowego.

Ostatnia seria materialow porowatych MS5 zostala wytworzona w inny sposob.
Punktem wyjscia bylo zsyntezowanie materiatu krzemionkowego SBA-15 jako templatu,
a nastgpnie z uzyciem glukozy jako prekursora wegla wytworzenie mezoporowatego
materialu weglowego. Otrzymany produkt byl nastgpnie poddany utlenianiu 65% HNO;
i dalej wygrzewany w temperaturach 150, 400, 600 i 800°C w strumieniu azotu. Wszystkie
kolejne etapy modyfikacji powodowaly istotne zmiany w strukturze porowatej materialu
weglowego: utlenienie - drastyczny spadek powierzchni wlasciwej i objetosci mezoporow,
awygrzewanie w coraz wyzszych temperaturach systematyczny wzrost powierzchni Sggt
1 objetosci mezoporow.

W przypadku chemii powierzchni zmiany nastepowaly w odwrotnym kierunku;
utlenienie powodowalo wzrost zawartosci tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych,
a wygrzewanie ich destrukcje (termiczny rozktad). Wspomniane réznice znaczaco wplywaly
na przesunigcia temperatur topnienia wody w porach mezoporowatych materialdéw co bylo
zwigzane ze zroznicowaniem oddziatywan adsorbat-adsorbent 1 adsorbat-adsorbat.
Zidentyfikowane zostaly takze mozliwe struktury lodu (heksagonalna, kubiczna
1 nieuporzadkowana). Poznanie procesow topnienia/krzepni¢cia w porach ma takze istotne
znaczenie praktyczne.

Po glownym rozdziale 4. Tres¢ rozprawy doktorskiej nastgpuje 5. Podsumowanie,
w ktorym kolejno omodwione sa rezultaty badan dla pigciu serii materialow porowatych
1 przedstawione ogdlne wnioski.

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze zostal zrealizowany bardzo obszerny program
badawczy. Pig¢ serii materialow porowatych zaprojektowanych i wytworzonych z réznych
materialow  wyjsciowych, roznymi metodami, poddanych roéznym modyfikacjom
z zastosowaniem roznych warunkow dalo tacznie 27 produktow finalnych. Wiasciwosci
kazdego z nich zostaly szczegétowo scharakteryzowane z uzyciem wielu réznych metod
badawczych. Roznice we wlasciwosciach teksturalnych badane byly 2z uzyciem

niskotemperaturowej adsorpcji azotu (probki serii M1-M5), analizy SAXS (M1, M2, M5)
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oraz mikroskopii elektronowej (M1-M3, M5). Struktura krystaliczna byla charakteryzowana
(M3, M4) na podstawie danych XRD i spektroskopii Ramana. Do scharakteryzowania
chemicznej budowy powierzchni wykorzystane zostaly techniki termiczne TG/DTG (M-
M4), takze z MS (M1, M2), DSC (M1, M2, M5), widma FTIR (M1, M3), technika XPS (M2,
M3). Zastosowane bylo takze miareczkowanie potencjometryczne (M2, M4, M5).
Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze wszystkie uzyte metody badawcze byly dobrze dobrane do
poszczegolnych otrzymanych materialow porowatych.
Okreslone zostaly wiasciwosci sorpeyjne wytworzonych i scharakteryzowanych preparatow
wzgledem roznych adsorbatow organicznych: nitrobenzenu, 4-nitrofenolu, fenolu — materiaty
M1 i M2, fenolu i bigkitu metylenowego - materialy M3, bigkitu metylenowego — materialy
M4. Dla materialow serii M5 analizowane byly natomiast procesy topnienia/krzepnigcia wody
skondensowanej w porach z wykorzystaniem pomiaréw DSC/DS.

Lektura rozprawy nasuwa kilka uwag.
Dlaczego w przypadku materialow serii M1 warto$¢ $redniej hydraulicznej $rednicy porow
dla adsorbentu DVB:TEVS = I:1 jest wyraznie wyzsza niz dla materiatéw 1:2 i 2:1 mimo,
ze wszystkie inne parametry struktury porowatej wykazuja wartosci systematycznie rosnace
wraz ze wzrostem udzialu TEVS w kopolimerze.
W wykazie uzywanych symboli (tab. 10, str. 55) napisane jest Dy, - hydrauliczny promien
porow, a w artykule D1 w tab. 2 ,,average hydraulic pore diameter” i tak samo w artykule D2
w tab. 1.
W punkceie 4.5.2. Charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna materialow M2 - w szeregu
probek weglowych wygrzewanych w rosngcych temperaturach (tab. 6) towarzyszacy temu
systematyczny wzrost powierzchni wlasciwych ulega zaburzeniu — dla kolejnych probek AC-
0X-480 i AC-OX-600 (tu blad, bo w artykule D2 jest to AC-OX-640) Sger to odpowiednio
7151714 m:;’g, a wartosci V,,; s3 jednakowe - 0,1 cnﬁfg.
W punkcie 4.5.3. Charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna materiatéow M3 mozna bylo
w tab. 7 dostawi¢ dwie kolumny: pHpzc (jak wtab.3 wartykule D3) i a,, (jak wtab. 4
w artykule D3). Ulatwitoby to dyskusje na temat adsorpcji blgkitu metylenowego.
W punkcie 4.5.4. Charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna materiatow M4 - w
kolejnych preparowanych materialach zawartos¢ ligniny systematycznie rosta od 71 do 91%.
Towarzyszylo temu zwigkszanie Sger (od 290 do 330 mzx’g) 1 Vi (od 118 do 131 cnf‘fg).
Wyjatkiem sa dwa materiaty STInd-2 i STInd-3 o zawartosci ligniny odpowiednio 76 i 81%,

dla ktorych wartosci Sggr zmieniaja kolejnos¢ (odpowiednio 3151313 mlf’g). W przypadku
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V. to sie nie dzieje (tabela 8 w p. 4.5.4 i tab. 2 w artykule D4).
Dla serii materialdéw M5 warto bylo w tabeli 9 (str. 46) doda¢ kolumng z objetosciami
mezoporéow. Daloby to mozliwos¢ przesledzenia zmian Vi 1 Vige towarzyszacych
wygrzewaniu utlenionego wegla mezoporowatego MC-OX w rosnacych temperaturach.
W tekscie pracy wystepuje tez pewna liczba usterek literowych. Np. na str. 201 21 blgdnie
podano Tabela 2 zamiast Tabelal.
Powyzsze uwagi nie wplywaja na catkowicie pozytywna oceng calosci rozprawy.
Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca spelnia catkowicie
wszelkie ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Autorka jasno okreslila
zagadnienia naukowe, ktore stanowily cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja
znacznie poszerzaja dotychczasowy stan wiedzy na temat preparatyki, badania wlasciwosci
i zastosowania modyfikowanych adsorbentéw do usuwania szkodliwych substancji
organicznych z wody. Zwracam si¢ wige do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie z wnioskiem o przyjgcie pracy oraz dopuszczenie

mgr Alicji Bosackiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Uzasadnienie wniosku o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr Alicji Bosackiej
nt. ..Badania proceséw adsorpcyjnych i przemian fazowych zachodzacych w porach
materiatow zréznicowanych strukturalnie i chemicznie™

Uwazam, ze ze wzgledu na podijgta tematyke, pomyslnie zrealizowany bardzo
obszerny, wielowatkowy program badawezy oraz jako$¢ i perspektywiczng przydatnosc
uzyskanych wynikow praca zastuguje na wyroznienie. Waznymi cechami rozprawy sa
zawarte w niej istotne elementy nowosci naukowej, jak i potencjalne aspekty aplikacyjne.

Na podkreslenie zastuguje dorobek publikacyjny Autorki- 6 artykulow (w tym 5
w wysoko punktowanych czasopismach D1-D3). Nalezy takze wspomnie¢ o 5 rozdzialach
w monografiach (w jednym przypadku w wydawnictwie zagranicznym). Na 5 konferencjach
migdzynarodowych przedstawila komunikaty, a na 8 postery. Na 7 konferencjach krajowych
przedstawila komunikaty, a na 10 postery. W wielu przypadkach mgr Alicja Bosacka byla
pierwsza ze wspolautorow. Do tego nalezy dodaé¢ 2-krotny udzial w szkolach letnich oraz dwa
ok. miesicczne staze naukowe (Vigo, Hiszpania i Kijow, Ukraina). Do innych efektow pracy
naukowej mozna zaliczy¢ projekty naukowe, stypendium, czionkostwo w kotach naukowych
i stowarzyszeniach oraz odbyte szkolenia i kursy. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze powyzszy
dorobek w wigkszosci zwiazany tematycznie z rozprawg doktorska jest duzy i wartosciowy

pod wzglegdem merytorycznym.

il
. '\;]\{ ”\-fu. s

-1of. dr hab. iz, Andrze] Swigtkowskt



