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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Zig¢zio
zatytulowane;j

,,Otrzymywanie efektywnych adsorbentow weglowych
z organicznych materialoéw odpadowych
— charakterystyka 1 analiza mozliwosci ich wykorzystania”

Rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Ziezio zostala zrealizowana w Instytucie Nauk
Chemicznych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod
kierunkiem dr hab. Barbary Charmas, prof. UMCS.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna, miesci si¢ w obszarze badan zwigzanych
z zagadnieniami ochrony $rodowiska naturalnego przed rdznego rodzaju niebezpiecznymi
odpadami oraz zanieczyszczeniami. Autorka podejmuje proby wykorzystania materialow
odpadowych powstajacych w przemysle drzewnym (szyszki sosny), rolniczym (otreby
pszenne) oraz w gospodarstwie domowym (fusy kawy) do otrzymywania wartosciowych
adsorbentow weglowych w perspektywie ich zastosowania w procesach oczyszczania wod
z rdéznego rodzaju zanieczyszczen, przy wykorzystaniu procesoéw  adsorpcyjnych
i fotokatalitycznych. W kregu Jej zainteresowan znalazly si¢ tez niekonwencjonalne metody
preparatyki adsorbentow i katalizatorow pozwalajace na wprowadzenie energii bezposrednio
do strefy reakcji w postaci fali elektromagnetycznej (mikrofale). Doktorantka wykorzystuje
energiec mikrofal jako alternatywne Zrodlo energii w procesach hydrotermalnych dla poprawy
wiasciwosci strukturalnych 1 powierzchniowych otrzymanych biowegli.

Jak wiadomo, szybki rozwdj cywilizacji jaki nastapit W ostatnich latach, zwlaszcza
w XX wieku, obok wielkich korzy$ci z tego wynikajacych spowodowal jednocze$nie
powstanie wiele trudnych probleméw o rozmiarach globalnych. Kluczowymi okazaly si¢
problemy oszczednos$ci energii, co przektada si¢ bezposrednio na aspekty ochrony srodowiska.
W tym kontekscie bardzo szybko pojawilo si¢ nowe podejscie do zagadnien ochrony

srodowiska, tzw. ,,zielona chemia”, ktorej zasady stanowia wytyczne do zmniejszenia zuzycia



surowcOw, energii, ograniczenia powstajacych odpadow 1 ogolnie rzecz biorgc zmniejszenia
kosztéw produkcji. Chodzi o to, aby wyeliminowaé procesy generujace szkodliwe dla
srodowiska substancje organiczne, a takze wptywaé na oszczedno$¢ odczynnikow i energii.
Biorac powyzsze pod uwage mozna zatem prace Pani Magdaleny Zig¢zio umie$ci¢ w obszarze

zagadnien zwigzanych z ,,zielong chemia”.

Pani mgr Magdalena Zigzio posiada do$¢ bogaty dorobek naukowy, jest wspotautorka
7 publikacji z listy MEN, z ktéorych 5 posiadajg IF oraz 8 rozdzialow w monografiach
polskojezycznych. Sumaryczna liczba punktow MEN = 635, a sumaryczny IF = 19,807.
Doktorantka jest tez wspotautorka 15 wystgpien ustnych na konferencjach krajowych
i zagranicznych oraz 37 prezentacji posterowych. Swiadczy to o duzym zaangazowaniu

Doktorantki w prace naukowg oraz rozpowszechniania wynikow swoich badan.

Przedtozona do oceny praca jest do$¢ obszerna, liczy 168 stron, wlaczajac w to strony
zawierajace wszystkie dodatkowe dane dotyczace wykazu stosowanych skrotéw i1 symboli,
spisu rysunkow, tabel, literatury oraz dorobku naukowego. Praca oparta jest na wynikach juz
opublikowanych w 7 publikacjach, z ktorych 2 sa o zasiegu $wiatowym, tj. Applied
Nanoscience oraz Colloids and Surfaces A.

Ukfad pracy jest w zasadzie klasyczny. Na wstepie znajduje si¢ ,,Wykaz skrotow
i symboli stosowanych w dysertacji” (3 strony), po czym ,Oznaczenia otrzymanych
materiatow” (1 strona). Dane te okazujg si¢ bardzo pomocne podczas czytania tego
opracowania.

Cze$¢ literaturowa obejmuje 27 stron i opiera si¢ na 196 odnos$nikach literaturowych.
We ,Wprowadzeniu” (3 strony) Autorka w skrocie uzasadnia celowos$¢ podjecia przez siebie
badan przyblizajac aktualne problemy zwigzane z wcigz rosngcym zanieczyszczeniem
srodowiska naturalnego begdace efektem rozwoju cywilizacyjnego oraz konsumpcyjnym stylem
zycia wspolczesnych spoteczenstw. Doktorantka skupia si¢ przede wszystkim na problemach
dotyczacych réznego rodzaju materiatow odpadowych, a takze zanieczyszczen wod
substancjami o rdznej naturze, w tym toksycznych, a w zwigzku z tym wykorzystaniem metod
adsorpcyjnych oraz katalitycznych w procesach ich oczyszczania. W tej czgéci dysertacji
Autorka w krotkim zarysie przedstawia — dotychczasowe proby utylizacji 1 recyklingu
materialow odpadowych, w tym wuzycia ich jako surowcoéw wtornych w przemysle

energetycznym, jako odnawialne zrodlo energii. Z uwagi na tematyke podejmowanych przez



siecbie badan Doktorantka w skrocie opisuje mozliwosci wykorzystania takich odpadow
w preparatyce materialdow weglowych.

Kolejny podrozdziat Czesci literaturowej Autorka poswieca ,,Globalnym problemom
odpadow” (7 stron) z podzialem ich na typy, tj, odpady rolnicze, z gospodarki lesnej,
przemystowe oraz komunalne, odpowiednio je charakteryzujac, zwracajac jednocze$nie uwage
na Kierunki ich zréwnowazonego gospodarowania. Wigcej miejsca Doktorantka poswieca
biomasie roslinnej, ktora jako surowiec tani oraz bogaty w wegiel organiczny moze byé
przetworzona w materialty o dobrych wilasciwosciach adsorpcyjnych, tzw. biowegle aktywne.
W dalszej czeSci tego rozdziatu zaprezentowane zostaly metody konwersji biomasy roslinnej
pod katem uzyskiwania r6znych cennych produktéw, takich jak biopaliwo, biogaz, energi¢
cieplng czy elektryczng. Jako zasadnicze metody konwersji biomasy wymienia tu toryfikacje,
pirolizg, hydrotermalng karbonizacj¢, zgazowanie, spalanie, fermentacj¢ beztlenowa oraz
kompostowanie.

Z uwagi na zasadniczy cel niniejszej rozprawy kolejny podrozdziat przedstawia
..Charakterystyke materiatow weglowych” (15 stron). W tej czg¢sci pracy znajdziemy ogolne
dane charakteryzujace wegiel pierwiastkowy, w tym jego budowe elektronowg oraz odmiany
alotropowe, a takze wybrane typy materialow weglowych. Ogélny podziat tych materiatow
zostal zaprezentowany na bardzo tadnym schemacie (Rys. 3). W dalszej czesci pracy Autorka
opisuje metody otrzymywania biowegli, w tym dobdér materiatu wyj$ciowego, zarowno pod
wzgledem sktadu chemicznego, dostepnosci, jak tez ceny, a nastgpnie etapy procesu
karbonizacji (pirolizy) oraz aktywacji. Aktywacja, jako istotny proces rozwijania struktury
porowatej w materiale weglowym zostata opisana bardziej szczegdtlowo z uwzglednieniem
aktywacji fizycznej z uzyciem czynnikow utleniajacych w postaci przegrzanej pary wodnej
oraz ditlenku wegla, a takze chemicznej poprzez zastosowanie odpowiednich kwasow, zasad
lub soli nieorganicznych jako substancji porotworczych. Wymienia tez aktywacje
fizykochemiczna, bedaca kombinacja obydwu tych metod. Z tych trzech metod najbardziej
proekologiczng jest aktywacja fizyczna.

W ostatnim podrozdziale czgsci literaturowej skrétowo przedstawiono ,,Zastosowanie
biowegli aktywnych w ochronie Srodowiska” (5 stron), ze szczegdlnym uwzglednieniem ich
roli w charakterze adsorbentow oraz jako nos$niki katalizatorow. Dlatego tez w tej czgéci pracy
bardzo krotko zostaly opisane procesy adsorpcyjne (adsorpcja fizyczna i chemiczna) oraz
czynniki determinujace ich efektywno$¢, takie jak pH roztworu, poczatkowe stezenie
adsorbatu, temperatura oraz ilo$¢ adsorbentu.

,,Cele pracy” (2 strony) Autorka precyzuje w siedmiu podpunktach, skupiajac si¢ na:



doborze odpowiednika prekursora do preparatyki aktywnych biowegli, optymalizacji procesu
pirolizy i aktywacji z dodatkowa modyfikacja hydrotermalng wspomagana energig mikrofal,
odpowiedniej charakterystyce strukturalnej i energetycznej otrzymanych biowegli, a takze
ocenie mozliwosci ich wykorzystania w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych do usuwania
zanieczyszczen z wod oraz $ciekow.

Cze$¢ eksperymentalna obejmuje 24 strony, w tym preparatyka wegli aktywnych (11
stron), stosowane metody badawcze (9 stron) i badania potencjalnych zastosowan otrzymanych
biowegli (4 strony). Na poczatku rozdziatu Doktorantka wymienia stosowane w preparatyce
odczynniki oraz materialy odpadowe uzyte w charakterze prekursoréw weglowych. Sg to:
odpady kawowe, otreby pszenne oraz szyszki swierkowe. Dla kazdego z uzytych prekursorow
stosuje inng S$ciezke preparatyki. Dotyczy to zardwno odpowiedniego programu
temperaturowego w optymalizacji procesu pirolizy, rodzaju aktywatora, jak i typu uzytego

reaktora. Biowegle na bazie odpadow z kawy zostaly otrzymane w procesie aktywacji

chemicznej za pomocg kwasu ortofosforowego, z nastepujacag po tym karbonizacjg w reaktorze
fluidalnym w atmosferze azotu (za wyjatkiem jednej probki z CO,). Adsorbenty na bazie otrgb

pszennych preparowano przy uzyciu aktywacji fizycznej w reaktorze fluidalnym z uzyciem CO;

jako substancji utleniajgcej z dodatkowa aktywacja hydrotermalng w wysokocisnieniowym

reaktorze mikrofalowym. Biowegle z szyszek swierkowych otrzymano przy uzyciu aktywacji

fizycznej w reaktorze fluidalnym z uzyciem CO, jako czynnika utleniajgcego oraz, w dwdch
przypadkach, dodatkowo stosujac przegrzang par¢ wodng. RoOwniez tutaj cze$¢ probek
aktywowano hydrotermalnie w wysokocisnieniowym reaktorze mikrofalowym. Wybrane
probki biowegli otrzymane z szyszek swierkowych postuzyly do preparatyki fotokatalizatorow
poprzez impregnacj¢ materiatu weglowego czastkami BiVO,4 z suspensji wodnej lub poprzez
syntez¢ tego katalizatora metodg hydrotermalng w autoklawie klasycznym w obecnosci probki
bioweggla w uktadzie.

Do scharakteryzowania wiasciwosci strukturalnych i powierzchniowych otrzymanych
materialow Autorka zastosowala szeroka gam¢ metod badawczych - klasycznych
i instrumentalnych. | tak:

- do okreslenia parametrow struktury porowatej (Sger, Smicro, Smezo, Smacros Vpy Vimicror Vimezo,
Viotal, Vmacro) Otrzymanych materialdow wykorzystano metode niskotemperaturowej (77 K)
adsorpcji/desorpcji azotu. Catkowita objgtos¢ poroOw Viea Mierzono metoda wysycania
ciecza zwilzajaca (metanol). Strukturg¢ porowatg okreslano rowniez metoda krioporometrii

DSC, polegajaca na zjawisku obniZzania temperatury zamarzania cieczy w wyniku jej



uwiezienia w porach badanych materialdow. Im rozmiar poru jest mniejszy tym temperatura
zamarzania jest nizsza.

- strukture, sklad i morfologie powierzchni okreslano stosujac metody XRD, spektroskopig
Ramana, XPS, SEM/EDX, analiz¢ elmentarng CHNS i termograwimetri¢ TGA

- oceng heterogeniczno$ci powierzchni biowegli badano z zaleznosci termodesorpcji wody
z poréw adsorbentu w funkcji temperatury w warunkach quasi-izotermicznych, QTG=f(T).
Z uzyskanych danych wyliczano wodg stabo- i silnie-zwigzang z powierzchnig

- chemi¢ powierzchni okre$lano metoda spektroskopii UV-vis, a obecno$¢ rdéznego typu
powierzchniowych grup tlenowych (kwasowych i zasadowych) oraz pHp.c punktu zerowego

tadunku okres$lano metoda miareczkowania potencjometrycznego (metoda Boehma).

Wszystkie te metody zostaly przez Doktorantke krotko opisane. Badania za pomoca
spektroskopii UV-Vis, XPS oraz mikroskopii elektronowej SEM/EDX Autorka przeprowadzita
w Centrum Instrumentacji Naukowej (Centro de Instrumentacion Cientifica) na Uniwersytecie
w Granadzie (Hiszpania) podczas swojego 6-miesi¢cznego stazu naukowego.

Badania potencjalnych zastosowan otrzymanych biowegli z odpadow kawowych oraz
otrgb pszennych Doktorantka przeprowadzita poprzez adsorpcje bigkitu metylowego (BM)
z roztworow wodnych jako barwnika modelowego. Na podstawie uzyskanych danych
adsorpcyjnych oszacowano Kkinetyke oraz mechanizm procesu. Analize kinetyki adsorpcji
opisano przy zastosowaniu roéznych modeli kinetycznych pseudo-pierwszego i pseudo-
drugiego rzedu, modelu Elovicha oraz dyfuzji wewnatrzczastkowej zaproponowanej przez
Webera i Morisa. Do opisu mechanizmu adsorpcji wykorzystano modele Langmuira,
Freundlicha oraz Radke-Prausnitza.

Potencjalne zastosowania fotokatalizator6w w usuwaniu substancji biologicznie
aktywnych z roztworow wodnych przeprowadzono przy uzyciu probek biowegla z szyszek
sosnowych. W charakterze modelowego antybiotyku bakteriostatycznego zanieczyszczajacego
wode uzyto sulfametoksazol. Dla tych uktadow okreslono kinetyke oraz mechanizm adsorpcji
przy zastosowaniu wcze$niej wspomnianych modeli teoretycznych, a takze oszacowano
aktywnos¢ fotokatalityczng w degradacji sulfametoksazolu w zakresie $wiatta widzialnego.

Najobszerniejsza czeScia niniejszej dysertacji (76 stron) jest rozdzial 10 gdzie
zaprezentowano otrzymane wyniki i ich dyskusje. Dla klarownosci dyskusji wyniki
dotyczace poszczegdlnych probek biowegli, otrzymanych na bazie réznych prekursorow
weglowych zostaly omdwione w oddzielnych podrozdziatach. Uzyskane wyniki Autorka

przedstawita w 28 tabelach, na 47 rysunkach, w tym Kkilku schematach oraz zdjg¢ciach
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wykonanych metoda skaningowej mikroskopii elektronowej SEM. Dyskusja wynikoéw 1 ich
interpretacja jest bardzo bogata i wnikliwa. W rozdziale 11 znajdziemy odpowiednio

sprecyzowane wnioski wynikajace z przeprowadzonej analizy uzyskanych wynikow.

Do najwazniejszych wnioskow o charakterze aplikacyjnym mozna zaliczy¢:

e wszystkie rodzaje bioodpadow wybrane do badan sg odpowiednimi prekursorami do
preparatyki biowegli aktywnych.

e wprowadzenie dodatkowych procesow izotermicznych w procesie pirolizy wplywa
korzystnie na rozwinigcie struktury porowatej w otrzymanym bioweglu, o jest istotne
z punktu widzenia zastosowan adsorpcyjnych.

e W przypadku aktywacji chemicznej kwasem fosforowym wyzszy stopien impregnacji oraz
wprowadzenie dodatkowego czynnika utleniajacego w postaci CO, wptywa korzystnie na
rozwo6j porowatosci w otrzymanym produkcie nawet o okoto 50% w stosunku do probki
otrzymanej w atmosferze obojetnej (N2).

e najbardziej efektywnym procesem jest aktywacja fizyczna w przegranych parach wody,
a znamienne jest to, ze otrzymujemy adsorbenty gldwnie mikro/mezoporowate

e dodatkowa modyfikacja hydrotermalna w wysokoci$nieniowym reaktorze mikrofalowym
powoduje dalszy wzrost powierzchni wiasciwej, jak 1 objetosci porow, €O jest szczegdlnie
zauwazalne w przypadku probek biowegli z szyszek $wierkowych. Bardzo istotny jest
tutaj rozwdj mezoporow.

e 7z wynikow badan na przyktadzie barwnika modelowego jakim jest biekit metylenowy
mozna uznaé, ze otrzymane biowggle mogg by¢ skutecznymi adsorbentami usuwania
zanieczyszczen organicznych z wody i $ciekow.

e otrzymane nanokompozyty okazaty si¢ skutecznymi fotokatalizatorami w odniesieniu do
sulfametoksazolu, a wigc wydaja si¢ by¢ perspektywicznymi materiatami do zastosowan

w oczyszczaniu wod 1 §ciekoOw z substancji biologicznie aktywnych.

Mozna zatem powiedzie¢, ze zasadnicze cele, ktére Pani Mgr Magdalena Zigzio sobie
postawita zostaly zrealizowane. Jednakze, pozornie mogloby si¢ wydawacé dziwne, ze dla
trzech réznych materialow wyjSciowych Doktorantka zastosowala rézne procedury
karbonizacji i aktywacji, fizyczna lub chemiczna, z udziatem mikrofal lub nie. Ponadto, nie na
wszystkich rodzajach probek badano te same substancje modelowe dla oszacowania ich
potencjalnych zdolno$ci w usuwaniu zanieczyszczen z wod. Na przyklad, procesy
fotokatalitycznego rozkladu antybiotyku (sulfametoksazolu) zbadano tylko na weglach

6



z szyszek §wierkowych. Na pozostatych dwoch rodzajach prébek uzyto biekitu metylenowego.
Uwazam, ze takie podejScie do badan pozwolilo na pokazanie olbrzymiej gamy parametrow,
ktore mozemy zmienia¢ na etapie preparatyki dla uzyskania adsorbentéw o zadanych
wlasciwosciach. Natomiast, decydujgc si¢ na trzy odmienne probki biomasy roslinnej mozna
bylo poszerzy¢ wachlarz mozliwych surowcow odpadowych jako potencjalnych prekursorow
w preparatyce biowegli aktywnych. Sadze, ze bylo to madre posunigcie.

Rowniez dobrym posunigciem bylo zastosowanie wysokocisnieniowego reaktora
mikrofalowego dla dodatkowej aktywacji hydrotermalnej otrzymanych biowegli. Procesy
prowadzone w takich warunkach zachodza w duzo krétszym czasie (okoto 1 godziny), anizeli
w klasycznym reaktorze fluidalnym (kilka godzin). Niektore zrodia podaja, ze pod wplywem
promieniowania mikrofalowego wegiel moze sie nagrzewaé¢ nawet do temperatury 900°C lub
wyzej. Wysoka temperatura i utleniajace wiasciwosci przegrzanej pary wodnej stwarzaja
doskonate warunki do zgazowania weggla amorficznego obecnego w probce 1 w ten sposéb
wykreowania nowych porow. Uwazam tez, ze wybor BiVO, jako fotokatalizatora w reakcjach
rozkladu substancji organicznych pod wptywem $wiatta widzialnego jest dobrym posunigeciem.
Ma to duze znaczenie w procesie oczyszczaniu wod z substancji szkodliwych w warunkach
srodowiska naturalnego.

Podczas redagowania tej dysertacji Autorka nie unikneta jednak pewnych pomylek lub

sformutowan. Oto niektére z nich:

- W dyskusji dotyczacej struktury porowatej badanych materiatow Autorka uzywa stowa

,wielko$¢ porow” — wedhug mnie raczej odpowiednim okresleniem jest ,,;ozmiar porow”

Strona 13, 1 linijka - jest napisane - ,procesy Kkatalityczne umozliwiaja catkowita
mineralizacj¢ zwigzkow chemicznych, po drugie moga by¢ prowadzone

w temperaturze otoczenia i w warunkach normalnego ci$nienia” — powinno by¢

raczej ,,ci$nienia normalnego”

Strona 25, Tabela 1 — trzeci zakres temperatur dla procesow karbonizacji, tj. 250-300°C
zawiera si¢ w zakresie pierwszym, tj. 170-300°C. Chyba nalezaloby je rozdzielié.

Strona 48, w rozdziale 8.2.2 - Synteza hydrotermalna fotokatalizatora na powierzchni biowggla
z szyszek $wierkowych - jest napisane — ,,Do zawiesiny zawierajacej wanadan
bizmutu dodano biowegiel aktywny” — uwazam, ze do autoklawu wprowadzono
substraty dla syntezy katalizatora plus wegiel, a nie gotowe nanoczastki BiVO,

Strona 61 — 2-gi akapit, 3 linijka — jest napisane: Stosunek masy katalizatora do objetosci

roztworu wynosit 1:1 — jak to mozliwe?



Strona 66, Tabela 8 — Blednie sg obliczone objetosci makroporow Vmacro Z danych Vietal 0Oraz

objetosci pordw sorpcyjnych Vp.

Znaczna cz¢s¢ rysunkow jest zbyt mata, a szczegolnie opisy osi 1 nazwy probek, co bardzo

utrudnia analiz¢ przedstawionych tam wykresow. Nie wplywa to znaczaco na prace jako cato$c.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny praca doktorska Pani mgr
Magdaleny Ziezio pod tytulem ,,Otrzymywanie efektywnych adsorbentow wegglowych z
organicznych materialdbw odpadowych — charakterystyka i analiza mozliwosci ich
wykorzystania” spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim, okre§lone zgodnie z Ustawa
z dnia 20 lipca 2018. Prawo o szkolnictwie wyzszymi i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z
pozniejszymi zmianami) i wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego o nadanie stopnia doktora nauk chemicznych.

Jednoczes$nie, biorac pod uwage duza aktywnos¢ naukowa, umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia badan oraz analizy 1 interpretacji otrzymanych wynikow wnioskuj¢ do Wysokiej
Rady Instytutu Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii UMCS o wyréznienie przedstawionej mi

do oceny pracy.
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