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pt. Otrzymywanie Efektywnych Adsorbentéw Weglowych z Organicznych
Materiatéw Odpadowych - Charakterystyka i Analiza Mozliwosci Ich
Wykorzystania

1. Uwagi wstepne

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Ziezio
powstata na Wydziale Chemii, Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem dr hab. Barbary
Charmas, prof. UMCS. Rozprawa ma forme klasycznej monografii z
autorskim opisem analizy literatury oraz syntetycznym opisem i analizg
otrzymanych wynikédw badanh. Praca liczy okoto 140 stron z czego 34
poswiecono czesci literaturowej zas pozostata czes¢ tekstu poswiecona
jest badaniom wtasnym autorki. W opracowaniu zamieszczono tez opis

dorobku naukowego doktorantki.
2. Ocena dorobku naukowego

Pani mgr Magdalena Ziezio jest wspoétautorka 7 publikacji naukowych z
listy MEIN (w tym 6 posiadajgcych impact factor) oraz 8 rozdziatéw w
polskojezycznych monografiach. Jest wspétautorkg 14 wystgpien ustnych
na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz az 32 prezentacji
posterowych. Brata tez udziat w szkotach letnich oraz odbyta 6-miesieczny
staz zagraniczny na Uniwersytecie w Granadzie. Sama praca doktorska
oparta jest na wynikach opublikowanych w 7 opracowaniach przy czym
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dwie publikacje zostaty opublikowane w czasopismach o zasiegu

miedzynarodowym tj. w Applied Nanoscience oraz Colloids and Surfaces A.
3. Tematyka rozprawy doktorskiej

Zasadniczym problemem naukowym ktéry podjeta sie rozwigza¢ Autorka
rozprawy byta analiza mozliwosci wykorzystania kilku typéw bioodpadéw
do otrzymywania wegli aktywnych o korzystnych cechach z punktu
widzenia oczyszczania wéd z zanieczyszczeh oraz jako nosnikéw
fotokatalizatorow. Cele te byty realizowane przez wybér réznych typdéw
prekursoréw roslinnych (state odpady kawowe, otreby pszenne oraz
szyszki Swierkowe), zastosowanie réznych Sciezek procesu pirolizy oraz
aktywacji, wykorzystanie dodatkowych czynnikéw fizycznych, czyli
promieniowania mikrofalowego do aktywacji materiatdw oraz gruntownej
charakterystyki fizykochemicznej, sorpcyjne;j oraz katalitycznej

otrzymanych materiatow.
4. Analiza czesci literaturowe;j

W czesci literaturowej pracy Autorka skupia sie na uzasadnieniu podjecia
przez nig badanh zwigzanych z ponownym wykorzystaniem niektérych
odpaddéw. Dlatego w pierwszych rozdziatach pracy omawia globalny
problem odpaddéw z podziatem na ich rézne typy oraz metodami
zrbwnowazonego gospodarowania odpadami. Szczegdélng uwage poswieca
biomasie roslinnej ktéra jako materiat bogaty w wegiel organiczny moze
bycC tatwo przetworzona w cenne materiaty w kilku stosunkowo prostych w
realizacji procesach. Bardziej szczegétowo omawiane sg wiec materiaty
weglowe i biowegle ktérym poswiecona jest znaczna ilos¢ tekstu. Autorka
omawia wiec procesy chemiczne stosowane w obrébce biomasy takie jak
karbonizacja, piroliza i aktywacja z zaznaczeniem jakiego typu produkty
mozna otrzymac stosujgc rézne warunki prowadzenia tych proceséw.
Szczegdétowo omawiane sg sposoby aktywacji gdyz ten aspekt preparatyki

bedzie miat istotne znaczenie w analizie i oméwieniu badan witasnych
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Autorki. W kolejnym rozdziale czesci literaturowej pracy Autorka
przedstawia mozliwosci praktycznego zastosowania materiatéw weglowych
w ochronie S$rodowiska. Omawia wiec wykorzystanie proceséw
adsorpcyjnych do usuwania zanieczyszczeh z wodd i Sciekédw oraz
wykorzystanie materiatdbw weglowych jako nosnikéw katalizatoréw
stuzacych do rozktadu réznego rodzaju zanieczyszczeh w Sciekach czy

wodach gruntowych.

Przyjety przez Autorke styl prezentacji czesci literaturowej oceniam
bardzo dobrze. Jest to klasyczna forma prezentacji w ktérej Autorka
przedstawia w syntetyczny sposdb dotychczasowy stan wiedzy w temacie
zblizonym do jej badah. Wymaga to sporo czasu i umiejetnosci krytycznej
analizy ogromnej ilosci danych dostepnych w literaturze. Moja drobna
uwaga krytyczna dotyczaca tej czesci rozprawy to dos¢ powierzchowne
potraktowanie czasteczek ktére beda odgrywaty wazng role w ocenie
otrzymanych materiatdw  jako adsorbentéw czy modelowych
niezanieczyszczeh. Mam tu na mysli btekit metylenowy oraz antybiotyk -
sulfametoksazol. Bytoby wskazane aby w pracy znalazty sie podstawowe
informacje o chemii tych czasteczek np: wzory strukturalne, tadunki
czastkowe w réznych pH, state pKa, log P, rozmiar czasteczek czy tez
blizsze informacje o innych znanych w literaturze metodach ich

neutralizacji.
5. Analiza czesci eksperymentalnej

Czes¢ badawcza pracy rozpoczyna sformutowanie celdw pracy. Sg to
badania stuzgce opracowaniu metodyki otrzymywania adsorbentéw
weglowych z materiatdbw roslinnych poprzez dobdér prekursora,
optymalizacje procesu pirolizy i aktywacji, wykorzystanie obrdébki
hydrotermalnej oraz promieniowania mikrofalowego. Kolejne cele to

charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych materiatdw oraz ocena ich
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jakosci jako adsorbenty i nosniki fotokatalizatoréw dla modelowych

zanieczyszczen.

W kolejnych rozdziatach pracy autorka opisuje wykorzystane
odczynniki oraz wszystkie stosowane Sciezki preparatyki z odpowiednimi
oznaczeniami prébek. W koAcu omawiane sg zastosowane metody
badawcze z krotkim oméwieniem ich podstaw teoretycznych oraz

informacji jakich one dostarczajg eksperymentatorowi.

Rozdziat 10 zawiera oméwienie uzyskanych wynikéw i ich dyskusje.

Do najciekawszych wnioskéw mozna zaliczy¢:

e wykazanie, ze struktura mikroskopowa kohcowego materiatu oraz
wiekszos¢ parametrow fizycznych bardzo zalezy od typu materiatu
roslinnego uzytego do jego wytworzenia

e wykazanie, ze sposbb pirolizy (ilos¢ etapdéw izotermicznych) silnie

wptywa na wtasciwosci materiatu

e wykazanie, ze aktywacja z uzyciem pary wodnej jest najbardziej
efektywna

e wykazanie, ze modyfikacja preparatyki polegajaca na obrdbce
hydrotermalnej potgczonej z zastosowaniem mikrofal jest
niekorzystna ze wzgledu na pogorszenie parametréw otrzymanych
materiatéw

e wykazanie, ze otrzymane materiaty sg zdolne do adsorpcyjnego
usuwania modelowego zanieczyszczenia z wody i stwierdzenie, ze
adsorpcja btekitu metylenowego wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury

e stwierdzenie, ze otrzymane materiaty moga by¢ wykorzystane do
preparatyki nanokompozytow wykazujacych aktywnos¢
fotokatalityczng w odniesieniu do antybiotyku - sulfametoksazolu.
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Powyzsze wnioski o scisle aplikacyjnym charakterze to tylko niewielka
czes¢ wnioskéw szczegoétowych uzyskanych w badaniach. Inne wnioski
dotyczg raczej samej fizykochemii badanych materiatéw i sa one istotne
bardziej z poznawczego niz aplikacyjnego punktu widzenia. Niemniej
jednak, dyskusja wynikéw badan przedstawionych w pracy Swiadczy o
bardzo dobrej znajomosci =zastosowanych technik badawczych i
umiejetnosci ich krytycznej analizy i syntezy. Oczywiscie w dyskusji
wynikéw znalazty sie réwniez sformutowania ktére wymagajg blizszego

wyjasnienia:

e Tabela 7 przestawia sktad elementarny wegli uzyskanych z
odpadéw kawowych po aktywacji kwasem fosforowym. Dziwi

mnie wiec dlaczego w sktadzie nie ma fosforu.

e spowolnienie kinetyki adsorpcji btekitu metylenowego jest
wyjasniane na stronie 104 m.in. jako "dziatanie sit odpychajgcych
pomiedzy czasteczkami". Czy wiadomo w jakim stanie protonacji
jest ta czgsteczka w badanych warunkach i czy rzeczywiscie sg w

formie zjonizowanej?

e zastosowane modele kinetyki pseudo-second-order prowadzg do
lepszego dopasowania krzywych kinetycznych niz modele
pseudo-first-order czy Elovicha. Czy wobec tego mozna
wyciggnac jakies wnioski dotyczace mechanizmu adsorpcji?

e analiza kinetyki adsorpcji jest zwykle przeprowadzana w ten
sposbb, ze najpierw Autorka stosuje wspomniane wyzej modele
typu "pseudo" a nastepnie przeprowadza analize przy uzyciu
modelu dyfuzji wewnatrz ziarnowej. Taka analiza powinna byc
prowadzona ze sSwiadomoscig tego, ze w kinetyce widzimy
zawsze tylko etap najwolniejszy. Zatem dobre dopasowanie
modelami "pseudo" mogtoby Swiadczy¢ o chemisorpcji jako

etapie najwolniejszym natomiast analiza modelu dyfuzyjnego
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automatycznie oznacza, ze etapem najwolniejszym jest dyfuzja w
porach. Zatem te zatozenia wzajemnie sie wykluczajg i te analizy

nie moga byc¢ stosowane tacznie.

* na stronie 108 pojawia sie stwierdzenie, ze na wyzszg wartos¢
adsorpcji w wyzszych temperaturach moze mie¢ wptyw szybsza
dyfuzja Ilub wieksza ruchliwos¢ czasteczek. Moim zdaniem
izoterma adsorpcji jest wielkosScig réwnowagowa zatem, zadne

procesy dynamicznie nie powinny mie¢ wptywu na jej wartosc.

e na stronie 110 pojawia sie stwierdzenie, ze jedno miejsce
adsorpcyjne moze zaadsorbowa¢ doktadnie jedng czasteczke
barwnika. Jednak do kinetyki adsorpcji lepiej stosuje sie model
pseudo-second-order. Wydaje mi sie, ze jest pewna niespdjnosc.

e wiekszos¢ rysunkdw w pracy jest mata, a w szczegdlnosci etykiety
na rysunkach sg wydrukowane bardzo matg czcionkg co
powoduje, ze w niektérych przypadkach s3 one prawie

nieczytelne.

Powyzsze uwagi krytyczne maja charakter wytgcznie dyskusji akademickiej
i nie wptywaja na pozytywna ocene catoksztattu pracy a w szczegdlnosci

wartosci uzyskanych wynikéw.
6. Podsumowanie

Rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Ziezio pod tytutem
,Otrzymywanie Efektywnych Adsorbentéw Weglowych z Organicznych
Materiatow Odpadowych - Charakterystyka i Analiza Mozliwosci Ich
Wykorzystania”, przygotowana pod kierunkiem dr hab. Barbary Charmas,
prof. UMCS stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego
jakim jest synteza i analiza nowoczesnych materiatdbw weglowych
uzyskanych z roslinnych materiatdw odpadowych i Swiadczy o duzej
wiedzy ogodlnej Autorki w dziedzinie nauk chemicznych i pokrewnych.
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Rozprawa potwierdza tez umiejetnos¢ analizy danych literaturowych oraz
samodzielnego prowadzenia badan naukowych przez Autorke. Wyczerpuje
to wymagania Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z p6ézn, zm.). Wnioskuje zatem o
dopuszczenie Pani mgr Magdaleny Ziezio do kolejnych etapéw

postepowania o0 nadanie stopnia doktora nauk chemicznych.
.
Fosoadls 1

prof. dr hab. Tomasz Panczyk
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