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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Polskiej-Adach
zatytulowane;j

wZastosowanie sorbentow roznego typu w procesie usuwania barwnikow kwasowych,
reaktywnych i bezposrednich 7 roztworow wodnych i sciekow”
opracowana na zlecenie Dyrektora Instytutu Nauk Chemicznych Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
(pismo L. dz. 1005/WCHIC/2023 z dnia 11.07.2023 r.)

Rozprawa doktorska mgr Eweliny Polskiej-Adach zostata zrealizowana w Katedrze Chemii
Nieorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii  Curie-Sktodowskiej w  Lublinie,
pod kierunkiem dr hab. Moniki Wawrzkiewicz, prof. UMCS, uznanej specjalistki w zakresie technik
adsorpcyjnych 1 metod separacji zwigzkéw nieorganicznych oraz organicznych z modelowych
1 rzeczywistych roztworoéw Sciekdw.

Oceniajac przedtozong prace doktorska pod uwage brano nastepujace kryteria: oryginalnosé
1 nowatorski charakter badan, trafno$¢ wyboru problemu badawczego, metodologi¢ badan, dobor
wykorzystanych technik, jak rowniez poprawno$¢ interpretacji uzyskanych wynikow oraz dyskusji
skorelowanej z aktualnym stanem wiedzy. Istotny, aczkolwiek dodatkowy aspekt oceny stanowity
osiggniecia naukowe Pani mgr Eweliny Polskiej-Adach.

Tematyka rozprawy, w ogdlnym zarysie, dotyczy analizy zdolnosci sorpcyjnych wybranych
wymieniaczy jonowych, o zroznicowanej naturze grup funkcyjnych, w kierunku usuwania
barwnikéw organicznych z modelowych roztworéw wodnych.

Nieustajacy, dynamiczny rozwdj przemyslowy oraz postgp cywilizacyjny zwigzane
sa z rosngcg koncentracjg zanieczyszczen wplywajacych na degradacje $rodowiska naturalnego.
Wisrdd szerokiej gamy substancji szkodliwych emitowanych do $rodowiska, na szczeg6lng uwage
zastuguja jony metali, fenol i jego pochodne, farmaceutyki czy barwniki organiczne. Toksyczne
dziatanie tych substancji determinowane jest przede wszystkim ich budowa oraz stezeniem,
a akumulacja w $rodowisku moze powodowac dlugotrwate, nieodwracalne zmiany w ekosystemie
oraz stwarza¢ realne niebezpieczenstwo dla organizméw zywych. Wsrod szerokiej gamy metod
stosowanych do eliminacji zanieczyszczen $rodowiskowych wymieni¢ nalezy metody fizyczne
(koagulacje 1 flokulacje¢, filtracje membranowa, techniki membranowe, wymiang jonowa
oraz adsorpcje), chemiczne (neutralizacj¢/zobojetnienie, metody stragceniowe oraz procesy utleniania
i redukcji, w tym procesy fotokatalityczne) oraz biologiczne, w ktorych do rozktadu zanieczyszczen
wykorzystywane s3 mikroorganizmy. Kazda z wymienionych grup metod ma swoje zalety i wady,
a ich skutecznos$¢ determinowana jest wieloma czynnikami (m.in. rodzajem, stezeniem i budowa
substancji usuwanej czy warunkami procesu oczyszczania), ktore predysponuja lub eliminujg
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je z uzycia w eliminacji konkretnej grupy zanieczyszczen. Stad aby uzyska¢ zadowalajace efekty
bardzo czgsto taczy si¢ ze sobg rézne techniki w jeden komplementarny uklad. Zasadnos¢
prowadzenia prac nad poszukiwaniem skutecznych, przyjaznych srodowisku i ekonomicznych metod
unieszkodliwiania szerokiej gamy substancji wynika bezposrednio z dazenia do opracowania
kompleksowego rozwigzania sprzyjajacego ich usuwaniu, a co wazniejsze — zapewniajacego odzysk
wody i surowcoéw wykorzystywanych w procesach technologicznych. Pomimo, ze do dnia
dzisiejszego zaproponowano i opublikowano wiele rozwigzan w tym zakresie, wcigz dazy
si¢ do ich udoskonalania i propozycji nowych, jako ze odgrywaja one kluczowa rolg W rozwoju
technik separacji i metod oczyszczania srodowiska naturalnego. W tym miejscu nalezy wspomnieé
0 metodach adsorpcyjnych realizowanych z wykorzystaniem m.in. wymieniaczy jonowych,
ktore pozwalajg na separacje oraz zat¢zenie zanieczyszczen, a co kluczowe — umozliwiajg stworzenie
zamknigtego obiegu wody w procesie technologicznym. Proces adsorpcji cechuje prostota i znaczna
skutecznos¢, ktora w wigkszosci determinowana jest rodzajem adsorbentu oraz jego parametrami
fizykochemicznymi, w tym przede wszystkim naturg grup funkcyjnych. Zaleta tej metody
jest z pewnos$cig szeroka gama materiatow, ktore mozna wykorzysta¢, a to otwiera mozliwosci
projektowania procesu oczyszczania roztworOw zawierajacych rdzne zanieczyszczenia. Wyzwaniem
w obszarze badan nad adsorpcyjnymi metodami oczyszczania $ciekow jest jednak zdefiniowanie
oddziatywan na granicy faz adsorbent/adsorbat, czyli posrednio mechanizmu adsorpcji,
ktore sg kluczowe w projektowaniu wydajnych uktadow stuzacych eliminacji zanieczyszczen i moga
utatwi¢ ich implementacj¢ w skali przemystowe;.

W ramach prowadzonych badan, Doktorantka podj¢ta si¢ rozwigzania oryginalnego problemu
naukowego jakim jest znalezienie korelacji pomigdzy sktadem matrycy, rodzajem grup funkcyjnych
oraz strukturg szkieletu wybranych wymieniaczy jonowych, a ich zdolno$cig do sorpcji barwnikéw
organicznych z roztworé6w modelowych, w uktadzie statycznym i dynamicznym. Uwazam ten nurt
badan za bardzo aktualny 1 istotny z naukowego, a co wazniejsze, z praktycznego punktu widzenia.
Zaprezentowane w rozprawie zagadnienia dotycza ponadto rozwazan nad wplywem obecnosci
substancji dodatkowych, czgsto spotykanych w $ciekach rzeczywistych, na zmiang pojemnosci
sorpcyjnej wymieniaczy, a takze skoncentrowane sg na testach oczyszczania realizowanych
w uktadzie dynamicznym (kolumnowym). Ten aspekt zrealizowanych badan ma istotny potencjat
aplikacyjny w technologii oczyszczania $ciekow 1 nalezy go uzna¢ za utylitarny.

Podjecie problemu poszukiwania nowych, skutecznych, tanich i przyjaznych srodowisku metod
oczyszczania ukladow wodnych =z =zanieczyszczen jest niezwykle istotne, a badania
nad ich udoskonalaniem sg wysoce uzasadnione, zwlaszcza biorac pod uwage dynamicznie
postepujaca degradacj¢ srodowiska naturalnego. Zaproponowane przez Doktorantke rozwigzanie
w zakresie usuwania barwnikow organicznych metoda adsorpcyjng, zakladajace wykorzystanie
do tego celu wymieniaczy jonowych o zréznicowanej charakterystyce powierzchniowej
i wykazywanych wilasciwosciach ma interdyscyplinarny charakter — obejmuje zagadnienia nauki
o materiatach, chemii powierzchni, zjawisk adsorpcyjnych, technik separacji czy aspektow ochrony
srodowiska oraz wnosi istotny element nowosci naukowej. Dodatkowo, wpisuje si¢ w koncepcje
zrownowazonego rozwoju spoteczno-gospodarczego polegajaca na poszukiwaniu tanich, wydajnych
i przyjaznych srodowisku metod minimalizacji ilosci wytwarzanych zanieczyszczen, kontrolowanym
zuzyciu wody i odzysku surowcow z procesow technologicznych. Ocena wptywu rodzaju barwnika
organicznego, sktadu matrycy, rodzaju grup funkcyjnych, struktury szkieletu wybranych
wymieniaczy jonowych, a takze zdefiniowanie mechanizmu oddzialywania na granicy
faz adsorbent/adsorbat, wsparta opisem matematycznym zjawiska adsorpcji, w zdecydowany sposob
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moze przelozy¢ si¢ na zwigkszone spektrum metod projektowania systemow oczyszczania $ciekow,
a takze mozliwosci ich implementacji na skale przemystowa. Z kolei uzyskane zaleznosci
eksperymentalne mogg by¢ platforma do tworzenia alternatywnych, innowacyjnych i przyjaznych
srodowisku rozwigzan dedykowanych ochronie srodowiska naturalnego.

Oceniana rozprawa doktorska zostala przygotowana w jezyku polskim i przedstawiona
na 232 stronach maszynopisu. Uktad dysertacji jest klasyczny. Pierwszy element pracy stanowig
Spis tresci, Wstep i Cel pracy oraz Dorobek naukowy Pani mgr Eweliny Polskiej-Adach.

Zaprezentowany cel badan uwazam za dobrze zdefiniowany. Nadrzednym celem rozprawy
doktorskiej byta analiza zdolnosci sorpcyjnych wymieniaczy jonowych o zréznicowanej naturze grup
funkcyjnych, skladzie matrycy oraz strukturze szkieletu, w kierunku usuwania barwnikow
organicznych (czerwieni kwasowej 18 — C.I. Acid Red 18, Zotcieni bezposredniej 50 — C.I. Direct
Yellow 50 1 biekitu reaktywnego 21 — C.I. Reactive Blue 21) w uktadzie statycznym i dynamicznym,
rowniez w obecnosci substancji dodatkowych. Kluczowym aspektem byl matematyczny
opis zjawiska adsorpcji ulatwiajacy interpretacj¢ oraz wyjasnienie natury oddziatywan na granicy
faz adsorbent/adsorbat, a tym samym okreslenie najkorzystniejszych warunkow realizacji procesu
oczyszczania, ktore w istotny sposob moga determinowac jego wykorzystanie w skali przemystowe;.
Doktorantka wyznaczyta nastepujace, szczegdtowe cele badawcze, do zrealizowania ktorych
zastosowatla niezbedne metody i techniki badawcze:

» przeprowadzenie serii testéw adsorpcji w kierunku ustalenia najkorzystniejszych warunkow
(stezenia poczatkowego barwnika w uktadzie, czasu kontaktu faz, pH oraz rodzaju i stezenia
substancji dodatkowych) usuwania wybranych barwnikow z roztworé6w wodnych;

» okre$lenie aspektow kinetycznych i rownowagowych analizowanego procesu adsorpcji (modele
kinetyki pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu, model dyfuzji miedzyczasteczkowej,
modeli izoterm Freundlicha, Langmuira i Temkina);

» zdefiniowanie pojemnosci sorpcyjnej wybranych adsorbentow;

» oceng mozliwosci regeneracji i wielokrotnego wykorzystania sorbentow;

» zdefiniowanie mechanizmow oddziatywan na granicy faz adsorbent/adsorbat;

» przeprowadzenie testow adsorpcji barwnikéw w uktadzie kolumnowym;

» przeprowadzenie testow weryfikacyjnych wytypowanego wymieniacza w oczyszczaniu Sciekow
modelowych zawierajacych barwniki organiczne.

Analizujac zaprezentowany, szczegotowy cel oraz zakres zrealizowanych badan, a takze
przedstawione w rozprawie rezultaty, spodziewalbym sie¢ postawienia Kilku hipotez badawczych,
na ktore odpowiedzig powinny by¢ uzyskane zaleznosci eksperymentalne. Tymczasem, Doktorantka
postawita jedng, do$¢ ogodlna hipotezg, ze komercyjne wymieniacze jonowe mozna uznad
za potencjalne i wydajne adsorbenty do usuwania barwnikow ze $ciekow przemystowych.

Kolejno Doktorantka zamiescita Czesé literaturowg, ktora liczy 53 strony i bardzo dobrze
wprowadza czytajagcego w tematyke prezentowanych zagadnien badawczych. W sposob zwigzly
i przejrzysty Autorka prezentuje informacje podstawowe o barwnikach organicznych,
ich toksycznosci 1 rodzajach $ciekow je zawierajacych. Nastepnie przedstawione sg zagadnienia
dotyczace metod usuwania barwnikow ze szczegdlnym uwzglednieniem technik adsorpcyjnych,
bedacych glownym obiektem zainteresowan Doktorantki. Kluczowym z punktu widzenia tematyki
rozprawy doktorskiej jest rozdziat 3.6, bedacy przegladem literatury w zakresie trendow badawczych
dotyczacych sposobdéw usuwania barwnikow z roztwordw wodnych z wykorzystaniem réznego typu
sorbentow (wegli aktywnych, materiatow niskokosztowych, biosorbentdow czy mineraléw).
Ten fragment rozprawy dowodzi dokladnej analizy zagadnienia oraz potwierdza S$wietne
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przygotowanie Doktorantki do realizacji zagadnien badawczych bedacych przedmiotem oceniane;j
dysertacji. Ponadto, zaprezentowany cel badan oraz wprowadzenie teoretyczne jednoznacznie
wskazuja niezagospodarowane obszary badawcze, ktore byly inspiracja i pozwolity Doktorantce
zdefiniowa¢ szczegdtowe cele naukowe prowadzonych badan.

Czes¢ doswiadczalng rozprawy rozpoczyna rozdzial ,,Materialy i metody” obejmujacy opis
wykorzystanych materiatow i odczynnikdéw, wykaz stosowanej aparatury, przeglad stosowanych
metod badawczych i procedur pomiarowych.

Prace eksperymentalne oraz ich rezultaty Autorka prezentuje w Rozdziale 5 ,,Omowienie
wynikow”, ktory zobrazowano na 118 stronach maszynopisu, uwzgledniajac wykresy oraz tabele.
Cato$¢ pracy wiencza: Podsumowanie, Literatura (obejmujaca 327 aktualnych pozycji
publikacyjnych i monograficznych, z ktorych wigkszo$¢ to doniesienia z ostatnich 10 lat),
Streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz Wykaz skrétow.

Omowienie uzyskanych zaleznosci eksperymentalnych poprzedzone opisem metodyki
oraz zdefiniowanym celem badan, dobrze wprowadza czytajacego w zagadnienia bedace
przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej. Autorka opisata kolejne etapy prac badawczych
uwzgledniajagce m.in. metodyke badan réwnowagowych 1 kinetycznych, przebieg oceny wplywu
obecnosci substancji dodatkowych na skuteczno$¢ sorpcji barwnikéw metoda statyczng, przebieg
badan nad wplywem pH czy analizg desorpcji barwnikéw, a takze opis procesu adsorpcji w uktadzie
kolumnowym. Na uwage =zasluguje bardzo obszerny =zakres prac eksperymentalnych,
ktore z pewnos$cig wymagat sporo czasu 1 zaangazowania Doktorantki. Biorgc powyzsze pod uwagg,
nalezy doceni¢ sposob opisu wynikow, pomimo, ze zaprezentowanie tak ogromnej ilosci uzyskanych
zaleznosci nie byto wcale fatwym zadaniem. Miejscami, stosowanie licznych skrotéw oraz ,,hastowe”
podsumowania poszczegdlnych etapow badan utrudniaty lekture pracy i1 wymuszaty ponowne
czytanie niektorych fragmentow.

W pierwszym etapie badan Doktorantka podj¢ta sie wyznaczenia izoterm adsorpcji czyli analizy
aspektu rownowagowego procesu adsorpcji, dzieki czemu mozliwym byto okreslenie pojemnosci
sorpcyjnej zastosowanych wymieniaczy jonowych. Autorka wykorzystala do tego celu sorbenty
roznigce si¢ migdzy sobg skltadem matrycy (poliakrylowe, polistyrenowe, fenolowo-
formaldehydowa), strukturg szkieletu (zelowa, makroporowata) oraz rodzajem i obecnoscig
lub brakiem grup funkcyjnych. Zaprezentowane zaleznosci obejmowaty testy adsorpcji trzech
barwnikow: zo6lcieni bezposredniej 50, czerwieni kwasowej 18 oraz biekitu reaktywnego 21. W toku
przeprowadzonych obliczen dowiedziono najlepszego dopasowanie danych eksperymentalnych
do modelu Langmuira w przypadku adsorbentéw posiadajacych grupy funkcyjne o charakterze stabo,
$rednio lub mocno zasadowym oraz korzystnej adsorpcji barwnikow na uzytych sorbentach. Z kolei
w przypadku sorbentow pozbawionych grup funkcyjnych najbardziej odpowiednim modelem
do opisu stanu rownowagi adsorpcyjnej byt model Freundlicha. Doktorantka wnioskuje ponadto,
ze sorbenty pozbawione grup funkcyjnych charakteryzujg si¢ znacznie mniejsza pojemnoscig
sorpcyjng w poréwnaniu do sorbentéw z grupami funkcyjnymi, co dowodzi, ze obecnos$¢ grup
funkcyjnych, ich zasadowo$¢ a takze struktura materiatu oraz rodzaj i budowa barwnika (wielkos¢
i struktura, liczby chromoforow i auksochroméw) wplywaja na powinowactwo wymieniaczy
jonowych do barwnikow.

Kolejno Doktorantka prezentuje rozwazania nad analiza stanu rdéwnowagi adsorpcyjne;j,
w celu ustalenia optymalnych warunkow procesu, umozliwiajacych uzyskanie wysokiej wydajnosci
adsorpcji. Badania te uwzglednialy ocene szybkosci ustalania si¢ rownowagi czyli aspekty
kinetyczne. Interpretujac wyniki badan Autorka wskazuje, ze warto$¢ q: (ilos¢ zaadsorbowanego
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barwnika w jednostce czasu) wzrasta wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego barwnika oraz czasu
kontaktu adsorbatu z adsorbentem. Co istotne, czas kontaktu potrzebny do osiggnigcia stanu
réwnowagi wzrasta wraz ze wzrostem st¢zenia poczatkowego barwnika i jest krotszy w przypadku
zastosowania jonitow posiadajacych grupy funkcyjne. Ponadto, w wyzej wymienionych przypadkach
zasadowos$¢ grup funkcyjnych anionitéw nie miata znaczacego wplywu na osiagnigcie stanu
rownowagi. Na kinetyke procesu sorpcji istotny wplyw miata rowniez budowa i rozmiar czgsteczki
barwnika, a takze rodzaj szkieletu jonitu — proces sorpcji zachodzit efektywniej, a stan rOwnowagi
ustalat si¢ szybciej w przypadku jonitdw poliakrylowych lub fenolowo-formaldehydowych, ktérych
szkielet cechuje si¢ wigksza hydrofilowoscia i elastyczno$cia, co sprzyja mozliwosciom tworzenia
wigzan wodorowych i oddziatywaniom typu van der Waalsa pomiedzy adsorbentem a barwnikiem.
Wykorzystujac modele pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu oraz model dyfuzji
miedzyczasteczkowej Doktorantka podjeta probe opisu matematycznego prowadzonego procesu
adsorpcji. Analiza przeprowadzonych obliczen dowiodta, ze dla wigkszosci testowanych uktadow
adsorpcyjnych najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych uzyskano do modelu pseudo-
drugiego rzedu — §wiadcza o tym nie tylko wysokie wartosci wspotczynnika R2, ale rowniez wartosci
Je.exp, ktore sg zblizone do tych wyliczonych z rownania modelu (Qe). Z kolei obliczone state szybkosci
ko maleja dla wszystkich badanych sorbentow wraz ze wzrostem stezenia barwnika w roztworze,
co moze sugerowa¢ chemiczng nature adsorpcji. Obliczone przez Doktorantke parametry kinetyczne
z roéwnania Webera-Morrisa maja do$¢ wysokie wartoéci wspolczynnikow R?, co wskazuije,
ze dyfuzja wewnatrzczastkowa odgrywa dos¢ istotng role, natomiast nie jest etapem, ktory decyduje
o szybkosci catego procesu. Potwierdza to tym samym zlozono$¢ analizowanego procesu adsorpcji.

Kluczowym elementem przeprowadzonych prac eksperymentalnych byla ocena wpltywu
obecnosci srodkéw pomocniczych (surfaktantow i elektrolitdéw) na efektywnos¢ sorpcji barwnikow
na wybranych wymieniaczach jonowych. W zwigzku z tym, ze oddzialywania migdzy surfaktantem,
elektrolitem 1 czasteczkami barwnika w roztworze wodnym majg ogromne znaczenie w procesie
uzdatniania i ponownego wykorzystania wody, w badaniach uzyto powszechnie stosowane czynniki
obnizajace napiecie powierzchniowe (surfaktant Triton X100, dodecylosiarczan sodu — SDS)
oraz chlorek sodu, siarczan(VI) sodu, weglan sodu i kwas octowy. Zebrane dane eksperymentalne
pozwolity na wyciagniecie istotnych wnioskow, ze zmniejszenie ilosci adsorbowanego barwnika
na wybranych jonitach oraz referencyjnej prébce adsorbentu, wraz z rosngcym stezeniem
soli (Na;SO4, Na,CO3, NaCl) w uktadzie, obserwowane w wickszo$ci przypadkow, moze by¢
spowodowane konkurencyjng sorpcja jondw siarczanowych(VI), weglanowych czy chlorkowych
w poréwnaniu z anionowg formg barwnika. Podobnie byto w przypadku rosngcego stezenia SDSu
oraz Tritonu X100 — Doktorantka ttumaczy to zmniejszeniem liczby dostepnych miejsc adsorpcji
dla barwnika, ktoére podstawiane sg czasteczkami surfaktantow. Z kolei zwigkszenie wartosci
gt w porownaniu z uktadami nie zawierajagcymi soli moze by¢ spowodowane tym, ze obecnos¢
elektrolitow wplywa na wzrost agregacji barwnika na powierzchni sorbentu, a rozmiar tych skupisk
rosnie wraz ze zwigkszeniem si¢ stezenia elektrolitu.

Jednym 2z wazniejszych czynnikow determinujacych skuteczno$¢ adsorpcji barwnikow
organicznych jest pH ukladu reakcyjnego, ktore wplywa na forme barwnika, charakter
grup powierzchniowych sorbentow, stopien dysocjacji grup funkcyjnych anionitéw, determinujac
tym samym natur¢ oddziatywan pomigdzy barwnikiem, a jonitem. W toku przeprowadzonych
prac udowodniono, ze zmiana warto$ci poczatkowego pH roztworu barwnika nie wplywa znaczaco
na proces jego sorpcji na uzytych adsorbentach. Niewielki zmiany Doktorantka odnotowata
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w przypadku adsorpcji biekitu reaktywnego 21 w zmiennym pH na dwoéch sorbentach
(polistyrenowym — §rednio zasadowym i poliakrylowym — mocno zasadowym).

Niemniej wazny jest rOwniez aspekt ekonomiczny procesu adsorpcji i zwigzana z tym mozliwo$¢
wykorzystania sorbentow w kilku cyklach reakcyjnych. Ma to szczeg6lne znaczenie rozpatrujac jego
zastosowanie przemystowe. Regeneracj¢, o ktérej mowa, Autorka wykonata stosujac wybrane
eluenty takie jak 1M NaOH, 1M HCI, 1M NaCl, 50% CH3OH, a takze ich mieszaniny.
Przeprowadzona seria eksperymentow pozwolita na stwierdzenie, ze we wszystkich analizowanych
przypadkach zastosowanie roztworéw metanolowych powoduje zdecydowanie lepsza wydajnosé
desorpcji, co z kolei pozwala twierdzi¢, ze mechanizm sorpcji wybranych barwnikéw jest ztozony
i zachodzi nie tylko na drodze wymiany jonowej, ale rowniez na skutek adsorpcji fizyczne;.

Analiza wynikéw badan pozwolita Doktorantce podja¢ probe zdefiniowania mechanizmu sorpcji
wybranych barwnikow na wytypowanych do badan sorbentach. W rozwazaniach nad procesem
adsorpcji jest to zawsze najtrudniejszy etap badan, poniewaz natura oddzialywan na granicy
faz adsorbent/adsorbat moze by¢ bardzo zréznicowana — od odzialywan elektrostatycznych,
fizycznych po chemiczne czy wymiang jonowa. Opierajac si¢ 0 wyznaczone pojemnosci sorpcyjne
badanych materialoéw Autorka stwierdza, ze proces wigzania barwnika przez anionity zalezy w duzej
mierze od budowy chemicznej samego barwnika, rodzaju i liczby grup chromoforowych
czy auksochromowych, a takze od budowy i1 rodzaju adsorbentow wykorzystanych w procesie
sorpcji. Analizujac mozliwy mechanizm adsorpcji barwnikow na anionitach Doktorantka podkresla,
7ze moze on by¢ zwigzany z tworzeniem si¢ pary jonowej pomiedzy grupami funkcyjnymi
wymieniacza anionowego, a grupami sulfonowymi barwnika, intensywnymi oddzialywaniami
typu van der Waalsa lub tworzeniem wigzan wodorowych. Wsparciem tego etapu badan byta analiza
ATR-FTIR barwnikow oraz wybranych anionitow przed i po procesie sorpcji. Niestety interpretacja
zaprezentowanych w pracy widm pozostawia pewien niedosyt — nic uwypuklono w opisie obecnosci
pasm charakterystycznych dla barwnikow na widmach adsorbentow po procesie adsorpcji.
Dodatkowym uzupetnieniem analizy bylyby widma adsorbentéw po procesie regeneracji,
ktore po doglebnej analizie, pomoglyby w interpretacji oddzialywan na granicy adsorbent/adsorbat
I potwierdzityby wyniki testow desorpcji. Obok wynikéw analizy ATR-FTIR, Doktorantka
prezentuje takze analize fizykochemiczng wybranych sorbentow przed 1 po procesie sorpcji
przeprowadzong z uzyciem mikroskopii SEM i spektroskopii XPS, ktére pozwolity na zobrazowanie
fragmentow struktury anionitéw, potwierdzajac ich wunikalng morfologie oraz obecnos¢
charakterystycznych grup funkcyjnych.

Bioragc pod uwage fakt, ze technologiczne procesy wymiany jonowej prowadzone s3 metoda
dynamiczng, utylitarnym etapem prac badawczych bylo przeprowadzenie analizy usuwania
wybranych barwnikow w ukladzie kolumnowym. Spodziewanym bylo uzyskanie masowych
1 objetosciowych wspodtczynnikow podziatu oraz roboczych pojemnosci jonowymiennych badanych
uktadow, ktore wskazag na mozliwo$¢ zastosowania analizowanych wymieniaczy jonowych
w procesie technologicznym. W toku przeprowadzonych prac Doktorantka udowodnita, ze anionit
poliakrylowy mocno zasadowy wykazuje znacznie wigkszg skuteczno$¢ w procesie usuwania
analizowanych barwnikdéw z roztworow wodnych metoda dynamiczng w poréownaniu
do pozostatych sorbentow. Z kolei najmniejsza pojemno$¢ jonowymienng odnotowano dla sorbentow
pozbawionych grup funkcyjnych. Potwierdzono tym samym zrdznicowane powinowactwo
analizowanych barwnikéw do uzytych w badaniach wymieniaczy jonowych.

Prace eksperymentalne Doktorantka zwienczyta testami dekoloryzacji modelowych $ciekow,
co ma istotne znaczenie aplikacyjne, zwlaszcza rozwazajac realne wykorzystanie jonitow
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w przemystowych instalacjach oczyszczania $ciekéw zawierajacych barwniki. Ze wzgledu
na uzyskane wczesniej dane eksperymentalne do tego etapu badan wytypowano najbardziej
obiecujacy wymieniacz jonowy tj. anionit poliakrylowy mocno zasadowy. Przeprowadzone testy
na uktadzie $§ciekow modelowych zawierajacych barwniki kwasowy i reaktywny, a takze substancje
pomocnicze, potwierdzilty potencjat wspomnianego wymieniacza jonowego i wskazaty na mozliwo$¢
jego technologicznego wykorzystania.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione w rozprawie badania sg bardzo istotne nie tylko
z naukowego, ale takze z praktycznego punktu widzenia zwlaszcza, ze jak do tej pory wplyw
obecnosci substancji dodatkowych na pojemnos$¢ sorpcyjng wymieniaczy jonowych nie zostat
obszernie zaprezentowany w literaturze naukowej, zwlaszcza rozpatrujgc usuwanie barwnikoéw
organicznych w uktadzie kolumnowym. Tym samym, rozwazania nad wykorzystaniem wymieniaczy
jonowych w procesie adsorpcji barwnikow organicznych w uktadzie dynamicznym, wsparte opisem
matematycznym i analiza mechanizmu oddziatlywania na granicy adsorbent/adsorbat,
sprzyjaja projektowaniu innowacyjnych rozwigzan dla szeroko rozumianych technik separacji
dedykowanych do zastosowania w ochronie srodowiska naturalnego. Podsumowujac ostatecznie
te cze$¢ dysertacji stwierdzam, ze cele postawione przez Doktorantke zostaly osiaggniete,
a do najwazniejszych zaliczy¢ nalezy:

» wykazanie, ze sorbenty pozbawione grup funkcyjnych charakteryzuja si¢ znacznie mniejszg
pojemnoscig sorpcyjng w porownaniu do sorbentéw z grupami funkcyjnymi, co dowodzi,
ze ich obecnos$¢ i zasadowy charakter, a takze struktura materiatu oraz rodzaj barwnika wptywaja
na powinowactwo zywic do barwnikow;

» wykazanie, ze zmniejszenie iloSci adsorbowanego barwnika na wybranych jonitach
oraz referencyjnej probce adsorbentu, wraz z rosngcym stezeniem substancji pomocniczych
w uktadzie, moze by¢ spowodowane konkurencyjng sorpcja ich jonow na centrach aktywnych
w poréwnaniu z anionowg formg barwnika;

» wykazanie, ze proces wigzania barwnika przez anionity zalezy w duzej mierze od budowy
chemicznej samego barwnika, rodzaju i liczby grup chromoforowych czy auksochromowych,
a takze od budowy i rodzaju adsorbentéw wykorzystanych w procesie sorpcji;

» wykazanie unikalnych wtasciwosci anionitu poliakrylowego (IRA958), jako najskuteczniejszego
sposrod przeanalizowanych, w procesie usuwania barwnikéw organicznych z roztworow
wodnych metoda dynamiczng, wskazujac mozliwos¢ jego technologicznego wykorzystania.

Zaprezentowane w pracy osiggniecia Doktorantka szczegdétowo podsumowatla, wskazujac
ich warto$¢ merytoryczng, a takze potencjat aplikacyjny.

Oceniajac aktywnos$¢ naukowg Doktorantki nalezy wspomnie¢, Ze jest ona bardzo dobra,
zwlaszcza biorac pod uwage etap Jej Kkariery naukowej. Pani mgr Ewelina Polska-Adach
jest wspotautorem tacznie 8 publikacji naukowych indeksowanych przez Thomson Reuters Journal
Citation Reports (w tym 7 zwigzanych bezposrednio z tematyka pracy), ktorych sumaryczny Impact
Factor wynosi ponad 22, a liczba Pmein=575. Doktorantka jest takze wspotautorem 12 rozdziatow
w monografiach i materiatach konferencyjnych oraz brata udziat w 9 konferencjach o zasiggu
krajowym oraz 7 o zasi¢gu miedzynarodowym.

Z obowiazku recenzenta pozwolg sobie wskaza¢ kilka kwestii dyskusyjnych. Ogolnie dysertacja
doktorska zostata zredagowana poprawnie a jej szata graficzna jest godna pochwaty, niemniej jednak
Autorka nie unikn¢ta biedéw edytorskich, stylistycznych czy niefortunnych sformutowan —
kilka z nich prezentuj¢ ponize;j:
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» bledy edytorskie: str. 33 ,,golony” zamiast ,,glony”; str. 35 ,, moga by¢ stosowana”; str. 36
,Stosowana w procesie usuwaniu”; str. 48 ,,wptyw na proce adsorpcja”; str. 50 ,,adsorpcyij”;
str. 62 ,,Tabela 9. Podziatu”; str. 115 ,,sorbenty pozbarwione”; str. 116 ,soropcji”; str. 121
,parematry”; str. 155 ,elektorlity”; str. 162 ,,desorocji”; str. 187 ,,sorcji” oraz ,,soprcji”’; str. 203
,matanol” itp.

» niefortunne sformulowania: str. 25 ,,wartosci substancji niebezpiecznych”; str. 32 , Zaklady
przemystowe generujace $cieki zawierajace barwniki, sa trudne do oczyszczenia..”; str. 41
,procent usuwalno$ci”; str. 44 ,spektroskopia FTIR potwierdzita”; str. 45 i 57 ,,wyniki
wykazaty”; str. 45 ,,entalpia jest endotermiczna”; str. 47 ,,Wlasciwosci tych materiatow zaleza
w duzej mierze od rodzaju materiatu...”; str. 48 ,rozw6j powierzchni”; str. 50 ,nieszkodliwy
do srodowiska”; str. 51 ,termodynamika wykazata™; str. 116 1 117 ,,wysokiej przypadnos$ci
badanych anionitow”; st. 118 ,,wzrasta liczba barwnika”.

» w pracy brakuje rysunku nr 5;

» str. 47 ,,Gliny sg drobnymi czasteczkami...” piszac o fizycznym wymiarze ziaren gliny nalezy
mowi¢ o czastkach; to samo str. 49 ,agregacja czasteczek” 1 str. 50 ,,Diatomit
jest to drobnoczasteczkowa skata osadowa..”;

» nastr. 77 jest inna czcionka;

» po skrocie ,,min” nie nalezy pisac ,,.”;

» na str. 142 brakuje indeksow dolnych we wzorach zwigzkow chemicznych.

Ponizej pozwolg sobie zaprezentowac natomiast kwestie do dyskusji podczas publicznej obrony:

» nie podlega watpliwosci, ze tematyka rozprawy jest interesujaca z naukowego,
jak i praktycznego punktu widzenia, a zakres przeprowadzonych prac eksperymentalnych bardzo
obszerny — czy moge jednak prosi¢ o wskazanie najbardziej korzystnego, pod katem skutecznosci
oczyszczania uktadu? Czy w perspektywie dalszych badan jest cos jeszcze do poprawy?

» analizowany proces adsorpcji jest ztozony i zalezy od wielu czynnikéw — Doktorantka wskazuje
mozliwe oddziatywania na granicy adsorbent/adsorbat, w tym na podstawie obliczonych statych
szybkos$ci ko sugeruje chemiczng naturg adsorpcji. Czy moge prosi¢ o skonfrontowanie tej tezy
z wynikami testow desorpcji (regeneracji)?

» czy analizowano wpltyw pH na struktur¢ barwnikow tj. czy wykreslano widma UV-Vis
1 weryfikowano jak zmienia si¢ Amax?

> jakie sg alternatywne mozliwosci wykorzystania zuzytych wymieniaczy jonowych,
w sytuacji kiedy nie da si¢ ich zregenerowac po procesie adsorpcji zanieczyszczen barwnych?

> jakie sg zalety, a moze wady, metody dynamicznej w stosunku do statycznej, zwlaszcza biorac
pod uwagg kontrolg parametréw procesu adsorpcji?

Oceniajac zamieszczone w pracy résumé, jak i opublikowane prace, trudno nie oceni¢ aktywnosci
naukowej Doktorantki jako bardzo dobrej. Sposob zaplanowania eksperymentow, zrealizowanie
oryginalnych badan i ich zakres, interpretacja uzyskanych wynikow potaczona z wnikliwg i rzeczowsa
analizg, $wiadczg o wysokich kompetencjach naukowo-badawczych Autorki rozprawy i sa dowodem
Jej przygotowania merytorycznego do samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

Na podstawie oceny rozprawy doktorskiej nt. ,,Zastosowanie sorbentow roznego typu w procesie
usuwania barwnikow kwasowych, reaktywnych i bezposrednich z roztworow wodnych i sciekow”,
autorstwa Pani mgr Eweliny Polskiej-Adach, oraz zawartej w dysertacji aktywnosci naukowe;j
jednoznacznie stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spelnia wszystkie wymogi ustawowe
I zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje do Rady Instytutu Nauk Chemicznych
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Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie o przyjecie rozprawy i przeprowadzenie
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage aktualno$¢ podjetej tematyki badawczej, zakres prac eksperymentalnych, jako$¢
wnioskow 1 ich wklad w istniejacy stan wiedzy, wnioskuj¢ ponadto o wyrdzZnienie rozprawy
doktorskiej mgr Eweliny Polskiej-Adach. Uzasadniajac ten wniosek, chcialbym zwrdci¢
szczegblng uwage na ambitne podejscie Autorki do analizy podjgtego problemu badawczego.
Tematyka zwigzana z metodami adsorpcyjnymi usuwania substancji barwnych na roznego
rodzaju sorbentach jest do$¢ obszernie zaprezentowana w literaturze, wiec wpisanie
si¢ w ten nurt badan, a dodatkowo zaproponowanie oryginalnego rozwiazania i opublikowanie
wynikow prac eksperymentalnych w renomowanych czasopismach, w moim odczuciu, wydaje
sie by¢ istotnym osiagnieciem. Warto nadmieni¢, ze zrealizowane prace eksperymentalne majg
interdyscyplinarny charakter, co potwierdza ich znaczenie dla rozwoju dyscypliny naukowej
reprezentowanej przez mgr Eweling Polskg-Adach. Dodatkowo, uzyskane zalezno$ci
eksperymentalne, w zakresie analizy przebiegu procesu adsorpcji barwnikdéw organicznych
na jonitach, realizowanego w ukladzie dynamicznym, wsparte matematycznym opisem
oraz zdefiniowaniem mechanizmu oddzialywania na granicy adsorbent/adsorbat, s3 warto§ciowym
uzupelnieniem istniejgcego stanu wiedzy i mogg by¢ platformg do dalszych prac nad udoskonalaniem
tego typu rozwigzan dla technologii oczyszczania wod, co ma niezwykle istotne znaczenie
praktyczne. Ten element rozprawy uwazam za bardzo nowatorski i utylitarny, wskazujacy ponadto
na istotny potencjat aplikacyjny proponowanego rozwigzania.
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