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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Dzieniszewskiej pt.:
»Wykorzystanie wybranych substancji bogatych w materie organiczng do
usuwania barwnikéw z wéd i $ciekow metodami sorpcji”

Formalng podstawg przygotowania opracowania jest Uchwata Rady
Naukowej Instytutu Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk nr 9/11/2018 z
dnia 26 marca 2018 .

Praca powstata pod opiekg naukowa Pani Prof. dr hab. inz. Joanny Kyziol-
Komosinskiej - promotora rozprawy.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Dzieniszewskiej sg
badania modelowe usuwania syntetycznych barwnikéw wystepujgcych w wodach
I Sciekach za pomocg metod sorpcji z wykorzystaniem sorbentéw bogatych w
materie organiczng.

Syntetyczne barwniki wystepujace w srodowisku wodnym wytwarzane sg
przez roznorakie gatezie przemystu m.in.: widkienniczy, farbiarski, skorzany,
kosmetyczny czy papierniczy. Barwniki te nawet w niewielkich ilosciach moga
zabarwia¢ znaczne obszary zbiornikéw wodnych, negatywnie wpltywajg na
wrazenia estetyczne, a przede wszystkim utrudniaja i hamujg procesy fotosyntezy.
Ponadto wykazujg dziatanie toksyczne, kancerogenne i mutagenne w stosunku do
wielu organizméw wodnych. Z uwagi na ztozong budowe czgsteczek, ich
odpornos$é na dziatanie $wiatta i czynnikéw chemicznych, sg one trudno usuwalne
z wod | Sciekéw za pomocg konwencjonalnych metod oczyszczania. Jedng ze
skuteczniejszych metod ich usuwania jest adsorpcja z wykorzystaniem wegla
aktywnego jako sorbentu. Wysokie koszty wytwarzania tego typu wegli, brak lub
niewielki stopien ich regeneracji sprawia iz ciagle poszukiwane sg nowe materiaty
sorpcyjne, ktore charakteryzuje duza dostepno$é, wysoka skuteczno$é i niski
koszt otrzymywania. Szczegdlne miejsce w grupie potencjalnych materiatéw
sorpcyjnych odgrywajg materiaty naturalne i odpadowe, ktére tatwo sie pozyskuje

i nie wymagajg one skomplikowanych zabiegéw aktywacyjnych. Do materiatow



tych mozna zaliczy¢ mineraty i skaty ilaste, zeolity, odpady z przemystu rolniczego
oraz torfy, wegle brunatne i komposty. To wiagnie potencjat sorpcyjny tych trzech
ostatnich materiatbw wzgledem syntetycznych barwnikéw anionowych i
kationowych wystepujgcych w wodach i &ciekach jest gtdwnym tematem
badawczym przedstawionej do recenziji pracy.

Zagadnienia poruszane wpracy dotycza przede wszystkim badan
podstawowych z zakresu inzynierii $rodowiska i chemii $rodowiska, a takze majg
aspekt praktyczny zwigzany z mozliwoscig zastosowania wybranych materiatow
jako efektywnych sorbentéw barwnikéw syntetycznych. Bardzo wazny aspekt
recenzowanej rozprawy stanowig zagadnienia, ktére moga by¢ niezwykle istotne
dla zrozumienia i wyjasnienia mechanizmu usuwania barwnikéw I mogg miedé
znaczenie dla badan aplikacyjnych zwigzanych z wtagciwosciami sorpcyjnymi
badanych w pracy materiatow (sorbentéw). W tym kontekscie wybér tematu pracy

mozna uznac za niezwykle trafny i aktualny.

Ocena redakcyjna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Dzieniszewskiej fgcznie ze
spisem tabel i rysunkow liczy 167 numerowanych stron. Tuz po stronie tytutowe;
znajdujg sie podziekowania, streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz spis
tresci. Zasadniczg cze$¢ tekstowg pracy rozpoczyna krétkie wprowadzenie, w
ktorym zawarte s zwiezle informacje na temat problemu wystepowania
barwnikéw, metod ich usuwania oraz materiatéw wykorzystywanych w tym
zakresie.

Nastepnie Autorka przedstawia tezy i cele pracy. Wskazuje na aspekty
nowosci zwigzane z badaniem procesu usuwania z wod barwnikéw syntetycznych
o charakterze anionowym, kitére w procesach barwienia sg znacznie czesciej
stosowane.

Postawione przez Autorke tezy to:

¢ materialy organiczne takie jak: torf, wegiel brunatny i kompost,
charakteryzujg sie wysoka pojemnoscia sorpcyjng w stosunku do
barwnikdw anionowych i kationowych powszechnie stosowanych w

przemysle witdkienniczym i moga byé alternatywnym, tanszym i



tatwo dostepnym sorbentem w stosunku do powszechnie
stosowanych wegli aktywnych:;

* wybrane materialy bogate w materie organiczng charakteryzujg sie
wysoka zdolnoscig wigzania barwnikéw wystepujgcych w $ciekach
rzeczywistych pochodzacych z przemystu widkienniczego;

* pojemnosc¢ sorpcyjna biolitdw i kompostu zalezy od ich wtasciwosci
fizykochemicznych, a takze od budowy i charakteru barwnikéw
syntetycznych.

W ocenie recenzenta dwie pierwsze tezy przedstawiajg ten sam zakres
informaciji i w petni uzasadnione wydaje sig ich potgczenie.
Celem pracy byto:

» okreslenie pojemnosci sorpeyjnej torfu, wegla brunatnego i kompostu w
stosunku do barwnikéw reaktywnych, bezposrednich i kwasowych
wykorzystywanych w przemysle widkienniczym:;

e okreslenie wplywu dawki sorbenty i substancji pomocniczych tj. NaCl,
NazCOs3 i CH3COOH na ilo$¢ wigzanych barwnikéw:

® Oszacowanie parametréw sorpcji w réwnaniach izoterm Freundlicha,
Langmuira i Dubinina-Raduszkiewicza metodami regresji liniowe] i
wyznaczenie izoterm najlepiej opisujacych doswiadczenie;

* okreslenie mechanizmu wigzania barwnikéw o charakterze anionowym |
kationowym;

e wyznaczenie szybkosci procesu wigzania wybranych barwnikéw przez
biolity i kompost:

e okreslenie wplywu dawki sorbentu i stezenia poczatkowego wybranych
barwnikéw na kinetyke procesu Sorpcji;

*» okreslenie mozliwo$ci wykorzystania badanych sorbentow do oczyszczania

Sciekow rzeczywistych z zaktadu wtdkienniczego.

Nastepny rozdziat, ktéry mozna uznaé za bardzo dobre wprowadzenie do
czgsci badawczej to ,Przeglad literatury”, w ktérym Autorka dokonuje
charakterystyki ciekow przemystowych w zaleznosci od stosowanych proceséw
produkeyjnych ptynnie przechodzac do $ciekow przemystu widkienniczego, w tym
pochodzacych z procesu barwienia. Omawia ich podstawowe parametry m.in. pH,



zasolenie, zabarwienie, ChZT, BZT. Bardzo szczegotowo analizuje barwniki i ich
strukture oraz zaleznosci pomigdzy barwg a strukturg, wyjasnia nomenklature i
nazewnictwo barwnikéw oraz budowe, podziat i klasyfikacje barwnikéw
organicznych. Na podsumowanie tej czeSci rozdziatu przedstawia wplyw
barwnikow na srodowisko wodne i cziowieka.

Kolejne bloki tematyczne tego rozdziatu to omowienie metod oczyszczania
sciekow przemystowych. Autorka po krotce przybliza metody mechaniczne,
fizykochemiczne, chemiczne oraz biologiczne. Szczegéinie duzo miejsca
poswigca procesom adsorpcji i modelom izoterm, ktérymi te procesy mozna
opisaé. Na zakonczenie tego rozdziatu opisuje mechanizmy wigzania
Zanieczyszczen na powierzchni sorbentéw oraz przedstawia charakterystyke
najbardziej popularnych nieorganicznych sorbentow przemystowych (wegli
aktywnych, Zzeli krzemionkowych, zeolitéw, skat ilastych) oraz sorbentow
organicznych (torféw, wegli brunatnych i kompostow).

tacznie czes¢ teoretyczna pracy zajmuje 57 stron, co stanowi prawie 35%
catej jej objetosci. Ta czeéé rozprawy zostata napisana z nalezytg starannoscig i
duzg kompetencjg, co zostato poparte rozeznaniem Doktorantki w literaturze
zwigzanej z tematykg pracy - 149 pozycji bibliograficznych, wsréd ktérych
dominujg  artykuty naukowe w jezyku polskim i angielskim. Autorka w
kompetentny sposéb dokonata kompilacji najwazniejszych zagadniern oraz
przedstawita zasadno$¢ ich wyboru. Efektem czego byto jednoznaczne
przedstawienie powodu podjecia oryginalnych badan opisywanych w dalszej
czesci pracy.

Na cze$¢ doswiadczalng rozprawy skitadajg sie 4 kolejne rozdziaty:
,Materiat do badan”, ,Metodyka badan”, Wyniki badan” i ,Usuwanie barwnikéw z
rzeczywistych $ciekow widkienniczych”.

Autorka dokonuje w nich krétkigj charakterystyki pochodzenia materiatow
sorpcyjnych uzytych w badaniach. Nastepnie przechodzi do opisu barwnikow
syntetycznych, ktdére majg szerokie zastosowanie w przemysle widkienniczym,
dzielac je na trzy zasadnicze klasy techniczne: barwniki reaktywne, barwniki
bezposrednie i barwniki kwasowe. Kolejny rozdziat to metodyka badan, w ktorym
Autorka przedstawia zakres oznaczeri wiasciwosci wybranych sorbentéw |

przygotowanie roztworow barwnikow oraz oznaczenie pojemnosci sorpcyjnej



torfu, wegla brunatnego i kompostu, jak réwniez parametréw z réwnan izoterm
sorpcji i badania kinetyki sorpciji.

Najistotnigjszym rozdziatem recenzowanej pracy jest cze$é okreslona jako
~Wyniki badan”. W rozdziale tym przedstawione zostaty wyniki badan wybranych
biolitow i kompostu obejmujgce: skilad substancji organicznej, sktad mineralny,
sktad chemiczny, zawarto$¢ i formy wystepowania zelaza, wtasciwosci fizyczne i
fizykochemiczne, na ktore skladajg sie m.in.: powierzchnia wtasciwa, porowatosé,
zawartos¢ porow, pH, pHpzc, pojemno$¢ wymiany kationdéw i zawartodé grup
funkcyjnych.

Po analizie otrzymanych wynikéw w tym zakresie Doktorantka przechodzi
do wyznaczenia pojemno$ci sorpcyjnej badanych materiatow wzgledem
barwnikow reaktywnych, bezposrednich i kwasowych oraz wplywu stezenia
zawiesiny na proces sorpcji. Uzyskane wyniki badan Autorka uzupetnia
informacjami na temat wplywu substancji pomocniczych (NaCl, Na:COs i
CH3COOH), ktére maja zasadniczy wpltyw na jako$é i wydajnosé procesu
barwienia tkanin i widkien w zaktadach przemystu widkienniczego. Na podstawie
uzyskanych wynikow badan ilosci wigzanych barwnikéw przez sorbenty, w
zaleznosci od stezenia poczatkowego, Autorka z pieczotowity dokiadnoscia
wyznaczyta podstawowe parametry w réwnaniach izoterm sorpcji Freundiicha,
Langmuira i Dubinina-Raduszkiewicza dla przeprowadzonych eksperymentéw. Na
zakonczenie tego rozdziatu Doktorantka omawia kinetyke procesu sorpcji poprzez
wyznaczenie wspotczynnikébw z réwnan pseudo-pierwszego rzedu, pseudo-
drugiego rzedu i modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Rozdziat ,Wyniki badan”
konczy opis procesu usuwania barwnikéw z rzeczywistych $ciekow
widkienniczych. W zakonczeniu pracy przedstawiono 13 wnioskéw, po ktérych

wystepuje spis bibliografii, tabel i rysunkéw.

Na uwage w czesci pracy dotyczacej wynikow badan zastuguje fakt, iz
Autorka nie dokonata bezposredniego poréwnania swoich wynikéw badan z
najistotniejszymi  informacjami wynikajgcymi z prac innych badaczy. W
recenzowanej rozprawie znajdujg si¢ komentarze do niektérych opublikowanych
wynikéw — jednak w nattoku danych liczbowych, tabelarycznych moga one by¢
trudne do wychwycenia dla potencjalnego czytelnika. Recenzent sugeruje



sporzadzenie tabeli, w ktorej na ile to mozliwe przedstawione zostang parametry
sorpcyjne innych sorbentéw w odniesieniu do wynikéw badan Autorki.

Druga istotna uwaga dotyczy bibliografii. Sledzac wnikliwie spis cytowanej
literatury w niniejszej pracy, mozna odnieéé wrazenie, ze $wiatowe badania w tym
zakresie zakonczyty sie w latach 2012-2014.

Te dwie drobne uwagi nie wplywaja na ocene merytoryczng recenzowane;
pracy. Strukture rozprawy doktorskiej oceniam jako poprawng. Z korzyscig dla
odbioru rozprawy przez czytelnika bytoby uzupetnienie jej o spis stosowanych
skrotow i oznaczen.

Zawarto$¢ pracy jest zgodna z jej tytutlem, a podziat tresci i kolejnosé
rozdziatow sg prawidtowe. Przedstawiony cel i tezy pracy sa kompletne.

W tresci pracy znajduja sie nieliczne bledy terminologiczne, sformutowania
zargonowe oraz drobne btedy jezykowe zaznaczone w wersji drukowanej pracy.
Ponizej przedstawiam tylko kilka wybranych przyktadow:

o str. 22 ,produkowanych jest okoto 700 tys. ton” — poprawna forma:
produkowanych jest 700 tys. Mg;

e sir. 36 ,wytwarzania osadow z problemami w ich unieszkodliwianiu” —
poprawna forma: wytwarzania osadéw trudnych do unieszkodliwienia:

e str. 48 ,naturaine skaty ilaste” — poprawna forma: skaty ilaste, bo skata to
naturalny zlepek mineratow;

e str. 70 ,przez sito o rozmiarze 1 mm”, - poprawna forma: przez sito o

srednicy oczka 1 mm;

e str. 150 W opisie tabeli nr 29 stopien usuniecia barwnikéw powinien by¢
wyrazony w procentach.
Czesto powtarzany btad to okreslenie metody statycznej jako eksperymentu
patch’. Wyrazenie to pochodzi z jezyka angielskiego, w jezyku polskim powinno
sie uzywa¢ sformutowania ,metoda statyczna”.

Poza powyzszymi drobnymi uchybieniami praca jest zredagowana bardzo
starannie i napisana poprawng polszczyzna. Moje drobne uwagi, do strony
redakcyjnej nie obnizaja oceny rozprawy jako wartosciowego opracowania
naukowego. Pozytywnie oceniam rowniez graficzny sposéb prezentacji rysunkow
i tabel. Z petnym przekonaniem moge napisag, iz prace pod wzgledem edytorskim
mozna uznac za wzorowa.
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Ocena merytoryczna rozprawy

W badaniach, ktére przeprowadzono na potrzeby recenzowanej rozprawy
doktorskiej wykorzystano trzy rodzaje sorbentow bogatych w materie organiczna
(torf, wegiel brunatny i kompost powstaty z rozdrobnionych gatezi, drewna, lisci i
traw) do usuwania 11 barwnikéw syntetycznych.

W badaniach chemicznych do okreslenia koncentracji pierwiastkéw
gtownych wykorzystano metode fluorescenciji rentgenowskiej (XRF). Natomiast do
oznaczenia zawartosci substancji organicznej badanych biolitéw zastosowano
metode CHNS.

Wolne tlenkl zelaza oznaczono metodg Mehra, zawartosé amorficznych
tlenkow zelaza — metodq szczawianowa, a tlenki zelaza skompensowane przez
substancje organiczng metoda z polifosforanem sodu. Parametry tekstury
0znaczono przy pomocy porozymetrii rteciowej i sorpcji pary wodnej.

Skiad kompleksu wymiennego oznaczono w wyciggu 1 M roztworu octanu
amonu o pH 7,0. Punkt fadunku zerowego Wyznaczono zgodnie z metoda podang
przez Clavete. Warto$¢ pH zawiesiny wodnej okreslono  metodg
potencjometryczna.

Tak szeroli(ie spektrum wykorzystanych metod badawczych $wiadczy o
bardzo dobrej znajomosci technik analitycznych stosowanych przez Doktorantke.

Dane uzyskane w wyniku prac laboratoryjnych pozwolity na sformutowanie
najwazniejszych wnioskéw. Zdolnosci sorpeyjne badanych sorbentow zaleza od
ich wiasciwosci fizykochemicznych (m.in. powierzchni witasciwej, pojemnosci
wymiany kationéw, rodzaju powierzchniowych grup funkeyjnych, pHezc) jak i
budowy barwnikéw (charakteru kationowego/anionowego, ilosci  grup
funkcyjnych). Biolity charakteryzowaty sie wyzszg zdolno$cig wiazania barwnikéw
niz kompost, wyjgtek stanowit barwnik RBk 5. Obecnosé protonodonorowych i
protonoakceptorowych grup w barwnikach sugeruje, ze gtéwnym mechanizmem
ich wigzania sg wigzania wodorowe z powierzchniowymi grupami funkcyjnymi
badanych sorbentéw oraz oddziatywania van der Walsa. W przypadku obecnosci
amorficznych tlenkow zelaza w strukturze badanych sorbentéw mechanizmem
wigzania barwnikéw anionowych mogg by¢ oddzialywania elektrostatyczne.
Zmniejszenie dawki sorbentu zwtaszcza w zakresie niskich stezen powoduje

wzrost pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do badanych barwnikow. Rodzaj



substancji pomacniczych ma znaczaCy wplyw na przebieg procesu sompgji,
zarowno w zakresie niskich, jak i wysokich stezef. Sorpcje barwnikow w catym
zakresie ich stezen poczgtkowych dobrze opisujg izotermy Langmuira i Dubinina-
Raduszkiewicza.i Szybkos$é procesu sorpcji barwnikéw przebiegata zgodnie z
rownaniem pseudo-drugiego rzedu. W procesie wigzania barwnikéw istotng role
odgrywa réwniei; dyfuzja wewnatrzczasteczkowa. Przeprowadzone badania nad
usuwaniem barwnikéw ze $cieku rzeczywistego wskazujg na mozliwosé

praktycznego wnyorzystania badanych materiatéw w procesach przemystowych.

Uwagi dyskusyjne

Po lekturze rozprawy doktorskiej ponizej przedstawiam uwagi i komentarze, o

rozwiniecie ktérych Doktorantka zostanie poproszona na publicznej obronie.

1. W jaki sposéb Doktorantka na podstawie analizy skiadu chemicznego (tabela nr
15) okreslita sktad mineralny uzytych w badaniach sorbentéw. Uwazam. ze warto
byloby uzupetni¢ tekst pracy o wyniki badan XRD.

2. W tabeli nr 17 przedstawiono podziat poréw na makro- mezo- i mikropory. Z
czego wynika taki podziat. Jak odnosi sie to do podziatu zaproponowanego przez
IUPAC?

3. Przedstawione wyniki badan usuwania barwnikéw z rzeczywistych $ciekow
widkienniczych wynoszg dla wszystkich badanych sorbentéw 100% (tabela nr 29).
Uwazam, ze nalezatoby zwigkszy¢ objetos¢ oczyszczanego roztworu lub
zmniejszy¢ dawke sorbentu, w celu catkowitego wysycenia kompleksu
sorpeyjnego. Dlaczego wartosci pH podane w tabeli nr 30 dotyczg jedynie torfu.



Ocena koricowa rozprawy

Lektura rozprawy robi bardzo dobre wrazenie, a wymienione drobne
niedociagniecia i btedy sa mato znaczgce. Na uwage zastuguje dobrze
przemyslany plan badan, dobér Szeregu wzajemnie uzupetniajgcych sie metod
badawczych. Zaktadane cele pracy zostaly w petni osiggniete. Praca nie budzi
zadnych zastrzezer pod wzgledem formalnym | merytorycznym. Wnosi wiele
elementéw nowosci naukowych, zaréwno w odniesieniu do czesci badawczej, jak
I interpretacyjnej. Wykorzystane w pracy metody badawcze, analiza wynikéw oraz
wnioski wskazujg na ogromna dojrzato$¢ naukowa Doktorantki.

Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki
Dzieniszewskiej pt.: »Wykorzystanie wybranych substancji bogatych w
materi¢ organiczng do usuwania barwnikéw z wod i sciekéw metodami
sorpcji” spetnia wymogi pracy doktorskiej, o ktorych mowa w art. 13 Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2003, nr 65, poz. 595, z pozn. zm.). Stosownie do powyzszego, wnioskuje
0 dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki Dzieniszewskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Z uwagi na wysokg zawartogé merytoryczng recenzowanej pracy, duze
znaczenie otrzymanych wynikow i wysoki dorobek publikacyjny wnosze do Rady
Naukowej Instytutu Podstaw Inzynierii  Srodowiska Polskiej Akademii Nauk

wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr. inz. Agnieszki Dzieniszewskiej.

Lublin, 13 maja 2018r.
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