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Krakow, dn. 07.09.2020

dr hab. inz. Jakub Matusik, prof. AGH
tel. (12) 617 5233, 601 774 615
e-mail: jmatusik@agh.edu.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Sobolewskiej pt.:

»Sorpcja chromu(VI) na modyfikowanych materialach zeolitowych”

Formalng podstawa wykonania recenzji rozprawy jest pismo prof. dr hab. Daniela
Stysia, Przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo
1 Energetyka (Politechnika Rzeszowska im. Ignacego Lukasiewicza), z dnia 8 lipca 2020

roku.

1. Tematyka i cele pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska poswigcona jest modyfikacji wybranych, naturalnych zeolitow
surfaktantem HDTMA 1 wykorzystaniem otrzymanych materialdw mineralnych do
adsorpcji jonéw Cr(VI), zarbwno w roztworach modelowych jak rowniez z uzyciem
probek rzeczywistych Sciekow. W szczeg6lnosci cele rozprawy obejmuja: (i) prace
badawcze nad optymalizacjg procesu modyfikacji zeolitow surfaktantem HDTMA,
(i1) optymalizacja warunkow prowadzenia procesu adsorpcji w celu zmaksymalizowania
efektywnosci usuwania jonow Cr(VI) oraz (iii) zidentyfikowania mechanizméw

odpowiedzialnych za proces adsorpcji Cr(VI). Przeprowadzone badania miaty na celu
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rozw0j tematyki zwigzanej z projektowaniem barier aktywnych do ograniczania
rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen jonowych, w tym Cr(VI), ktérego obecnos¢ jest

efektem dziatan antropogenicznych.

2. Forma pracy doktorskiej i jej ogolna charakterystyka

Praca doktorska przygotowana zostala pod opieka dr hab. inz. Jolanty Warchot,
na Wydziale Budownictwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury Politechniki
Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza. Praca przygotowana zostala w tradycyjnej
formie ksigzkowej i liczy 159 stron wraz z zalacznikami. Zostata ona podzielona na
3 gltowne rozdziaty: 1. Czg$¢ teoretyczna, II. Cze$¢ badawcza i III. Literatura. Ostatni
rozdziat zawiera liste¢ 306 cytowanych pozycji, w tym strony internetowe.

Na wstepie pracy doktorskiej Autorka zamie$cita krotkie wprowadzenie, ktore
mozna uzna¢ za abstrakt podkreslajacy motywacje podjecia tematyki, prezentujacy cele
pracy oraz metodyke badan laboratoryjnych. Wprowadzenie nie zawiera jednak
gtownych wynikow pracy 1 nie stanowi podsumowania pracy, ktére umieszczono na
koncu tekstu. Na koncu pracy znajduja si¢ réwniez streszczenia w jezyku polskim
1 angielskim. Czg$¢ teoretyczna wprowadza czytelnika w tematyke badawcza. W tym
celu przedstawione zostaly informacje zwigzane z geochemig chromu, znanymi
metodami jego usuwania oraz zaprezentowano charakterystyke modyfikowanych
powierzchniowo zeolitow. Czg$¢ pierwsza konczy si¢ podsumowaniem, gdzie Autorka
wskazuje jakie aspekty wykorzystania modyfikowanych zeolitow nie zostaty dobrze
poznane i wymagaja dodatkowych badan. Stanowi to wstep do okreslenia celow pracy,
ktore zostaty nastgpnie opisane. Cze$¢ badawcza pracy doktorskiej stanowi gléwny jej
element i1 zawarte zostaty w niej cele pracy, metodyka badan oraz wyniki 1 ich dyskusja.

Przyjeta przez Doktorantke forma rozprawy doktorskiej jest dopuszczalna i zgodna

ze stosowanymi 1 obecnie obowigzujacymi aktami prawnymi.

3. Uwagi merytoryczne i dyskusyjne
W tym rozdziale przedstawiam kolejno uwagi 1 komentarze dotyczace
merytorycznych kwestii zwigzanych z badaniami przedstawionymi w pracy doktorskie;.
Podjeta przez Doktorantke tematyka jest niewatpliwie ciekawa i istotna, lecz nie jest

w pelni innowacyjna. Zagadnienia zwigzane z modyfikacja powierzchni zeolitow przez
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surfaktanty 1 wykorzystanie uzyskanych organo-zeolitéw do adsorpcji anionéw s3
dobrze udokumentowane w literaturze naukowej. W szczegdlnosci jest wiele prac
dotyczacych wykorzystania surfaktantu HDTMA do modyfikacji zeolitéw 1 innych
mineralow oraz wykorzystania ich do adsorpcji jonow Cr(VI). Wynika to z wysokiej
skuteczno$ci stosowania organo-zeolitow do tego celu. Tym samym ryzykowne byto
podjecie prac w tym obszarze tematycznym i ten fakt moze w pewnym stopniu utrudni¢
publikacje otrzymanych wynikéw badan w czasopismach zagranicznych.

Pytanie: Jaki jest wg. Doktorantki gtowny element innowacyjny przedstawionej pracy
doktorskiej, ktory moze by¢ podstawg przygotowania wartosciowej publikacji naukowej?
Czy raczej wykonane badania sq nastawione na wykorzystanie wynikow w konkretnych

aplikacjach i wspoiprace z przedsiebiorstwami przemystowymi?

I. Cze$¢ teoretyczna
Czg$¢ teoretyczna zostata poprawnie skonstruowana i jej analiza przez czytelnika
w skuteczny sposob wprowadza w tematyke podjetych zagadnien badawczych. Wybrane

kwestie wymagajace wyjasnienia opisuj¢ ponize;j.

Str. 29: ,, Wydtuzanie tancucha grupy hydrofobowej powoduje zwigkszenie tendencji do
adsorpcji i tworzenia miceli”. Jak rozumiana jest w tym stwierdzeniu adsorpcja?

Czy chodzi tu wylacznie o proces tworzenia si¢ miceli?

Str. 31: , Wedtug Li i Bowmana [170], mechanizm sorpcji surfaktantu, obejmuje
zarowno wymiane kationowqg HDTMA+/Na+, jak i adsorpcje”. Bioragc pod uwage, iz
centra aktywne na powierzchni zeolitu zwigzane sg z obecnos$cig kationow wymiennych
(prostych np. Na" lub organicznych typu HDTMA) jaka jest roznica w wymienionych
mechanizmach wigzania? Czy w tym przypadku adsorpcja moze wigza¢ si¢ z brakiem

uwalniania kationow wymiennych?

Str. 31: ,Guan i in. [175] potwierdzili oddzialywanie hydrofobowe zwigzane
z utworzeniem podwojnej warstwy HDTMA analizg termograwimetryczng TGA, jako pik
utraty masy w temp. 230°C. Natomiast wigzanie elektrostatyczne zwigzane z pojedynczg

warstwg HDTMA, widoczne byly jako pik w temp. 395°C”. W cytowanej pracy analiza

Akademia Gérniczo-Hutnicza | Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony $rodowiska
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,

tel. +48 12 617 46 63, 617 43 30, fax +48 12 633 43 30

e-mail: kmpg@agh.edu.pl, www.kmpig.geol.agh.edu.pl

NIP 675 000 19 23 Regon 000001577




Via )
uy

||
AL
WGGi0S

termiczna umozliwila odroznienie materiatdw pokrytych pojedyncza i podwdjna
warstwa HDTMA. Bylo to mozliwe na skutek duzej réznicy w temperaturach rozktadu
HDTMA bezposrednio zwigzanego z powierzchnig mineralu a HDTMA zwigzanego
tylko poprzez oddzialywania hydrofobowe (druga warstwa). Czy podobna analiza
zostala wykonana podczas prowadzenia badan poza pracg doktorska? Umozliwiloby to
potwierdzenie przypuszczen m.in. o tworzeniu si¢ niepetnej pierwszej warstwy, na

ktorej dochodzi do formowania drugiej warstwy HDTMA.

Str. 39: ,, Czes¢ materiatow ze wzgledu na zbyt drobne uziarnienie wymaga scalania do
postaci sprasowanego granulatu, pelletu, czy brykietow.” Czy granulacja jest konieczna
dla zeolitow zastosowanych w pracy? Czy zaobserwowano spadek ci$nienia podczas
prowadzenia eksperymentdow w warunkach przeplywowych podczas modyfikacji

i sorpcji Cr(VI)?

I1. Czesé¢ badawcza
Czg$¢ badawcza pracy przygotowana zostala w sposob przejrzysty i klarowny,
w tym wysoka jest jako$¢ zataczonych rysunkow i tabel. Wyjatki od tego stwierdzenia

1 kwestie wymagajace wyjasnienia opisuj¢ ponizej.

Metodyka badan doswiadczalnych

Str. 44: Do analizy stezenia Cr(VI) w roztworach wodnych stosowano metode ICP-
OES, ktora dostarcza informacji o catkowitym stezeniu Cr. Tym samym zatozono, iz nie
dochodzi do redukcji Cr w roztworze w warunkach eksperymentu. Wyniki pokazuja, ze
redukcja jednak zachodzi na powierzchni mineralu. Czy w warunkach eksperymentu

moze dochodzi¢ do uwalniania Cr(III) do roztworu wodnego, co jest niepozadane?

Str. 47: Do pomiaru ECEC zastosowano heksaming kobaltowa (CoHex) i TMA-Br jako
czasteczki sondy? Czy nie lepszym rozwigzaniem byloby zastosowanie wprost
HDTMA? Pomiar moéglby polega¢ na wysyceniu powierzchni zeolitu surfaktantem
1 pdzniej wielokrotne odptukanie nadmiaru HDTMA woda i etanolem. Nastepnie mozna

dokona¢ pomiaru CHN do ustalenia pokrycia powierzchni przez HDTMA. Dzigki temu
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wyeliminowane zostang efekty steryczne zwigzane z rozng geometrig czasteczek

uzytych jako sondy i tym samym r6zni¢ w pokryciu powierzchni mineratu.

Str. 49: Na rysunku 11 przedstawiono sktad mineralogiczny uzytych probek zeolitow.
Brakuje jednak w pracy dyfraktograméw tych materiatéw, ktore sa kluczowe do oceny

jakos$ci probek mineralnych. Sugeruje dotaczy¢ stosowne figury do pracy.

Str. 50: W celu charakterystyki porowato$ci podane zostaty $rednie Srednice porow dla
zeolitow. Zeolity naturalne na ogoét nie charakteryzuja si¢ monomodalnym rozkladem
wielkosci porow. W rezultacie $rednia $rednica poréw nie jest reprezentatywna dla
badanych materiatow. Wartosciowe byloby tutaj zaprezentowanie pelnego rozktadu
wielkos$ci porow, ktory moglby ujawni¢ roznice w grupach poréow dla 2 badanych
probek. Czy parametry teksturalne byty ustalane dla wybranych probek po modyfikacji?
Takie badanie by¢ moze pomogloby potwierdzi¢ hipotezy z blokowaniem okreslonych

grup poréw po modyfikacjt HDTMA.

Str. 54: ,, Opowiadajgcq danej krotnosci mase HDTMA-Br rozpuszczono w wodzie
dejonizowanej, ktorej objetos¢ dobierano tak, aby stezenie poczgtkowe HDTMA-Br
wynosito odpowiednio...”. Czy dobor stezen dokonany zostat w oparciu o eksperymenty
wstepne, czy tez na bazie danych literaturowych? Zakres dobranych stezen przekracza
graniczne stezenie tworzenia si¢ miceli (CMC). Czy testowano wplyw nizszych stgzen

(< CMC) na efektywnos¢ modyfikacji?

Str. 59-60: W badaniach efektywnos$ci adsorpcji jedng z waznych zmiennych jest
gestos¢ zawiesiny (dawka sorbentu). W badaniach adsorpcji jondw Cr(VI) zastosowano
gestos¢ zawiesiny rowng 10 g/L. Czy wynikato to z wstepnych eksperymentow, czy tez

byt inny powo6d?
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Wyniki i ich omowienie

Modyfikacja zeolitow w warunkach nieprzeplywowych

Str. 65: ,, Tiumaczone jest to sorpcjg micel, ktore w przeciwienstwie do zasorbowanych
monomerow, formujq bardziej uporzgdkowang strukture tancuchow weglowych. Innymi

2999

stowy, warstwa podwojna jest scislej upakowana, ma mniej ,, dziur””. Czy gestosé
upakowania nie powinna by¢ wyzsza podczas adsorpcji monomerow? Czesto w toku
prowadzenia eksperymentéw odpowiednio rozciencza si¢ roztwor modyfikanta, aby

zmniejszy¢ stopien oddzialywania czasteczek, co zwicksza efektywnos¢ adsorpcii.

Str. 67: ,Powierzchnia zewnetrzna ziaren klinoptylolitu jest plaska, natomiast
powierzchnig chabazytu stanowiq cylindryczne komory, co schematycznie przedstawiono
na rysunku 19 [198]. Konsekwencjq takiej budowy jest duza powierzchnia zewnetrzna
Azew chabazytu, 3-krotnie wigksza niz Azew klinoptylolitu (tab. 8). Wyniki badan
przedstawione na rysunkach 17 i 18 wskazujq, ze ilos¢ zaabsorbowanego HDTMA
(qeHDTMA) na Ch-K-Na jest mniej wigcej 3-krotnie wigksza niz na K-Na.” Czy badania
teksturalne umozliwiajg potwierdzenie takiej hipotezy, poprzez wskazanie réznych grup

porow (rozktad wielko$ci porow)? Jakie rozmiary majg pory pokazane na rysunku 19B?

Str. 74: ,, W literaturze technicznej brak jest dyskusji na temat oddzialywania wartosci
tych parametrow na proces modyfikacji, mimo iz sq to parametry w najwigkszym stopniu
wplywajgce na stopien przereagowania oraz ekonomike procesu w warunkach
rzeczywistych. Poniewaz zaleznosci pomiedzy tymi parametrami nie zawsze sq liniowe,
w zwiqzku z tym ich wartosci muszq by¢ opracowane eksperymentalnie dla kazdego
materiatu zeolitowego.” Czy wyniki otrzymane w pracy doktorskiej dotyczace
modyfikacji zeolitu mozna w prosty sposob przenie§ na wigkszg skale? Czy tez
konieczne jest przeprowadzenie stosownego, dodatkowego modelowania? Jakie inne

zmienne mogg si¢ pojawi¢ w modyfikacji na wigkszg skale?
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Modyfikacja zeolitow w warunkach przeplywowych

Str. 79: W rozdziale 4.2.2 do badan nad modyfikacja HDTMA w uktadzie zamknigtym
uzyto wylacznie zeolit K-Na? Czy byl jaki§ szczegdlny powdd tego wyboru?
W kolejnych rozdzialach ponownie badania prowadzone s3 na dwodch prébkach

zeolitow: K-Na 1 Ch-K-Na.

Str. 81: ,,Ich sorpcja (monomerow) zapewnia lepsze upakowanie ,, dziurawych’ warstw
organicznych.” Dziurawych to okre$lenie potoczne 1 powinno zosta¢ zastgpione innym
terminem. Czy sg jakies dowody na tworzenie si¢ niepelnej warstwy organicznej? Czy
mozna badania teskturalne po adsorpcji lub analiza termiczna probek zeolitow
pobranych w roéznym stanie wysycenia HDTMA umozliwitaby odpowiedZz na to

pytanie?

Analiza materialow zeolitowych modyfikowanych HDTMA

Str. 85: ,, Okazalo sie, ze materialy przemyte po modyfikacji etanolem x = 1.0 EtOH w
celu usuniecia nadmiaru HDTMA, charakteryzujq sie mniejszym stopniem pokrycia
HDTMA, K-HDTMA o 3%, a Ch-K-HDTMA o 1% niz materialy, ktore przemyto wodg
dejonizowanq. Moze to wynikac z:

— przyjecia do obliczenia masy HDTMA z wzoru (1) zawyzonej wartosci ECEC (tab. 9),
poniewaz wartos¢ ECEC odpowiadata ilosci zasorbowanej na powierzchni zeolitow
haksaminy kobaltowej, ktorej srednica wedtug [5); 292] wynosi 0,6 nm i jest mniejsza
od glowy HDTMA rownej 0,694 nm (rys. — rozpoczecia formowania warstwy
podwdjnej, przy nie w pelni uformowanej warstwie pojedynczej”. Czy w pracy
prowadzono proby zidentyfikowana, ktorej§ z w/w hipotez? Mysle, ze pomocne bytyby
wspomniane w powyzej w recenzji badania termiczne oraz stosowanie w przysziosci

czasteczki modyfikanta rowniez jako czgsteczki sondy do oznaczania ECEC.

Str. 87: ,, Uzyskane wyniki pozwalajq na stwierdzenie, zZe efektem przeprowadzenia

modyfikacji K-Na oraz Ch-K-Na jest wygladzenie ich powierzchni zewnetrznej.”.
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Czy wg Autorki jest to zwigzane z fizyczng ,,0brobka” ziaren mineralow podczas

przeplywu? Czy ma to rowniez zwiazek z adsorpcja?

Str. 87: Czy widma FTIR na rysunku 33 zostaly znormalizowane wzgl¢dem wybranego

pasma np. Si-O?

Str. 91: Na rysunku 35B probka 1.0 EtOH ma potencjat dzeta réwny 9 mV, co oznacza,
iz utworzenie si¢ pojedynczej warstwy HDTMA powoduje generowanie ladunku
dodatniego 1 sprzyja w konsekwencji adsorpcji Cr(VI). Jakiego typu sa to centra

aktywne? Czy moze wynika to z lokalnego tworzenia si¢ warstwy podwojne;j?

Sorpcja Cr(VI) na zeolitach modyfikowanych

str. 101: , Najprawdopodobniej sorpcja anionow Cr(VI) na zeolitach pokrytych
pojedynczq warstwg organiczng HDTMA zachodzi w wyniku oddzialywan z hydrofilowg
aming, glowg surfaktantu, przytgczong bezposrednio do powierzchni zeolitu”. Czy ten
mechanizm mozna okresli¢ jako strgcanie na powierzchni zeolitu? W takiej sytuacji

produkt reakcji HDTMA z Cr(VI) pozostaje zwigzany z powierzchnig.

Str. 109: ,, Okazalo sie, ze Ch-K-HDTMA w porownaniu do K-HDTMA zapewnia lepszq
efektywnos¢ sorpcji Cr(VI). Jednak w przypadku materiatow modyfikowanych w
warunkach przeplywowych, stanowi to zaledwie 12% wiecej zasorbowanego Cr nizZ na
K-HDTMA. Jest to niewielki zysk w porownaniu z prawie 2-krotnie wigkszg iloscig
surfaktantu uzytego do modyfikacji Ch-K-Na.”

Str. 100: ,, Wyzsze wartosci qeCr uzyskane dla Ch-K-HDTMA niz K-HDTMA, jak
dyskutowano w p.11.4.1.4, wynikajq z wiekszej powierzchni zewnetrznej, co przektada sig
na wyzsze wartosci stopnia pokrycia.”

Badania wykazaly, i1z materiat zeolitowy o wyraznie gorszych parametrach
teksturalnych, w tym przede o mniejszej powierzchni wtasciwej, po modyfikacji stat sie
efektywnym sorbentem jondéw Cr(VI). Jego skutecznos$¢ byta poréwnywalna do
materiatu zeolitowego chabazyt-klinoptylolit, a wyrazna réznica na jego niekorzy$¢ byta

widoczna dla modyfikacji 1.0 ECEC (EtOH). Wydaje si¢, ze stopien pokrycia zwigzany
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z wielkoscia ECEC nie jest jedynym i kluczowym parametrem wplywajacym na

adsorpcje Cr(VI). Jakie inne parametry powinny zosta¢ uwzglednione?

Str. 101: ,, Wedtug autorow pracy [202] dodatkowo w kwasnym Srodowisku moze
dochodzi¢ do podstawiania zasorbowanych kationow HDTMA+ przez H+. Innymi stowy
moze dochodzi¢ do czesciowej desorpcji kationow organicznych. Aby sprawdzi¢ takq
ewentualnosé, roztwory rownowagowe dla pHin = 3 po dekantacji w czesci zostaly
przepuszczone przez filtr strzykawkowy (MCE 0,2 um, Whatman) i poddane analizie ICP
(zat. 12).” Czy do potwierdzenia tej hipotezy nie lepiej bytoby wykona¢ pomiar OWO

w roztworach po adsorpcji w celu oznaczenia ilosci HDTMA?

Str. 108: ,, Sorpcja Cr(VI) zachodzi juz na zeolicie modyfikowanym z krotnoscig x = 1.0
ECEC, jednak w ilosciach nawet 3-krotnie mniejszych niz dla x = 2.0 ECEC”. Czy
biorgc pod uwage realne stezenia Cr(VI) w skazonym s$rodowisku gruntowo-wodnym
zasadne byloby wykorzystanie zeolitu modyfikowanego iloscig HDTMA 1.0 ECEC?
W badaniach stosowano modelowe bardzo wysokie st¢zenie 750 mg/L, ktore raczej nie
jest spotykane w $rodowisku. Ponadto, materiat 1.0 EtOH z pewnoscia bylby bardziej
stabilny tzn. nie uwalnialtby HDTMA do roztworow.

Str. 111: ,, Analizy SEM-EDS, FT-IR oraz XPS potwierdzity ze Cr(VI) sorbuje si¢ na
powierzchni K-HDTMA modyfikowanego zarowno z krotnoscig x = 1.0 EtOH jak i 2.0
ECEC. Analiza XPS wykazata redukcje chromu. Uzyskane wyniki badan pozwalajg
przypuszczac, ze najprawdopodobniej jony chromianowe majg dostep do powierzchni
zeolitu w nieszczelnych warstwach organicznych i oddziatujq z wystepujgcymi tam
jonami Fe+2.” Niewatpliwie metoda XPS potwierdza redukcje Cr i hipoteza jonéw Fe
jako reduktora wydaje si¢ stuszna. W dalszych badaniach mozna wykona¢ pomiar XPS
dla probek czystego zeolitu przereagowanego z Cr(VI), co moze pomdc potwierdzié

przypuszczenia.

Str. 112: |, Uzyskane rezultaty pozwalajq na stwierdzenie, zZe sorpcja Cr(VI) na
pojedynczej warstwie organicznej zachodzi, wedtug co najmniej dwu mechanizmow:

(1) redukcji do Cr(lll) i powierzchniowego strgcania oraz (2) adsorpcji Cr(VI) do gtow

Akademia Gérniczo-Hutnicza | Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony $rodowiska
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,

tel. +48 12 617 46 63, 617 43 30, fax +48 12 633 43 30

e-mail: kmpg@agh.edu.pl, www.kmpig.geol.agh.edu.pl

NIP 675 000 19 23 Regon 000001577




Via )
uy

||
AL
WGGi0S

surfaktantu.” Jak chemicznie mozliwy jest mechanizm (2), skoro w tym przypadku
surfaktant jest elektrostatycznie zwigzany z powierzchnig zeolitu? Czy sugeruje si¢
czeSciowe niewysycenie ladunku czesSci hydrofilowej czasteczki, co pozwala na

dodatkowa adsorpcje Cr(VI)?

Oczyszczanie Sciekow przemystowych

W rozdziale 4.8 przedstawiono wyniki badan nad efektywno$cig sorbentow
zeolitowych do oczyszczania 2 wybranych $Sciekow przemystowych. Jest to bardzo
ciekawy z punktu widzenia aplikacyjnego rozdzial, ktory jednak zostal potraktowany
jako dodatek do pracy. Wprawdzie zawarte tu dane nie potrzebne byly do weryfikacji
gtownym celow pracy jednak sa on niezwykle cenne. Dlatego moim zdaniem ten
rozdziat bylby o wiele bardzie ciekawy i1 czytelny gdyby Doktorantka przedstawita
wyniki analiz wéd w mg/L i odniosta si¢ do norm zawarto$ci poszczegdlnych
pierwiastkbw w wodach. Sposoéb prezentacji wynikéw w formie wielkosci sorpcji
(rys. 56 1 57) uniemozliwia szybka interpretacj¢ dla oséb zainteresowanych
wykorzystaniem danych w przemysle. Z danych tych np. nie mozna odczyta¢ jakie
stezenie Cr(VI) bylo po zastosowaniu sorbentoéw. Ponadto mozna byto réwniez odnies¢

si¢ do innych prac i zawartych ich w nich wynikéw i stworzy¢ krotka dyskusje.

Whioski koncowe

Str. 122: ,, Efektywnos¢ modyfikacji zeolitow z wykorzystaniem HDTMA-Br maleje wraz
ze wzrostem temperatury roztworu modyfikanta”. Wniosek ten nie jest poprawny, gdyz
wraz ze wzrostem temperatury z 25°C do 40°C zaobserwowano zwigkszenie
efektywnosci. Efekt negatywny nastapit podczas dalszego zwigkszania temperatury do

60°C.

Str. 123: ,, dajgc zwiqzki, ktore nie sq zwigzane z powierzchniq HDTMA-zeolitow i mogg
by¢ usuniete w procesie filtracji”. Ciekawym uzupelnieniem badafh bylaby proba
przeprowadzenia reakcji jondw Cr(VI) z w roztworze HDTMA. Stragcona w ten sposob
sol alkiloamoniowa mogtaby by¢ wykorzystana jako wzorzec do badan mechanizméw

metodami FTIR, czy XPS.
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Str. 123: W wyniku badan wykazano przydatnos¢ zeolitow modyfikowanych
powierzchniowo, a w szczegolnosci klinoptylolitu do skutecznego usuwania Cr(VI) ze
Sciekow komunalnych i przemystowych”. Jak wspominatem powyzej analiza tych
wynikow jest utrudniona. Z pewnos$cig usuwanie Cr(VI) zachodzi, ale pozostaje pytanie,

czy woda po reakcji spetnia stosowne normy, chociazby wzgledem Cr(VI)?

4. Uwagi techniczne
W tym podrozdziale przedstawiam kolejno uwagi i komentarze dotyczace kwestii

technicznych.

Wprowadzenie

W pracy stosowane sa okre$lenia: wiasciwosci ,,aniono-sorpcyjne” 1, kationo-
sorpcyjne”. Sugeruje, aby w zamian uzywac poje¢ wilasciwosci ,,anionowymienne”
. . . > 1 o C : :

1 ,,kationowymienne”, ktore sg precyzyjne i zgodne z odpowiednikami w literaturze

Swiatowej: ,,cation-exchange” i ,,anion-exchange” properties.

Str. 9: ,, ...prowadzenia procesu z uwzglednieniem temperatury roztworu modyfikanta,

jego stezenie i czestosci dawkowania...”. Powinno by¢ ,,stezenia”.

I. Cze$¢ teoretyczna

Str. 10: ,,Jego naturalnym zZrodlem sq ztoza mineralne takie jak krokoit... ”. Krokoit jest
mineratem, ktory moze tworzy¢ nagromadzenia w formie z16z. Precyzyjniej jest napisac:

»Jego naturalnym Zrédlem sg mineraly takie jak krokoit...”.

Str. 14: Nie zostalo wskazane w pracy, czy figury przedstawione w cze¢sci teoretycznej,
m.in. Rys. 2 1 3 przedstawiajace wystgpowanie réznych form jonowych Cr(VI)
w zaleznosci od pH i stezenia, sg autorstwa Doktorantki, czy tez zostaly zaczerpnigte

z literatury. Prosz¢ o wyjasnienie.
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Str. 16: ,, Do usuwanie zwigzkow chromu...”. Powinno by¢ ,,usuwania”.

Str. 19: ,,..w Srodowisku kwasowym pod wplywem fotokatalizatora, anotaz (TiO2),

w obecnosci jonow Fe(Ill)...”. Wlasciwa nazwa mineratly to anataz.

Str. 20: ,, Cisnieniowe techniki membranowe umozliwiajq obnizZenia stezenia chromu

z 10 do 0,01 g/dm*”. Powinno by¢ ,,obnizenie”.

Str. 24: ,, Charakteryzujq sie one duzym polem powierzchni adsorpcyjnej w zakresie
343-2522 m?/g”. W tym miejscu w tek$cie jak rowniez w innych miejscach w pracy
stosowane jest pojecie ,,pole powierzchni adsorpcyjne;j”. Jest to niewtasciwe okreslenie.
Sugeruje¢ stosowa¢ pojecie powierzchni wlasciwej lub powierzchni  wlasciwej
specyficznej (ang. specific surface area). Pojgcie to ma swoja jednoznaczng definicje

w badaniach tekstury materialéw porowatych i wyrazane jest w m?/g.

Str. 27: W rozdziale 3.1 podane zostaly przyktady surfaktantéw stosowanych do
modyfikacji zeolitow. Brak jest jednak odniesien do stosownej literatury, w ktorej te
konkretne czasteczki zostaly zastosowane. Czy przedstawiona lista zwigzkéw jest

kompletna, czy sg to tylko przyktady?

Str. 32: |, Najwiekszq ilos¢ zaadsorbowanego HDTMA odnotowano dla mordenitu,
a najmniejszq dla klinoptylolitu”. Brak jest tutaj odniesienia do literatury. Nie jest jasne,

czy cytowane ponizej prace odnoszg si¢ do tego stwierdzenia.

Str. 32: ,,...aby wnikng¢ w gilgb struktury zeolitow (za male Srednice kanatow
sorpcyjnych), dlatego tez zmiana tadunku elektrostatycznego obejmuje jedynie jego
zewnetrzng powierzchnig zeolitu [177]. Molekuta HDTMA-Br ma Srednice glowy zbyt
duzg (rys. 5).”. Do definiowania elementéw czasteczek surfaktantow w literaturze sa
stosowane okre$lenia jak ,,glowa amoniowa” (ang. ammonium head-group). Sugeruj¢
réwniez w dyskusji o interakcji takich czasteczek z materiatem porowatym stosowac

okreslenia jak ,,efekt steryczny”, ,,dopasowanie steryczne” itp. Okreslenia te odnoszg si¢
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do mozliwosci interkacji na granicy faza stala/czasteczka wynikajacych

z przestrzennych cech czasteczek.

Str. 39: W praktyce zakitady przemystowe uzgadniajg z odbiorg”. Powinno by¢

,;,odbiorcg”.

I1. Czes¢ badawcza

Metodyka badan doswiadczalnych

Str. 45: Czy na pewno temperatura odgazowania probek przed analizg teksturalng to
tylko 22°C? Przy opisie metodyki pomiarow teskturalnych bardzo istotne jest rowniez
podanie jakie modele matematyczne stosowane byly do wyliczen parametrow
teksturalnych. Wprawdzie cze$ciowo sa one podawane przy okazji komentowania

wynikéw, lecz powinny by¢ one podane w cz¢sci metodyka pracy.

Str. 45: W cze$ci opisujacej metoda ATR-FTIR bardzo wazne jest podanie sposobu
przygotowania probki, niezaleznie jak bylo to proste. Czy probka byta umieszczana na
krysztale analizujgcym w formie zawiesiny wodnej i nastgpnie suszona? Czy stosowano

bezposrednio proszek?

Str. 46: ,, Ogolnie, widma XPS cechuje niska rozdzielczos¢, dlatego po korekcji tla
widma, pasma energetyczne byly odpowiednio , rozplatane” na piki sktadowe (ang.
multi peak fittng)”. Sugeruje stosowaé okreslenie ,,dekompozycja pikow”, ktore

funkcjonuje w literaturze w zamian za ,,rozplatanie”.

Str. 49: W tabeli 7 prezentujacej wyniki analiz XRF zastosowana ilo§¢ miejsc po
przecinku jest jedynie matematycznie poprawna, jednak nie ma fizycznego sensu. Taka
dokladnos$¢ analizy nie jest mozliwa ta metoda. Uwaga ta dotyczy réwniez innych
prezentowanych danych m.in. tabeli 8. Sugeruje bra¢ pod uwage rzeczywiste poziomy

wykrywalnosci i oznaczalnosci dla danych metod analitycznych.
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Str. 50: W przypadku podawania danych, ktére uzyskano z wielu powtérzen analiz
(duplikaty/triplikaty) m.in. dane z tabeli 9, bardzo wazne i cenne jest podanie biedu
analizy lub precyzji pomiaréw w formie np. odchylenia standardowego. Brak jest takich
danych w recenzowanej pracy doktorskiej, a wielko§¢ btedu jest kluczowa przy

interpretacji wynikow.

Str. 50: ,struktura geometryczna powierzchni”. Sugeruje stosowac¢ poprawny termin -

parametry teksturalne.

Str. 54: Rysunek 16 stanowi podsumowanie warunkéw modyfikacji zeolitéw. Brakuje
jednak na schemacie, dla niektorych wariantow modyfikacji, krotnosci stosowanego

modyfikanta w stosunku do ECEC. Utrudnia to odnalezienie si¢ w metodyce badan.

Wiyniki i ich oméwienie

Str. 64: ,,..wyniki badan ilosci zasorbowanego HDTMA...”. W tym miejscu, ale
réwniez w innych w pracy pojawia si¢ okreslenie ,,zasorbowanego”, ktore sugeruj¢
zamieni¢ na ,,zaadsorbowanego”. To drugie jest poprawne i jest stosowane w pracy

w niektorych miejscach. Wymaga to ujednolicenia.

Str. 78: ,, Uzyskane wyniki badan pozwalajg na stwierdzenie, Ze wraz ze wzrostem
wartosci natezenia przepbywu roztworu modyfikanta wartos¢ SPuprma ulegta obnizeniu

w przypadku obiegu zamknietego ”. Powinno by¢: ,,...w przypadku obiegu otwartego.”

Str. 91: ,,Ch-K-HDTMA zasorbowato si¢ na probkach zeolitu charakteryzujgcych sie

najwiekszq efektywnosc¢ modyfikacji”. Powinno by¢: ,,...najwicksza efektywnoscig...”.

Str. 103: Podczas opisu wynikow FTIR stosowane sg bt¢dnie okreslenia ,,piki”, ,,piki
zarejestrowane w pasmach”, np.: ,, Wedfug autorow prac [168, 197] piki zarejestrowane

w pasmach 820-680 cm™, 1500-1400 cm™ i 3050-2800 cm™ sq charakterystyczne dla

1

surfaktantu.”. Sygnaly analityczne na widmach spektroskopowych to pasma

absorpcyjne 1 jest to jedyne witasciwe okreslenie. W przyktadzie podanych powyzej
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mozna zastosowac poprawne okreslenie: ,,...pasma zarejestrowane w zakresie 820-680

1 ’

cm ...

Str. 118: ,, As (V) w warunkach tlenowych: H3AsOs, H2AsO+ i HAsO4°~.” OkreSlenie

As(V) w warunkach sugeruj¢ zamieni¢ na: ,,As(V) w postaci oksyanionow...”.

5. Ocena ogolna pracy doktorskiej

Przedstawiona rozprawa pomimo szeregu uwag, ktore wskazatem w rozdziatach
3 1 4 recenzji jest wartoSciowym opracowaniem interdyscyplinarnym z pogranicza
inzynierii materialbw mineralnych 1 ochrony $rodowiska. Praca sklada si¢
z odpowiednio skonstruowanej czesci teoretycznej i1 wiasciwie zaplanowanej czesci
badawczej. Wyniki sg zaprezentowane w sposOb jasny i przejrzysty z wyjatkami
wspomnianymi powyzej.

Uzyskana i przedstawiona wiedza z pewnoscia wzbogaci literatur¢ dotyczaca
modyfikacji zeolitow surfaktantami 1 ich wykorzystaniem do adsorpcji anionowych form
pierwiastkow. W szczegolno$ci cenne sa wykonane badania dotyczace optymalizacji
warunkow modyfikacji zeolitéw surfaktantem HDTMA. Wyniki jednoznacznie
pokazuja jakie parametry sg kluczowe podczas prowadzenia tego procesu. Wykazano
rowniez, iz sposoéb modyfikacji ma przetozenie na efektywnos¢ adsorpcji Cr(VI).

Pewien niedosyt pozostawia rozdzial dotyczacy oczyszczania $ciekow, o czym
wspominam powyzej. Do przemyslenia jest rowniez wykonanie dodatkowych badan nad
selektywno$cig sorbentow zeolitowych w eksperymentach, gdzie stgzenia Cr(VI) sa
duzo nizsze niz zastosowane w pracy. Autorka sama we wprowadzeniu wskazuje, iz
sorbenty konkurencyjne (wegle aktywne 1 zywice jonowymienne) charakteryzuja sie¢
niskg selektywno$cig. Po uzupelieniu wynikéw zachecam Doktorantke do
przygotowania publikacji, ktéra opublikowana w czasopiSmie o zasiggu

migdzynarodowym bedzie najbardziej wartosciowym efektem jej prac badawczych.

6. Ocena koncowa pracy doktorskiej
Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Sobolewskiej
pt.: ,Sorpcja chromu(VI) na modyfikowanych materialach zeolitowych” speinia

wymogi pracy doktorskiej, o ktorych mowa w ustawie z dnia 13 marca 2003 roku
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o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595, z p6zn. zm.). Wobec powyzszego, wnioskuje o dopuszczenie

mgr inz. Pauliny Sobolewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Z powazaniem,
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Akademia Gérniczo-Hutnicza | Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony $rodowiska 16
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,

tel. +48 12 617 46 63, 617 43 30, fax +48 12 633 43 30

e-mail: kmpg@agh.edu.pl, www.kmpig.geol.agh.edu.pl

NIP 675 000 19 23 Regon 000001577

WGGi0S



