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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Pauliny Sobolewskiej

pt. ,,Sorpcja chromu(Vl) na modyfikowanych materiatach zeolitowych”

Przedmiot i podstawa opracowania recenzji

Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy problematyki z zakresu inzynierii
Srodowiska i miesci sie wiec w dziedzinie nauk technicznych, dyscyplinie inzynieria
Srodowiska. Przedmiotem oceny, zgodnie z art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14.03.2003 r.
o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65
poz. 595), jest sprawdzenie czy praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, czy wykazuje ogoing wiedze teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie
oraz jego umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Formalng podstawa przygotowania opracowania jest Pismo Pana Prof. dr hab.
inz. Daniela Stys, Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Inzynierii Srodowiska,
Gérnictwo | Energetyka ha Wydziale Budownictwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury
Politechniki Rzeszowskiej, z dnia 1 lipca 2020 roku, powierzajgcego mi wykonanie
oceny rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Sobolewskiej na temat ,Sorpcja
chromu(VI) na modyfikowanych materiatach zeolitowych”.

Tematyka i zawarto$¢ rozprawy

Pani mgr inz. Paulina Sobolewska wykonata prace doktorskg pod opiekg Pani
dr hab. inz. Jolanty Warchot, prof. uczelni na Wydziale Budownictwa, Inzynierii
Srodowiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej znanego specjalisty miedzy
innymi z fizykochemii procesdw sorpcyjnych jonéw metali oraz zwigzkdw organicznych
na nieorganicznych sorbentach naturalnych i syntetycznych.

Recenzowana praca dotyczy bardzo aktualnego tematu zastosowania
modyfikowanych zeolitbw do wusuwania oksyanionéw Cr(VI). Doktorantka
modyfikowata sorbenty przy uzyciu HDTMA-Br 2z zastosowaniem reaktora
nieprzeptywowego i przeptywowego z obiegiem otwartym Ilub zamknietym
z uwzglednieniem temperatury roztworu modyfikanta, jego stezenia i czestosci
dawkowania. Nastepnie usuwata oksyaniony Cr(VIl) w warunkach nieprzeptywowych,
skupiajac sie na wyznaczeniu izoterm i kinetyki sorpcji. W tej czesci badan okreslita
wptyw sposobu modyfikacji zeolitow oraz odczynu pH roztworu Cr(IV) na efektywnos$é
procesu. Dokonata réwniez analizy powierzchni sorpcyjnej badanych zeolitéw przed
i po modyfikacji oraz przed i po sorpcji jonow Cr(1V), w celu wyjasnienia mechanizmu
samej modyfikacji, jak i sorpcji chromianow. Wszystkie badania przeprowadzita
w szerokim zakresie stezen, z zamiarem wykorzystania uzyskanych wynikow do
weryfikacji modeli matematycznych. Waznym elementem poznawczym byto
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zastosowanie organo-zeolitdbw do usuwania Cr(Vl) z rzeczywistych Sciekow
przemystowych i ocena wptywu jonéw konkurencyjnych na efektywnosé sorpciji.

Zatem tematyka recenzowanej rozprawy jest jak najbardziej aktualna i dotyczy
zagadnien o duzej wartosci poznawczej. Biorgc pod uwage fakt, ze zwiazki chromu sg
jednym z najbardziej rozpowszechnionych zanieczyszczen, ktorych niewielkie ilosci
wptywaja bardzo niekorzystnie na ludzi jak i $érodowisko, co jest powaznym
problemem. Zagadnienia poruszane przez Autorke sg z pewnoscig bardzo istotne
z punktu widzenia ochrony zdrowia i $rodowiska cztowieka. Powierzchniowo
modyfikowane zeolity o nieco mniejszej pojemnosci sorpcyjnej ale i nizszej cenie niz
komercyjne sorbenty moga przyczyni¢ sie do oczyszczania sciekow komunalnych
i przemystowych, oczyszczania wod obiegowych oraz budowy przepuszczalnych
barier aktywnych zabezpieczajgcych srodowisko wodno-gruntowe.

Problematyka podjeta przez Doktorantke w pracy jest dodatkowo interesujaca
pod wzgledem analitycznym. Kunszt analizy doboru i warunkdw optymalizacji procesu
usuwania chromu(VI) z roztworow wodnych i sciekow rzeczywistych wskazuje, ze
wykazata sie ogromna wiedzg chemiczng oraz btyskotliwoscig analityczna.
Charakterystyka i ocena pracy

Rozprawa Pani mgr inz. Pauliny Sobolewskie] napisana jest z zachowaniem
klasycznego uktadu i standardu rozpraw doktorskich w reprezentowanej dziedzinie.
Praca sprawia dobre, poczgtkowe wrazenie za sprawg strony wizualnej. Jest
opatrzona bardzo licznymi tabelami, rysunkami, co znacznie utatwia czytanie
i zrozumienie tekstu.

Dysertacja sktada sie z wnikliwej analizy aktualnego stanu wiedzy oraz
rozbudowane] czesci badawcze]. Powyzsza struktura jest poprawna w ogoélnym
zarysie, jednakze poprzez takie, a nie inne numerowanie rozdziatow, Doktorantka
zawarta wyniki badan w czes$ci opisujgcej metodyke badan, a wydaje sie, ze tekst ten
powinien zosta¢ umieszczony w rozdziale ,\Wyniki i ich oméwienie”. Zawarto$¢ pracy
jest zgodna z jej tytutem, a uktad jest logiczny i spojny (za wyjatkiem: patrz uwaga
wyzej).

Rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku polskim, liczy 159 stron, na
ktérych miedzy innymi zamieszczono 57 rysunkow, 35 tabel oraz 19 zatgcznikow.
Zestawienie wykorzystanych zrédet obejmuje 306 pozycji literaturowych, na ktére
sktadaja sie gtownie artykuty zamieszczone w fachowych czasopismach naukowych
oraz monografiach. Czesci literaturowa i badawcza sag poprzedzone spisem skrotow
i symboli uzywanych w pracy, a na koncu rozprawy Autorka przedstawita streszczenie,
abstract oraz w formie zatgcznikéw, rysunkow i tabel osiagniete przez siebie wyniki
analiz. Cytowana literatura i jej wiasciwy dobér Swiadczy, ze Doktorantka bardzo
dobrze orientuje sie w aktualnym stanie wiedzy dotyczacej usuwania chromu (VI)
przez szereg surowcow mineralnych. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje
skrupulatnos¢ opisu czesci doswiadczalno-analitycznej aktywacji i modyfikacji zeolitow
w warunkach przeptywowych | nieprzeptywowych, sorpcji Cr(Vl) na SMZ
z uwzglednieniem zmiennych warunkéw procesowych, rzetelna dbato$¢ o szczegoty
w opisie przedstawianych rezultatéw oraz dobra jako$¢ opracowania wynikow, w tym
réwniez pod wzgledem stylistycznym.

Rozprawa zawiera spdjne Wprowadzenie, w ktérym Autorka uzasadnita istote
i znaczenie podjetych badan, opis konwencjonalnych metod oczyszczania wody,
alternatywnych tanich sorbentow w postaci zeolitow charakteryzujacych sie duzym
powinowactwem do chromu oraz formach ich chemicznej modyfikacji w celu nadania
im zdolnosci aniono-sorpcyjnych.



Czes¢ teoretyczna obejmuje 39 stron i sklada sie z czterech rozdziatéw.
Rozdziat pierwszy poswiecony jest pochodzeniu i formom wystepowania chromu oraz
jego wplywie na organizmy zywe. Autorka szczegbtowo opisuje zrodta naturalne
I antropogeniczne chromu oraz wskazuje jego szerokie zastosowanie w wielu stopach
metali, do chromowania ochronnego i dekoracyjnego stalowych i mosieznych detali,
jako katalizatory w procesach polimeryzacji, utleniacze w syntezie organicznej,
surowce w przemysle perfumeryjnym, pigmenty, sktadniki srodkédw konserwujacych
drewno i fungicydéw (chromiany i dichromiany), do produkcji materiatow ogniotrwatych
(chromit), srodkow pioracych i materiatéw swiattoczutych w fotografii. W dalszej czesci
Doktorantka przedstawia stezenia Cr(VI) w powietrzu atmosferycznym na terenach
uprzemystowionych i silnie zurbanizowanych, w glebach, wodach rzek, osadach
dennych, w wodach morskich i gruntowych oraz formy ich wystepowania. Na tym tle,
w nastepnym rozdziale Autorka umiejetnie omawia wptyw Cr(lll) i Cr(VI) na organizmy
zywe i jego dopuszczalne stezenia. Zwigzki Cr(lll) juz nawet w ilosciach $ladowych sa
toksyczne dla organizmu cztowieka. Ich wchtanianie nastepuje przez ukfad
oddechowy, pokarmowy oraz skére. Diugotrwata ekspozycja prowadzi do uszkodzenia
bton sluzowych, perforacji przegrody nosowej i owrzodzenia. Spozywanie ptynow
I pokarmow zanieczyszczonych zwigzkami Cr(VI) skutkuje uszkodzeniem watroby
i nerek, rakiem jamy ustnej i jelita cienkiego, niedorozwojem ptodu, nowotworem ptuc
i oskrzeli, a jest wynikiem wysokiej bioprzyswajalnosci Cr(VI). Réwniez destrukcyjny
jest wptyw Cr(VI) na faune i flore. Skutkiem jego oddziatywania sg zmiany strukturalne
I fizjologiczne, prowadzgce do uszkodzenia skrzeli i zmiany w brodawkach uktadu
wydalniczego, makrobezkregowcoéw bentosowych. Moze nastgpi¢ rowniez
wydtuzenie, opoznienie lub catkowite zahamowanie wzrostu bakterii lub glonéw,
uszkodzenie stozkdw wzrostu oraz korzeni roslin, czego konsekwencjg jest wiedniecie
i chloroza lisci.

W rozdziale drugim Autorka dokonata krytycznego przegladu fizyczno-
chemicznych metod usuwania chromu z roztworéw wodnych takich jak strgcanie
chemiczne, redukcja do Cr(lll), ekstrakcja rozpuszczalnikowa, procesy membranowe
ze wskazaniem na wady i zalety tych metod. Szczegdtowo charakteryzuje metody
sorpcyjne takie jak wymiana jonowa, adsorpcja i biosorpcja. Na podkreslenie zastuguje
skrupulatnos¢ z jaka dokonata przeglgdu szerokiej gamy zywic jonowymiennych, wegli
aktywnych, surowego i modyfikowanego chitozanu usuwajgcych efektywnie jony
Cr(VI) na podstawie zbioru witasciwej i aktualnej literatury.

Rozdziat trzeci dotyczy powierzchniowej modyfikacji zeolitow naturalnych.
Poprzez zwiazki powierzchniowo-czynne, ktére roznig sie budowa przestrzenna.
Podzielic je mozna na organiczne z kationem amoniowym, imidazolowym,
pirydyniowym czy guanidynowym, z jedna lub wiekszg liczbg krotko- Ilub
diugotancuchowych grup alkilowych. Uzupetnieniem trafnym rozdziatu jest
schematyczne  przedstawienie ~w  postaci rysunkéw  budowy  kationu
heksadecylotrimetyloaminy (HDTMA), a takze mechanizmu modyfikacji powierzchni
zeolitu naturalnego przy uzyciu surfaktantu HDTMA-Br wraz z rozbudowanym opisem
procesu sorpcji.

Udoskonaleniem rozdziatu jest opis zastosowania modyfikowanych zeolitdw
(SMZ) poprzez zbiorcze zestawienie roznych surfaktantdw stosowanych do
modyfikacji zeolitbw oraz wartosci efektywnosci przedstawione w formie tabeli.
Informacje dostepne w literaturze wskazujg, ze na efektywnos$é sorpcji Cr(VIl)
z zastosowaniem modyfikowanych zeolitbw znaczgcy wptyw majg takie wtasciwosci
uzytego $rodka modyfikujacego jak budowa strukturalna, dtugos¢ tancucha
alifatycznego, stezenie, rozmiar strukturalny w tym gtownie wielkos¢ gtowy surfaktanta



oraz rodzaj anionu uzytej do modyfikacji soli. Do matematycznego opisu réwnowagi
I kinetyki sorpcji Cr(VI) na SMZ Autorka wymienia szereg modeli.

Doktorantka opisuje réwniez zastosowanie modyfikowanych zeolitdw do
usuwania szeregu zwiazkéw ropopochodnych, wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych, heksanu, zanieczyszczen fenolowych, kwasu humusowego, bisfenolu
A, barwnikow typu czerwien Kongo, mytotoksyn, kwaséw fulwowych oraz wirusow
I bakterii z wody.

Czes¢ literaturowa rozprawy koriczy rozdziat podsumowujacy, ktéry ma bardzo
duzag warto$¢ jako materiat Zrédtowy, ponadto uzasadnia celowo$é podjetych badan
eksperymentalnych. Zatem uwzgledniajac powyzsze informacje mozna stwierdzi¢, ze
temat podjetej pracy doktorskiej przez Doktorantke znajduje sie w nurcie zwigzanym
z poszukiwaniem nowych i doskonaleniem istniejgcych technologii oraz materiatow
sorpcyjnych i ma charakter poznawczy.

Dobra znajomos¢ stanu wiedzy i aktualnej tematyki badawczej pozwolita
Autorce dysertacji sformutowac w czesci drugiej rozprawy nastepujace tezy pracy:

e uzyskanie efektywnego sorbentu anionéw Cr(VI) wymaga doboru sposobu
i warunkéw modyfikacji zeolitow,

e dobdr modelu matematycznego do opisu réwnowagi i kinetyki sorpcji Cr(VI)
powinien byC poprzedzony szczegotowg analiza mechanizmu zachodzgcego
procesu.

Celem recenzowanej pracy byta modyfikacja powierzchni naturalnych zeolitéw

w aspekcie ich zastosowania do sorpcji jonéw Cr(VI) z roztworow wodnych. Celem
utylitarnym byto uzyskanie efektywnego materiatu sorpcyjnego do budowy
przepuszczalnych barier aktywnych, zabezpieczajgcych srodowisko gruntowo-wodne
przed wnikaniem szkodliwych dla zdrowia jonéw Cr(VI).

Przyjety przez Autorke plan badan, wynikajgcy z postawionej tezy obejmuje etapy:

e przeglad literatury na temat modyfikacji zeolitbw naturalnych i ich
zastosowania do usuwania Cr(VIl) z roztworow wodnych,

e dobdr sposobu modyfikacji i dawki modyfikanta do uzyskania
maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej Cr(Vl),

e ustalenie mozliwie najkorzystniejszych warunkow sorpcji jonéw Cr(VI) na
modyfikowanych zeolitach,

e analiza materiatdw sorpcyjnych: przed i po modyfikacji oraz po sorpcji
jondéw Cr(VI),

e okreslenie wplywu jondéw konkurencyjnych na efektywnosé usuwania
Cr(VI) ze sciekow przemystowych,

e badanie kinetyki i wyznaczenie izoterm sorpcji Cr(VI),

e modelowanie rownowagi i kinetyki sorpcji Cr(VI).

Rozdziat drugi czesci badawczej obejmuje dokladny opis metodyki
realizowanych badan i pod wzgledem merytorycznym nie budzi najmniejszych
zastrzezen. W rozdziale 2. Metodyka badan doswiadczalnych; 2.3. Materiaty zeolitowe
i ich obrobka wstepna; 2.3.1. Uzyte tufy i ich analiza, Doktorantka dokonuje
charakterystyki klinoptilolitu i chabazytu. Zdaniem recenzenta stosunkowo mato uwagi
Doktorantka poswiecita wnikliwej charakterystyce tych materiatow, ktéra raczej
powinna zostac¢ przedstawiona w czesci teoretycznej rozprawy. Réwniez wyniki badan
sktadu chemicznego, sktadu mineralogicznego, szeregu zawartosci kationow
wymiennych w strukturze zeolitow, parametry strukturalne, catkowita i zewnetrzna
pojemnos¢ kationowymienna, morfologia powierzchni surowego klinoptilolitu (K)
i chabazytu-klinoptilolitu powinny by¢ zaprezentowane w rozdziale 4. Wyniki i ich
omaodwienie.



W czesci doswiadczalnej Doktorantka przedstawia zatozenia dla eksperymentu
zwiazanego z modyfikacja zeolitéw i wyborem stezenia HDTMA-Br uzytego do
modyfikacji w warunkach nieprzeptywowych i przeptywowych w obiegu zamknietym
i otwartym. Wedtug recenzenta istotne dla czytelnika jest schematyczne
przedstawienie przez Autorke zestawienie warunkow modyfikacji zeolitow, ktére
utatwiajg lepsze zobrazowanie chociazby réznic pomiedzy stosowanymi metodami.

W kolejnych rozdziatach Doktorantka ukazuje metodyke sorpcji Cr(VI) na
zmodyfikowanym klinoptilolicie (K-HDTMA) i chabazycie-klinoptilolicie (Ch-K-HDTMA)
w warunkach nieprzeptywowych stosujac metode statyczng i okredlajgc wptyw
stezenia poczatkowego roztworéw chromu (Co = 0,5 + 750 mg/dm?) i odczynu (pH =
3, 5 7) oraz kinetyke sorpcji Cr(VI) o zmiennych stezeniach poczatkowych i czasach
kontaktu na zmodyfikowanych zeolitach. Waznym elementem badan Autorki byto
zastosowanie (SMZ) do usuwania Cr(VI) ze $ciekébw komunalnych i przemystowych
oraz szczegotowo opisana metodyka obliczenn modelowych, kinetyki reakcji sorpciji.

Rozdziat czwarty dysertacji liczacy 54 strony obejmuje wyniki badan i ich
omdwienie. Oba te rozdziaty zwieraja ogrom badan, w wystarczajacym stopniu
charakteryzujacych zaréwno modyfikacje zeolitdw, sorpcje Cr(VIl) na zeolitach,
modelowanie rownowagi i kinetyki sorpcji oraz oczyszczanie sciekow przemystowych.

Na szczegodlne podkreslenie zastuguje fakt, ze podczas dyskusji rezultatow
badarn wilasnych Doktorantka konfrontuje z dostepnymi danymi literaturowymi, co
sprawia, ze interpretacja ich jest przekonujaca i dogtebna.

Tak bogaty program badan doswiadczalnych i modelowych zostat
podsumowany we wnioskach koncowych.

Zatem strukture recenzowanej rozprawy doktorskiej oceniam jako poprawna,
sugeruje jedynie zmiane kolejnosci rozdziatow (prosze spojrze¢: uwaga powyzej).

Mimo bardzo licznych i wartosciowych elementéw dysertacji doktorskiej Pani
mgr inz. Pauliny Sobolewskiej recenzent przedstawia ponizej wybrane usterki
terminologiczne oraz drobne btedy jezykowe:

e W rozprawie stosowana jest pisownia zeolitu naturalnego jako klinoptilolitu.
Poprawna pisownia tego mineratu to klinoptilolit (Bolewski, Manecki 1993),

e podpisy pod rysunkami, opisy tabel i fotografii nie powinno sie konczyc
kropkami,

e numeracja tabel, rysunkow, fotografii powinna by¢ dwucztonowa, z podaniem
numeru rozdziatu,

e w skrocie ,wg” pojawia sie kropka (na przykfad strona 36, wers 17 od gory).
Niestety umieszczenie kropek w skrotach, w ktorych ostatnia litera jest zarazem
ostatnia literg wyrazu jest przez Stownik Ortograficzny Jezyka Polskiego
zaliczane jako btad ortograficzny. Usterki tego rodzaju zdarzajg sie bardzo
czesto w renomowanych czasopismach, zatem nie nalezy przywigzywac do
nich znacznej uwagi,

e str. 4, wiersz 21 (od gory), jest Sorpciji (VI1), a powinno byé ,Sorpcja Cr(VI1)”,

e str. 5 wiersz 1 (,od dotu), jest ,nanofiltracji”, a powinno by¢ ,nanofiltracja’,
str. 6, wiersz 28 (od géry), jest ,dyfrakcji rentgenowska”, a powinno by¢
,<dyfrakcja rentgenowska’,
str. 19, wiersz 2 (od gory), jest ,anofaz”, a powinno by¢ ,anantaz’,

e str. 30, rysunek 6 jest opisany ,warstwa podjedyncza” (hemimicela), a powinien
by¢ opisany ,warstwa pojedyncza” (hemimicela),

e sir. 33, wiersz 11 (od gory), jest ,f0zZnica w efektywnosc”, a powinno byc¢
Jf0Znica w efektywnoscr’,

o str. 35, str. 50 proponuje pisownie ,okoto”, a nie ,0k.”,
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str. 50, wiersz 5 (od gory), jest ,powierzchnie”, powinno by¢ ,powierzchnie”,
str. 52, wiersz 6 (od dotu) jest ,,obnizona”, a powinno by¢ ,obnizong”,

str. 59, wiersz 9 (od dotu) jest ,wodg dejonizowana”, a powinno by¢ ,wodg
dejonizowang”,

str. 67, wiersz 12 (od dotu) jest ,w reakiora z mieszadfem”, powinno by¢
feaktora z mieszadtem”,

str. 69, wiersz 5 (od gory), jest .6 godzinny”, powinno by¢ ,6-godzinny”,

str. 69, wiersz 8 (od gory), jest ,wyzsza efektywnosc”, powinno by¢ ,wyzszg
efektywnosc”,

str. 73, wiersz 10 (od dotu), jest ,rozbieznosci”, powinno by¢ ,rozbieznosc”,
str.80, wiersz 5 (od gory), jest ,wyniki badan wskazywaty”, powinno by¢ ,wyniki
badan wskazujg”,

str. 82, wiersz 8 (od dotu), jest ,pokrycia warstwg podwdjna” powinno by¢
,pokrycia warstwg podwojng”,

str. 84, wiersz 3 (od gory), jest ,lepsze efekt procesu” powinno by¢ ,lepsze
efekty procesu’,

str. 90, wiersz 10 (od gory), jest "Wyzsza energii wigzania” powinno by¢
"Wyzsza energia wiazania’,

str. 94, 97 — sugeruje zmiane koloru czcionki wyrazen Cr(Vl), Ch-K-HDTMA,
K-HDTMA na czarng,

str. 94, wiersz 10 (od gory), jest ,efektywnos¢ modyfikacji” powinno byc¢
~efektywnoscig modyfikacji”,

str. 94, wiersz 17 (od gory); str. 97, wiersz 6 (od dotu); str. 101, wiersz 2 (od
gory),; str. 105, wiersz 1 (od gory); jest Cr, powinno by¢ Cr(Vi),

str. 96, wiersz 3 (od gory), jest ,podstawienia dwu moli” powinno by¢
Lpodstawienia dwoch moli”,

str. 99, wiersz 14 (od gory) jest ,Lepsza efektywnosScig” powinno by¢ ,Lepszg
efektywnoscig”,

str. 100, wiersz 4 (od dolu), jest ,wzrost efektywnos$¢”, powinno by¢ ,wzrost
efektywnosci”,

str. 101, wiersz 8 i 9 (od dotu) jest ,dla krotnoscig”, powinno by¢ ,dla krotnoscr”,
str. 103, wiersz 6 (od dotu), jest ,szkieletu glinowo krzemowego”, a lepiej
napisac¢ z myslnikiem ,szkieletu glinowo - krzemowego”,

str. 104, wiersz 2 (od gory), powinno byé ,przesuniecie pasm”, a nie
Lprzesuniecie pasm’,

str. 112, wiersz 6 (od dotu), powinno by¢ ,niemniej” pisane razem, a nie osobno,
str. 119, Doktorantka wymienia kationy Ca, Fe, K, Ni, Cl czy Cr wpisujac ich
wartosciowosc lub nie. Prosze o ujednolicenie tej pisowni ze wskazaniem na
opis wartosciowosci pierwiastkow catej rozprawie,

str. 119, wers 15 (od gory) Doktorantka opisuje: ,jest wiecej niz 2-krotnie
mniejsza”. Recenzent sugeruje zmiane stylu,

str. 123, wers 9 (od dotu) jest ,sorpcje kationow”, powinno by¢ ,sorpcje
kationow”,

str. 123, wers 10 (od gory) jest ,dajgc zwigzki”, powinno by¢ ,fworzac zwigzki”,
w rozprawie, w wielu miejscach Doktorantka pisze srodki ,powierzchniowo
czynne” oraz ,pseudo drugiego rzedu” oraz ,pseudo reakcyjnymi” bez myslnika,
a w innych rozdziatach z my$lnikiem. Proponuje zachowac jednoznaczna
pisownie,



e Doktorantka czasami uzywa pisowni ,oksyaniony” (na przyktad na stronie 23,
24, 123), a w innej czesci rozprawy ,oxyaniony” (na przyktad strona 18, 32).
Proponuje zachowaé jednoznaczng pisownie.

Recenzent pragnie roéwniez podkreslié, iz przedstawione w recenzji
zastrzezenia nie majg wptywu na pozytywng ocene rozprawy doktorskiej Pani mgr inz.
Pauliny Sobolewskiej, ktéra wiele wnosi w obszar dyscypliny naukowej jakg jest
inzynieria Srodowiska. Wymaga to jednak dokonania w niej poprawek, poniewaz
wartos¢ tekstu obnizajg usterki natury redakcyjnej, ktérych usuniecie uwazam za
niezbedne przed opublikowaniem pracy.

Ocena merytoryczna rozprawy

Moim zdaniem podjete przez Doktorantke zagadnienie jest bardzo aktualne,
a jego ujecie w formie kompleksowej — od analizy zeolitow, ich modyfikacjg, nastepnie
sorpcje Cr(VI) i ostatecznie modelowanie rownowagi sorpcji, bardzo ciekawe.

Na podstawie przeprowadzonych komplementarnych badan Doktorantka
potwierdzita postawione cele | wskazata istotne przyczynki do poznania nowej wiedzy
w zakresie poznawczym i aplikacyjnym, z ktérych najwazniejsze to:

« modyfikacja organiczna klinoptilolitu (K) oraz chabazytu i klinoptilolitu (Ch-K)
zalezy od ich sktadu mineralogicznego, struktury oraz wielkosci powierzchni
zewnetrznej,

o efektywnosC modyfikacji zeolitbw (HDTMA-Br) maleje wraz ze wzrostem
temperatury roztworu modyfikanta, wydtuzeniem czasu trwania procesu,
zwiekszaniem szybkosci mieszania faz a w warunkach przeptywowych
zachodzi ze znacznie wiekszg efektywnoscia niz w  warunkach
nieprzeptywowych. Zbyt mate stezenie jest niewystarczajgce do petnego
pokrycia powierzchni zeolitbw, natomiast zbyt duze stezenie intensyfikuje
konkurencyjne reakcje micelizaciji,

e modyfikacja zeolitbw w warunkach przeptywowych zachodzi ze znacznie
wiekszg efektywnoscig niz w warunkach nieprzeptywowych. Wzrost stopnia
pokrycia powierzchni zeolitu wraz z iloscia porcji objetosciowych podawanych
do cyrkulujgcego przez  kolumne roztworu surfaktantu, wynika
najprawdopodobniej z wiekszego uporzadkowania powierzchni organicznej.
Przyjete warunki pozwolity na uzyskanie w petni uformowanej (100% ECEC)
pojedynczej warstwy organicznej (30 porcji) oraz nieco w ponad 80%
uformowanej warstwy podwojnej (60 porcji),

e sorpcja Cr(VI) na modyfikowanych zeolitach rosnie wraz ze wzrostem wartosci
stopnia pokrycia HDTMA, ale nie jest to zaleznos$¢ linowa. Zidentyfikowana na
powierzchni Ch-K-HDTMA warstwa organiczna jest w wiekszosci
umiejscowiona w cylindrycznych komorach, do ktorych oksyaniony Cr(VI) ze
wzgledow sterycznych nie maja dostepu. W konsekwencji dla 2-krotnie wiekszej
ilosci surfaktantu uzytego do modyfikacji Ch-K-Na niz K-Na, uzyskano zaledwie
12% wieksza efektywnos¢ sorpcji Cr(V1),

e Cr(VI) sorbuje sie na pojedynczej warstwie organicznej w wyniku oddziatywania
z grupg aminowg surfaktantu, redukcji do Cr(lll) i powierzchniowego stracania.
Udziat tych reakcji jest znacznie mniejszy w przypadku sorpcji Cr(VI) na
warstwie podwdjnej, gdzie dominuje reakcja wymiany jonowej Br/Cr(VI). Wraz
z iloscig warstw HDTMA zmniejsza sie proporcja Cr(llI)/Cr(VI), co Swiadczy
o wiekszej szczelnosci podwojnej warstwy organicznej i zarazem ograniczonej
dostepnosci Cr(VI) do powierzchni zeolitu,

e najwieksza efektywnosé¢ sorpcji Cr(Vl) na podwojnej warstwie organicznej
uzyskano z roztworu o odczynie pH = 3, w ktérym dominujg jednowartosciowe
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oksyaniony Cr(VI). Niemniej jednak obnizenie pH i wzrost stezenia soli chromu

intensyfikuje wymiane jonowg HDTMA* na H* lub K*. Uwolniony HDTMA*

reaguje z anionami Cr(VI) dajgc zwiazki, ktére nie sg zwigzane z powierzchnig

HDTMA-zeolitéw i moga by¢ usuniete w procesie filtracji.

e sorpcja Cr(Vl) na modyfikowanych zeolitach naturalnych jest procesem zbyt
ztozonym, aby mozna go opisa¢ prostym réwnaniem empirycznym.
Jednoczes$nie dochodzi do sorpcji réznych form oksyanionéw Cr(VI), wedtug
roznych mechanizmow wigzania z powierzchnig organiczng, nieorganiczng
(zeolitu) oraz reakcji z wolnymi kationami HDTMA®.

¢ szybkos¢ procesu sorpcji Cr(VI) limitowana jest dyfuzjg wewnatrzczasteczkowa
w warstwie organicznej oraz reakcjg/reakcjami chemicznymi. Utworzone
wigzania sa na tyle silne, ze w stanie réwnowagi wiekszos¢ zaadsorbowanych
jonéw Cr(VI) nie ulega desorpciji,

e zmieniajgc stopienn modyfikacji zeolitbw naturalnych mozna zmieniaé¢
preferencyjng sorpcje kationdéw lub anionéw metali. Zeolity modyfikowane
z krotnoscig x = 2.0 ECEC wykazujg wieksze powinowactwo do oksyanionow
Cr(VI) niz innych anionéw (As, Cl) obecnych w $ciekach. Stwarza to mozliwos$é
ich efektywnego wykorzystania do oczyszczania $ciekéw komunalnych
i przemystowych,

e« w wyniku badan wykazano przydatnos¢ zeolitbw modyfikowanych
powierzchniowo, a w szczegolnosci klinoptilolitu do skutecznego usuwania
Cr(VI) ze sciekdbw komunalnych i przemystowych.

Wyniki badan Doktorantki stanowg istotne elementy nowosci naukowej
| zastugujg na wysokg ocene. Sprostanie tym zadaniom wymagato od Autorki nie tylko
bardzo duzego naktadu pracy potgczonego z ogromna starannoécig i doktadnoscia,
ale przede wszystkim sporej wiedzy koniecznej dla odpowiedniego i optymalnego
doboru warunkow procesow oraz przygotowania prob w celu uzyskania wynikow o jak
najwickszej jakosci.

Doktorantka w procesie badawczym wykazata sie umiejetnoscig postugiwania
takimi technikami instrumentalnymi i chemicznymi jak skaningowa mikroskopia
elektronowo-jonowa, rentgenowska  analiza  fazowa, niskotemperaturowa
adsorpcja/desorpcja azotu, optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
w indukcyjnie sprzezonej plazmie, sekwencyjna spekirometria fluorescencii
rentgenowskiej, spektroskopia ostabionego, catkowitego odbicia w podczerwieni,
metody  potencjometryczne, miareczkowania, techniki elektroforetycznego
rozpraszania Swiatta. Szczegolne wrazenie robi znajomo$é rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej i analizy widm XPS K-HDTMA po sorpcji Cr(VIl) dla
roznych krotnosci ECEC.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wszelkie watpliwosci, na przyktad obecnosé
Cr(lll) zredukowanego na modyfikowanym K-HDTMA, regularnie potwierdzata innymi
metodami badawczymi. Wykazata sie umiejetnoscia swobodnego postugiwania sie
I analizg wynikow badan licznej grupy technik instrumentalnych.

Eksperymenty zostaty opisanie bardzo przejrzyscie i klarownie, umozliwiajac
doktadne $ledzenie kolejnych etapow badan i uzyskiwane postepy. Metodyka badan
przedstawionych w czesci eksperymentalne] jest opisana wnikliwie, pod wzgledem
merytorycznym nie budzi najmniejszych zastrzezen i w pemni spetnia wymagania
stawiane badaniom bedgcych podstawg rozpraw doktorskich.

Podsumowujac ocene merytoryczng pracy stwierdzam, ze Doktorantka:

o wilasciwie wybrafa temat ze wzgledéw poznawczych i uzytkowych,



e trafnie postawita naukowe i oryginalne cele dotyczace usuwania Cr(VI) na
zmodyfikowanych zeolitach oraz w sposéb naukowy przedstawita ich
uzasadnienie,

e wykorzystata nowoczesne metody badawcze, obliczeniowe i analityczne
oraz zastosowata naukowe metody obliczen zgodnie z aktualnym stanem
wiedzy dotyczacym ztozonych zagadnien na granicy faz ciato state-ciecz,

e wtasciwie dobrata metody badawcze i doktadnie je opisata,

e samodzielnie i poprawnie wyznaczyta parametry modeli rwnowagowych
i testéw statystycznych dla sorpcji Cr(Vl) na HDTMA-zeolitach oraz
kinetyki sorpciji,

e umiejetnie sformutowata samodzielne wnioski.

Po analizie tresci lektury przedstawionej do recenzji pracy pod wzgledem
merytorycznym nasuwa mi sie kilka uwag i komentarzy, ktére powinny by¢ wyjasnione
podczas publicznej obrony:

e rys. 13 przedstawia mikrofotografie SEM materiatdw K-Na i Ch-K-Na.
Doktorantka pisze, ze po ich aktywacji nie zauwazyta uchwytnych réznic
pomiedzy nimi. By¢ moze dodatkowa pétilosciowa analiza chemiczna (EDS)
w mikroobszarze ujawnitaby roéznice?

¢ jaki jest potencjat aplikacyjny przedstawionego rozwigzania? Prosze doktadniej
wyjasni¢ sposob oczyszczania $ciekow przemystowych i komunalnych,
w jakim uktadzie: porcjowym czy dynamicznym?

e jakie mogg by¢ kierunki zastosowania materiatow zeolitowych po procesie
usuwania Cr(VI) z roztworéw wodnych?

e prosze odnie$é sie do cen innych, komercyjnych sorbentow handlowych
powszechnie wykorzystywanych do usuwania chromu z roztworow wodnych?

Whiosek konncowy

Uwazam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Pauliny Sobolewskiej jest rozprawa
bardzo warto$ciows i stanowi bardzo cenny wkiad zaréwno dla fizykochemii procesow
sorpcyjnych jak i do technologii wytwarzania zmodyfikowanych materiatow
sorpcyjnych. Charakteryzuje sie bardzo znaczacym tadunkiem naukowym, a takze
duza potencjalna wartoscig aplikacyjng opracowanych metod i procedur analitycznych.
Swiadczy to o niewatpliwie duzej pracowitosci, rzetelnosci, samodzielnosci naukowej
i badawczej Doktorantki.

Wyniki badan realizowanych w ramach realizacji harmonogramu pracy
doktorskiej majg réwniez istotny aspekt utylitarny, poniewaz zmodyfikowane materiaty
zeolitowe o wymaganych wiasciwosciach uzytkowych niewatpliwie znajda szerokie
praktyczne zastosowanie. Autorka pracy wykazata sie dobra znajomoscig tematyki,
wiasciwym doborem metod badawczych i opanowaniem metodyki badawczej oraz
wtasciwg interpretacjg wynikéw badan.

Reasumujac z catym przekonaniem stwierdzam, ze recenzowana rozprawa
doktorska mgr inz. Pauliny Sobolewskiej zatytutowana: ,Sorpcja chromu(VI) na
modyfikowanych materiatach zeolitowych” w petni spetnia wymogi stawiane tego
typu pracom doktorskim zawarte w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65 poz. 595 z p6zn. zmianami) i Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce ( Dz. U. poz. 1669)
z dnia 30 sierpnia 2018r., a takze Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018r. w sprawie szczegodtowego trybu i warunkow
przeprowadzenia czynnoséci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym
oraz postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. z 2018 r. poz. 261) i w zwigzku
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z tym zwracam sie z uprzejmg prosbg do Wysokiej Rady Dyscypliny Inzynierii
Srodowiska, Gornictwo | Energetyka na Wydziale Budownictwa, Inzynierii Srodowiska
i Architektury Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Pauliny
Sobolewskiej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

W nawigzaniu do aktualnosci problemu naukowego poruszanego w dysertacji,
jakosci przeprowadzonych badan, wnikliwosci interpretacji uzyskanych wynikow
wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka o jej
wyroznienie.

M peionidle. [ 7
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