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L. Podstawa formalna recenzji

Podstawg opracowania recenzji jest pismo Pani Dyrektor Instytutu Podstaw Inzynierii
Srodowiska Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu prof. dr hab. inz. Marianny Czaplickiej, z dnia
28 marca 2018 roku, w sprawie powierzenia mi obowiazku recenzenta przedmiotowej
dysertacji, zgodnie z uchwata Rady Naukowej Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska z dnia

26 marca 2018 roku.

II. Charakterystyka pracy oraz jej ocena jako rozprawy doktorskiej

1. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Agnieszki Dzieniszewskiej dotyczy
problematyki z zakresu ochrony $rodowiska wodno-glebowego. Przedstawia ona badania
w obszarze oczyszcezania wod 1 $ciekow z barwnikow syntetycznych wytwarzanych przez
rozne galezie przemystowe m.in. przemyst farbiarski, wilokienniczy, kosmetyczny,
papierniczy i skorzany wykorzystujac w tym celu sorbenty organiczne. Wybrany przez
Doktorantke problem badaweczy jest aktualny i bardzo wazny, ze wzgledu na szkodliwy
wplyw barwnikéw na $rodowisko wodne i czlowieka dla ktérego wysokie stezenia
barwnikéw w wodzie moga mie¢ skutki kancerogenne 1 mutagenne. Istot¢ badan stanowi

réwniez fakt, ze obecnie stosowane metody oczyszczania wod z tego typu zanieczyszczen



bazuja na weglu aktywnym, ktorego koszty niestety ciggle sa bardzo wysokie (koszt 1 kg
to nawet 2,5 tys. Euro). Dlatego tez jako material sorpcyjny Doktorantka przeanalizowata
3 potencjalne sorbenty bogate w substancj¢ organiczng tj. dwa biolity (torf, wegiel
brunatny) i kompost. Analizy potencjalnego wykorzystania sorbentow przeprowadzone
zostaly w spos6b bardzo rzetelny okreslajac wiele czynnikow wplywajacych na procesy
sorpcji, takich jak stezenie barwnika w badanym roztworze, ilosci sorbentu, dodatkow do
sorbentu substancji pomocniczych usprawniajacych proces sorpcji. Wedlug wiedzy
Recenzentki tak kompleksowe podejscie do problemu badawczego jaki analizowany byt
w Rozprawie Doktorskiej nie byt dotychczas rozwazany. Ponadto Rozprawa ma charakter
nie tylko teoretyczno-badawezy ale i aplikacyjny co jest bardzo istotne w kierunkach

badan srodowiskowych.

Praca obejmuje 167 stron maszynopisu (Iacznie z bibliografig), w tym 30 tabel oraz 41
rysunkéw. Uklad rozprawy jest typowy dla tego typu prac naukowych. Praca zostata
podzielona na sze§¢ rozdziatow zasadniczych, w tym wstep i bibliografia liczaca 149
pozycji. W pracy zamieszczono rowniez streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis
treéci, zestawienie tabel 1 rysunkow. Wybor literatury — w przewadze obcojezycznej — jest
odpowiedni i w pelni uzasadniony. Swiadezy on o bardzo dobrym rozeznaniu Doktorantki

w stanie wiedzy w przedmiotowej dziedzinie na skalg kraju i $wiata.

Praca jest napisana bardzo starannie odpowiednim jezykiem naukowym, przez co
opisywane w pracy zagadnienia nie budza watpliwosci i probleméw w zrozumieniu
przedstawianej tresci. Praktycznie brak w niej bledow literowych za wyjatkiem dostownie

kilku niedopatrzen.

Przyjety tytul rozprawy zostal sformutowany poprawnie i klarownie, aczkolwiek
w trakcie czytania pracy odczuwa si¢ wyrazny niedosyt informacji 1 interpretacji w testach

usuwania barwnikow na Sciekach rzeczywistych.

Doktorantka jako gléwny przedmiot badan wskazata weryfikacje trzech tez
badawczych:

Materialy organogeniczne, takie jak torf, wegiel brunatny i kompost, charakteryzujg si¢
wysokq pojemnosciq sorpcyjng w stosunku do barwnikéw anionowych i kationowych
powszechnie stosowanych w przemysle widkienniczym i mogq by¢ alternatywnym,
tariszym i tatwo dostgpnym sorbentem w stosunku do powszechnie stosowanych wegli

aktywnych w usuwaniu barwnikéw z roztworow.



Wybrane materialy bogate w materig organiczng charakteryzujq si¢ wysokq zdolnosciq
wigzania barwnikéw wystepujgcych w Sciekach rzeczywistych pochodzgcych z przemystu
wlokienniczego.

Pojemnosé sorpcyjna biolitéw i kompostu zalezy od ich wlasciwosci fizykochemicznych,
a takie od budowy i charakteru barwnikow syntetycznych.

Cele badawcze pracy zostaty wyartykulowane wyraznie i szczegdlowo poprzez przyjgeie

nastepujgcych zatozen:

okreSlenie pojemnosci sorpcyjnej torfu, wegla brunatnego i komposiu w stosunku do
barwnikéw reaktywnych, bezposrednich i kwasowych, wykorzystywanych w przemysle
wiokienniczym,

okreslenie wpbywu dawki sorbentu i substancji pomocniczych, {j. roztworéw soli NaCl
i NaxCOs oraz kwasu CH;COOQH, na ilos¢ wigzanych barwnikow,

oszacowanie paramelrow sorpcji w réownaniach izoterm Freundlicha, Langmuira
i Dubinina-Raduszkiewicza metodami regresji liniowej { wyznaczenie izoterm najlepiej
opisujgcych dane doswiadczalne,

okreslenie mechanizmu wigzania barwnikéw o charakterze anionowym i kationowym,
wyznaczenie szybkosci procesu wigzania wybranych barwnikéw przez biolity i kompost,
okreslenie wplywu dawki sorbentu i stezenia poczgtkowego wybranych barwnikéw na
kinetyke procesu sorpcji,

okreslenie mozliwosci wykorzystania badanych sorbentéw do oczyszczania sciekéw

rzeczywistych z zakiadu widkienniczego.
Tres$é rozprawy

Prace poprzedza streszczenie w jezyku polski i angielskim, co jest niezwykle pomocne
w przystepowaniu do recenzji lub po prostu czytania pracy. Czytelnik dzigki temu moze

sam stwierdzié, czy zawarte w manuskrypcie informacje begda dla niego przydatne.

Praca rozpoczyna si¢ wprowadzeniem (2 str. maszynopisu) przestawiajgcych istotg
omawianego problemu badawczego. Zawarto tu skrotowe informacje na temat problemu
wystepowania barwnikéw w wodach i sciekach, aktualnie stosowanych sorbentow, jak tez

stawianych im wymogow.

Kolejny, bardzo krétki rozdzial (2 str. maszynopisu) formutujgcy przyjete w pracy tezy

badawcze.



III.

W rozdziale trzecim (54 strony maszynopisu), teoretycznym, Doktorantka przedstawia
aktualny stan wiedzy w zakresie stawianego w Rozprawie problemu. Dodatkowo Autorka
dla wigkszej czytelnosci dzieli ten rozdzial na 5 podrozdzialow, ktore rowniez sa
podzielone, co pozwala czytelnikowi tatwo odszuka¢ wybrane zagadnienia. W rozdzialtach
tych Doktorantka charakteryzuje Scieki przemystowe, barwniki stosowane w przemysle,
aktualnie istniejagce metody oczyszczania Sciekéw z barwnikow. Kolejno skupia si¢ na
procesach adsorpcji w oczyszczaniu $ciekéw oraz dotychczas stosowanych i badanych
sorbentach organogenicznych. Przedstawiona analiza literaturowa jest zrobiona bardzo

wnikliwie 1 tworzy logiczng catosé.

Rozdzial czwarty (81 stron maszynopisu) stanowi cz¢$¢ eksperymentalng podzielong na 4
podrozdzialy, ktore rowniez zostaly podzielone. W tej czgsci Doktorantka charakteryzuje
material badawczy oraz barwniki poddane analizie sorpcji, omawia metodologie badan
oraz bardzo rzetelnie 1 szczegblowo przedstawia wnikliwag analize proceséw sorpcji
barwnikow reaktywnych, bezposrednich i kwasowych na wytypowanych do badan
sorbentach w sztucznie sporzadzonych roztworach wodnych. Przedstawia zaleznosci
wplywu ilosci sorbentu do koncentracji barwnika w roztworze, jak tez analizuje wplyw
substancji pomocniczych na procesy sorpcji oraz pH roztworu. Ponadto, analizuje kinetyke
zachodzacych reakcji. Wyniki zestawia w formie czytelnych figur, a wspdlezynniki
otrzymane z izoterm sorpcji w formie tabelarycznej. Rozdzial ten konczy sie

podrozdzialem, ktory przedstawia wyniki testow sorpcji na $cieku rzeczywistym.

Rozdzial 5 zawiera liczne wnioski, jakie wyciagna¢ mozna bylo z przeprowadzonych

analiz. Potwierdzajg one stusznos¢ przyjetych w dysertacji tez badawczych.

Ogdlna ocena pracy jako rozprawy doktorskiej jest bardzo wysoka. Zarowno zakres
pracy, jak réwniez opracowana metoda rozwigzania problemu badawczego, $wiadczg
o bardzo dobrym warsztacie naukowym Doktorantki. Przedstawienie w pracy tak
szerokiego materiatu oraz wnikliwych analiz i zaleznosci skomplikowanych procesow
sorpcji wymagato od Doktorantki interdyscyplinarnej wiedzy chemicznej. Opracowana
metoda oraz wyniki pracy sa nowatorskie i stanowia oryginalny dorobek naukowy,

potwierdzajacy umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowo-analitycznej.

Krytyczna analiza przedstawionej rozprawy doktorskiej

Praca napisana jest bardzo dobrze zaréwno edytorsko, jak i merytorycznie. Jednak aby praca

wzbudzala jeszcze wigksze zainteresowanie sugeruje kilka poprawek.



Merytoryczne uwagi polemiczne oraz kwestie wymagajgce wyjasnienia przez Doktorantke

przedstawiam ponizej:

Przedstawione w pracy tezy badawcze (teza 11 2) tj. ,,/) Materialy organogeniczne, takie
jak torf, wegiel brunatny i kompost, charakieryzujg si¢ wysokq pojemnosciq sorpcyjng
w stosunku do barwnikow anionowych 1 kationowych powszechnie stosowanych
w przemysle widkienniczym i mogq by¢ alternatywnym, tanszym i latwo dostgpnym
sorbentem w stosunku do powszechnie stosowanych wegli aktywnych w usuwaniu
barwnikéw z roztwordw; 2)Wybrane materiaty bogate w materie organiczng charakteryzujq
sie wysokg zdolnosciq wiqzania barwnikéw wystepujgcych w Sciekach rzeczywistych
pochodzqcych z przemystu widkienniczego. ” wlasciwie mowig o tym samym. DomySIic sig
mozna po przeczytaniu pracy ze teza 1 dotyczy testow w skali laboratoryjnej, natomiast
teza 2 badan na $ciekow rzeczywistym. Jednak nie czytajac pracy tezy te wydaja si¢ by¢
tozsame dlatego proponuj¢ zmodyfikowaé nieco tres¢ tych dwoch tez lub ujac te wszystkie

zagadnienia w jedno sformutowanie.

Doktorantka w przegladzie literaturowym nadaje tytut podrozdziatowi ,.JII.1 Scieki —
przemystowe — powstawanie i sktad chemiczny” w rozdziale tym jednak podaje ogélne
informacje na temat $ciekow w przemysle natomiast sktad chemiczny omawiany jest
w rozdziale III.1.1. Moze shuszniej bylby nazwac rozdziat ogélny np. ,,Rodzaje sciekow
iich klasyfikacja”??? Ponadto rozdziat IIL.1.1. nazywa sie ,,Charakterystyka sSciekow
przemystowych”, gdzie omawiane sa Scieki zawierajgce zanieczyszczenia barwnikami.
Z tytulu wydawa¢ by si¢ moglo, ze rozdziat dotyczy Sciekéw powstajgcych w kazdej galezi
przemystowej, co jest bledem bo znaczne ilosci Sciekow przemystowych generuje sektor
energetyczny, ktorego problematyka Rozprawy nie dotyczy. Moze warto bytoby zmieni¢
tytul rozdziatu np.: ,,Charakterystyka wybranych Sciekow przemystowych”.

W rozdziale 111.3.2. ,, Chemiczne metody oczyszczania sciekéw” Doktorantka powotuje sig
glownie na pozycje literaturowe Anielak (2000) oraz fomotowski, Szpindor (1999)

proponuje powotaé si¢ w tym miejscu rowniez na inne pozycje literaturowe.

Na stronie 45 Doktorantka konczy rozdziat 111.4.4. zdaniem ,,Odchylenia od liniowosci
(linia tamana) wskazujg, ze w procesie adsorpcji bierze udziat kilka proceséw...” sugeruje

wymieni¢ o jakie procesy chodzi.



e W rozprawie wspomniane jest rowniez o koniecznosci szukania innych sorbentow niz
wegle aktywne z uwagi na ich wysoki koszt. Nigdzie jednak nie ma wzmianki jakiego rzedu

sg koszty wegla aktywnego, co powinno by¢ zamieszczone w pracy.

e Doktorantka w analizie literaturowej niejednokrotnie wspomina, ze procesy sorpcji
barwnikéw na sorbentach organicznych charakteryzowane byly poprzez izotermy
Langmiura, Freundlicha i Redlicha-Petersona. Prositabym o komentarz dlaczego w czesci
wynikowe] badan nie analizowano izoterm Redlicha-Petersona tylko Dubinina-

Raduszkiewicza.

e W procesach sorpcji barwnikow Autorka czesto podaje przynaleznos¢ sorpcji do typow S,

L lub H nie uzasadniajgc o czym $wiadczg odpowiednie typy.

e Watpliwosci budzi tez fakt, iz badania sorpcji na §cieku rzeczywistym przeprowadzane byty
na innych barwnikach tj. Mordant Black 17, Mordant Black 11 oraz Acid Blue 62, niz
badania szczeg6lowe procesow sorpcji na sztucznie sporzadzonych roztworach. Prositabym
o komentarz dlaczego. Réwniez czytajgc ten rozdzial odczuwa sig lekki niedosyt informaciji
majgcych na celu scharakteryzowanie oraz skomentowanie otrzymanych wynikdw.,

e Proponowalabym réwniez na koncu rozdzialu dotyczacego wnioskow zamiesci¢ zdanie
podsumowujgce odnoszace si¢ do ogolnie ujetego wniosku, iz badane biolity i kompost
moglyby stanowi¢ obiecujacy sorbent w procesach oczyszczania Sciekdw z barwnikow,

podkreslajac utylitarne i nowatorskie znaczenie przeprowadzonych w pracy badan.

Pomimo, iz praca napisana jest bardzo starannie nie zabrakto tez drobnych btedéw edytorskich
zamieszczonych ponizej:

e Str. 19 Doktorantka podaje historyczne teorie barwnosci Poraj-Koszyca, Izmailskiego itd.
Nie podajac w nawiasie roku ani nie zamieszcza odpowiednich pozycji w spisie literatury.

e Nazwy angielskie str. 31 Advance Oxidation Processes powinny by¢ pisane kursywa.

e Str. 48 Autorka podaje w nawiasie skrot wegla aktywnego sproszkowanego PAC nie podajac
rozwinigcia nazwy Powder Activated Carbon, co powinno zosta¢ poprawione.

e Str. 51 Autorka wspomina o skladzie elementarnym torfu podajac jego sktad dopiero w
drugim akapicie na stronie 52. Akapit ten powinien by¢ zamieszczony na stron 51.

e Str. 60 tab. 10 nie zaznaczono czy w skladzie pierwiastkowym podano % obj. czy wag.

e Str. 61 zdanie ,,Maksymalna pojemnosé¢ sorpcyjna wzgledem Basic Blue 9 wyniosta 31,4
mg/g przy CO = 100 mg/dm’, co odpowiadato stopniowi usuniecia réwnemu 46%. Uzyskane

wyniki wskazujq, iz proces sorpcji przebiegal bardzo szybko, w ciggu pierwszych pigciu



minut nastgpilo usuniecie powyzej 90% catkowitej ilosci barwnika, a warunki
réwnowagowe osiggnigto po okolo 10 min.” Jest niejasne, poniewaz maksymalna pojemnosé
sorpcyjna wyniosta 46%, a w kolejnym zdaniu Doktorantka pisze, ze po 5 min usunigto 90%
barwnika. Wskazane jest zweryfikowanie opisanych informacji.

Doktorantka w czesci literaturowej, opisujac sorpcje na réznych sorbentach, wartosci
pojemnosci sorpeyjnej podaje raz w jednostkach ,,mg/g” a raz ,,mmol/g”, co powinno zostac¢
ujednolicone w tekscie.

Autorka w pracy niejednokrotnie podajac udzialy procentowe, czy to pierwiastkow, czy
zwiazkéw mineralnych nie opisuje czy podany % jest to procent wagowy czy obj gtosciowy
co nalezatoby skorygowac.

Nalezy réowniez pamigtaé, iz wartoéci dla tych samych parametréw powinny by¢ w pracy
podawane z tg sama iloscia cyfr po przecinku (przyktadowo tabela 28).

Str. 124 zdanie ,,Wartosci parametru E oszacowanego z modelu Dubinina-Raduszkiewicza
byly wyzsze niz dla dawki wegla réwnej 50 g/dm’ i miescily sie w granicach 8,84-10,54
sugerujac, ze gldwnym mechanizmem jest wymiana jonowa.” Powinny by¢ podane
jednostki przy wartosciach E tj. 8,84-10,54 kJ/mol.

Str. 144 w zdaniu ,,Badania wptywu rodzaju sorbentu (torfu, wegla brunatnego i kompostu)
na kinetyke procesu sorpcji przeprowadzono dla barwnikéw bezposrednich (DY 142, DR 81,
DB 74) przy dawce sorbentu wynoszqcej 20 g/dm’ i przy dwich stezeniach poczqtkowych
réwnych 50 i 500 mg/dm’.” nie do korica jasne jest sformutowanie ,,przy dwdch stgzeniach
poczgtkowych rownych 501 500 mg/dm®” czy dotyczy ono sorbentu czy barwinka. Powinno
byc to lepiej sprecyzowane.

W rozdziale IV. 4. 2 badany byt stopien usuni¢cia barwnikow, jednak brak jest informacji

w czesci metodycznej na jakiej aparaturze badano ten parametr.

Przedstawione wezeéniej uwagi i kwestie dyskusyjne nie obnizajg w zaden sposdb wysokiej

wartodci naukowe] recenzowanej rozprawy oraz nie umniejszajg osiggnie¢ i wiedzy

teoretycznej Doktorantki.

Whiosek koncowy

Przedmiotowa rozprawa doktorska stanowi oryginalne i bardzo wnikliwe rozwigzanie waznego

problemu nie tylko naukowego ale i praktycznego w zakresie dziedziny: nauk
technicznych, w dyscyplinie: inzynieria $rodowiska. Przedstawiong do recenzji pracg

mgr Agnieszki Dzieniszewskiej uwazam za dzielo bardzo wartosciowe pod wzgledem



merytorycznym i naukowym, a forma w jakiej przedstawione zostaly wyniki badan
$wiadezy o dojrzatosci warsztatu naukowego Doktorantki. Jej duze doswiadezenie
potwierdzaja liczne publikacje (w tym az 7 z listy JCR) oraz uczestnictwo w projektach

badawczych i pracach statutowych w tematyce sorpcji.

Stopien oryginalnosci problemu naukowego oceniam wysoko. Biorac pod uwagg catosc
rozprawy stwierdzam, ze ogdlny poziom wiedzy teoretycznej Doktorantki w dyscyplinie
naukowej ochrona i inzynieria srodowiska jest imponujacy na tym etapie kariery naukowej.
Posiada ona réowniez bardzo duzg umiejetno$é samodzielnego prowadzenia badan
naukowych, w tym prac o charakterze interdyscyplinamym w sposob wnikliwy

1 kompleksowy, co nalezy szczegélnie podkreslic.

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska pt. ,,Wykorzystanie wybranych substancji
bogatych w materi¢ organiczng do usuwania barwnikéw z wod i Sciekéw metodami
sorpcji” w pelni spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim, zgodnie z ustawg z dn. 14
marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami). Wnioskuje
do Rady Naukowej Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk

o dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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