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RECENZJA
Poprawionej wersji rozprawy doktorskiej mgr inz. Lukasza Wilka pt.
»Badania nad usuwaniem siarczkow z roztworow wodnych z wykorzystaniem
polimerow hybrydowych zawierajacych tlenki metali otrzymywanych na bazie
wymieniaczy jonowych”

Po ponownym zapoznaniu si¢ z tekstem rozprawy doktorskiej pana mgr inz. Lukasza Wilka i
odpowiedziami na mojg poprzednig recenzjg, Stwierdzam, ze wniesione przez Doktoranta
poprawki sa dla mnie satysfakcjonujace.

Niniejszym uznaje, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia Kryteria, jakich oczekuje si¢ od
pracy doktorskiej. Z tego tez wzgledu zwracam si¢ do Rady Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Slaskiej z wnioskiem 0 przyjecie rozprawy doktorskiej mgr inz. mgr inz. Lukasza
Wilka i dopuszczenie go do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Rzeszéw, 13 grudnia 2017 r.

Ardos Dovoto,
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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Lukasza Wilka pt.
,Badania nad usuwaniem siarczkow z roztworow wodnych z wykorzystaniem
polimeréw hybrydowych zawierajacych tlenki metali otrzymywanych na bazie
wymieniaczy jonowych”

Praca doktorska Pana mgr inz. f.ukasza Wilka dotyczy zastosowania metod chemisorpcji do
usuwania siarczkéw z roztworéw wodnych z wykorzystaniem jonitdw zawierajgcych tlenki
metali: Cu(Il), Fe (III), Mn(IV). Zwigzki siarki dwuwarto$ciowej (ZSD) stanowig powazne
zrodlo zanieczyszczeh $rodowiska wodnego. Zwigzki te sg produktem ubocznym procesow
technologicznych w przemysle lub powstawa¢ w wyniku mikrobiologicznych przemian materii
organicznej i nieorganicznej. Pojawiajg si¢ w $ciekach przemystowych, komunalnych i
rolniczych. Obecnos¢ siarczkéw w Srodowisku wodnym jest zagrozeniem dla zdrowia ludzi i
zwierzat, ze wzgledu na ich zdolno$¢ emisji w postaci siarkowodoru, ktory jest silnie toksyczny
nawet przy niskich stezeniach. Oprocz tego woda zawierajgca zwiazki siarki dwuwartosciowe]
wywoluje korozje stalowych urzadzen i rurociggéw stosowych w przemysle. Powoduje
rowniez dezaktywacje katalizatoréw zawierajgcych metale i tlenki metali, ktdre stosowane sg
w wielu reakcjach przemystu chemicznego.

Do usuwania ZDS stosuje si¢ kilka metod opartych na: obnizeniu pH i usunieciu
wydzielajgcego si¢ siarkowodoru, wprowadzeniu do $rodowiska wodnego utleniaczy 1
przeksztatceniu siarczkOw w mniej toksyczne zwigzki siarki, procesach elektrolitycznych lub
’Chefnisorpcji przy wykorzystaniu tlenk6w metali: Cu(Il), Fe (III), Mn(IV). Bezposrednie
dozowanie wymienionych tlenkow metali w postaci nanoczasteczek jest problematyczne ze
wzgledu ich aglomeracje w Srodowisku wodnym. Skuteczng metoda zapobiegajacg aglomeracji
jest zastosowanie no$nikow polimerowych, gdzie tlenki metali zostajg wprowadzone do ich

struktury wewnetrznej. Wiasnie takg metode przedstawil i zbadal w swojej pracy Pan mgr.

t.ukasz Wilk.



Przedlozona do recenzji rozprawa sktada si¢ z 228 stron maszynopisu. Podzielona jest na trzy
rozdzialy poprzedzone spisem tresci, wykazem skrotow, wstepem 1 opisem celu pracy. Tekst
rozprawy zamyka jej podsumowanie w postaci wnioskow, spis literatury, tabel 1 rysunkow.
Wstep rozprawy dotyczy krotkiej charakterystyki zwigzkow ZDS, ich wplywu na $rodowisko,
metod ograniczania ich powstawania i ich usuwania. W opisie celu pracy Doktorant zawarl
skrécony opis podjetych przed siebie badan.

W rozdziale 1 Doktorant przedstawil szczegétowa charakterystyke ZDS w sSrodowisku
wodnym, ich powstawanie, formy ich wystepowania, ich emisj¢ w postaci siarkowodoru,
zagrozenia oraz problemy zwigzane z ich wystgpowaniem. W tym samym rozdziale Autor
przedstawit szeroki przeglad literaturowy metod usuwania zwigzkéw opartych na reakcjach
chemicznych, elektrochemicznych, chemisorpcji z zastosowaniem tlenkéw metali oraz metod
opartych na wymianie jonowej z zastosowaniem sorbentéw jonowymiennych. Kolejno,
wprowadzil pojecie polimeréw hybrydowych, ktdre zawieraja w swojej strukturze tlenki
metali. Wymienit tu r6zne typy polimerow, ktére mogg by¢ do tego celu stosowane, a sposréd
nich syntetyczne wymieniacze jonowe zawierajagce grupy funkcyjne zdolne do reakcji z
prekursorami tlenk6w metali. Autor przytoczy? tu ciagi reakcji chemicznych, ktére prowadzg
do wprowadzenie tlenku metalu do struktury nosnika.

W tej czesei pracy bardzo duzo miejsca Doktorant poswigcil metodom oczyszczania wody z
ZSD, ale nie podal zadnych informacji dotyczacych mechanizmu procesu sorpcji i izoterm
Sorpcji.

W rozdz. 2 mgr Lukasz Wilk przedstawil spis reagentéw i materialdw, w tym jonity
wykorzystane w syntezie polimeréw hybrydowych w postaci kationitéw zawierajgcych grupy
funkcyjne sulfonowe lub karboksylowe, o strukturze zelowej i makroporowatej, oraz anionit
zawierajacy grupy czwartorzedowe aminowe o strukturze makroporowate;.

Kolejno, w rozdz. 2 zawart opis stosowanych procedur, tzn. przebieg syntez z wykorzystaniem
kationitow i anionitéw prowadzacych do otrzymania polimeréw hybrydowych z tlenkami
zelaza(IlI), miedzi(I) i manganu (IV) oraz opis stosowanych do ich metod analitycznych,
takich jak: skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM/EDS), spektroskopia w podczerwieni
(FTIR), rentgenowska analiza dyfrakcyjna (XRD), adsorpcji/desorpcja azotu, porozymetria,
metody oznaczania siarki, jonéw biorgcych udzial w procesie oraz metodyke pomiarow
stezenia ZDS. Kolejne sekcje w rozdz. 2 zawieraja opis przebiegu procesu chemisorpcji,
analizy produktéw sorpcji i analizy depozytu tlenkéw metali w strukturze polimeru.

Gtowny rozdziat (rozdz. 3) zawiera wyniki pracy i ich dyskusje. Doktorant przedstawil w nim

cigg reakcji towarzyszgcych wprowadzaniu tlenkéw kolejno: zelaza, miedzi, manganu do
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struktury no$nikdw w postaci wymienionych powyzej kationitéw i anionitu. W kazdym z tych
przepadkow autor scharakteryzowat 1 opisal:

- polimer pod wzgledem sktadu powierzchni (SEM/EDS), struktury porowatej na postawie
wyznaczonej izotermy adsorpcji/desorpcji azotu i porozymetrii rtgciowej oraz budowy
morfologicznej tlenkéw (XRD i FTIR),

- efektywnos$¢ usuwania ZSD z wodnych roztworéw za pomoca otrzymanych polimerow
odnosénie zdolnos$ci sorpeyjnej ztoza i kinetyki procesu,

- identyfikacje produktéw procesu usuwania ZDS na powierzchni sorbentow,

- proponowany cigg reakcji chemicznych i mechanizméw procesow w roztworach
towarzyszacych chemisorpcji,

- mozliwo$¢ regeneracji ztoza.

W wyniku swoich badan Doktorant udowodnit, ze mozliwe jest efektywne usuniecie ZDS ze
srodowiska wodnego za pomocg polimeréw hybrydowych opartych na wymieniaczach
jonowych zawierajacych w swojej strukturze tlenki metali. Nalezy, wigc uznac, ze cel pracy
zostal zrealizowany.

Jednakze przedstawiona rozprawa posiada szereg mankamentow merytorycznych.
Najwazniejszym z nich jest zastosowanie nieprawidlowych rownan kinetycznych do badania
mechanizmu transportu masy w procesie chemisorpcji. Przedstawione w tabeli 20 na stronie
117 réwnania majg charakter czysto empiryczny, nie majg one sensu fizycznego. Dopasowanie
symulacji do danych doswiadczalnych nie §wiadczy tu o prawidtowosci modelu, po prostu w
tym przypadku liczba estymowanych parametréw w réwnaniu byta wystarczajaca, zeby oddac
ksztatt krzywej doswiadczalnej. Parametry modelu dynamiki procesu, jesli jest on prawidtowo
dobrany, powinny by¢ niezalezne od stezenia. W pracy parametry te sg estymowane i zupelnie
inne dla Kazdej krzywej doswiadczalnej. Biorac pod uwage cykl reakcji chemicznych
zachodzgcych na powierzchni adsorbentu zastosowane réwnanie, ktére autor nazywa ,,pseudo
pierwszorzedowym” nie ma uzasadniania. Kinetyke reakcji tlenkow metali z siarczkami mozna
i nalezalo wyznaczy¢ bez obecnosci nosnika, nastepnie zbada¢ proces przenoszenia masy na
nos$niku. W celu zanalizowania procesu pod wzgledem mechanizmu kinetyki procesu
nalezaloby zastosowaé prawidtowe roéwnania transportu masy uwzgledniajgce rézniczkowy
bilans masy w ptynie i w ziarnie nos$nika. Co gorsza, posta¢ calkowa zaproponowanych w pracy
rownan kinetycznych, jest catkowicie nieprawidiowa.

Na proces transportu masy ma tez wptyw wielko$¢ ziarna i intensywno$¢ wytrzgsania. Te
aspekty w ogéle nie byly wziete pod uwage. Ponadto, na proces chemisorpcji wptywa rowniez

zjawisko pecznienia polimeru. Nie wiadomo, jaka jest kinetyka takiego procesu.



Ogolnie rzecz biorgc, chemisorpcja powinna by¢ badana na polimerach w formie speczniate;j,
bo w tej wlasnie formie mogg one by¢ tylko uzyte do oczyszczania wody — suszenie
adsorbent6w przed ich uzyciem bytoby zupelnie nieekonomiczne. Ztoza polimerowe mozna po
specznieniu doktadnie odwirowaé, zwazy¢ i w takiej formie uzy¢ do badan sorpcji.

W pracy kinetyke badano zaczynajgc proces przy zastosowaniu polimeréw suchych. Mozna
ewentualnie zaakceptowa¢ metod¢ badawczag opartg na suchym adsorbencie, jako metode
porownawcza stuzgcg do zbadana efektywnosci roznych nos$nikéw, jednak rdownania
kinetyczne i cala dyskusja dotyczgca mechanizmu kinetyki jest nieprawidlowa i prowadzi do
blednych wnioskdéw. Nie moze by¢ wigc zaakceptowana w tej formie. Proponuje usunigcie tej
analizy z pracy pozostawiajgc porownanie szybkosci proceséw dla réznych adsorbentow.
Waznym aspektem w zakresie mozliwosci zastosowania adsorbentéw w praktyce jest rOwniez
mozliwo$¢ regeneracji zloza. Jonity nie sg tanie, aby wiec proces byt ekonomiczny powinny
one by¢ wielokrotnego uzytku. Mozliwo$¢ regeneracji zostala opisana tylko dla jednego
adsorbentu zawierajgcego w strukturze tlenki zelaza. O takiej mozliwosci dla innych
adsorbentéw nie wspomniano.

Mozliwo$¢ zastosowania proceséw kolumnowych powinna tez by¢ rozwazona. Jesli produkty
reakcji pojawiajg si¢ w plynie w postaci czastek statych to taki adsorbent nie nadaje si¢ do
uzycia w kolumnie adsorpcyjnej. Wskazanie adsorbentu, ktory mogltby by¢ uzyty w kolumnach
mialoby znaczenie praktyczne. W pracy brakuje prawidlowych wnioskow plynacych z
wykonanych badan. Autor zamieszcza 30 wnioskdéw, ktére sg wlasciwie ponownym
streszczeniem pracy, a nie podsumowaniem wynikow i ich analizg odno$nie zastosowania i
wyboru konkretnego adsorbentu, tj., ktéry konkretnie nadaje si¢ do usuwania siarczkéw pod
wzgledem mozliwosci regeneracji, braku lub najmniejszej ilosci produktow posrednich
powstatych w §rodowisku wodnym po reakcji. Autor dysertacji proponuje pewne rozwigzanie
technologiczne bez analizy jak to rozwigzanie moze funkcjonowa¢ w praktyce.

Szkoda, ze w pracy nie przedstawiono izotermy sorpcji przynajmniej dla jednego wybranego
adsorbentu. Izoterma pozwalataby na okreslenie pojemnosci chlonnej i zakresu pracy w
odniesieniu do stezenia siarczkdw w wodzie.

Inne zastrzezenie to brak dyskusji na temat wtasnosci adsorbentéw z grupami karboksylowymi
w powigzaniu z zakresem pH ich pracy. Sg to tak zwane stabe adsorbenty, w ktérych grupy
karboksylowe sg nie wypetni zdysocjowane - ich stopien dysocjacji zalezy od pH roztworu.

Stad tez ich wrazliwos$¢ na zmiane st¢zenia przeciw jonoéw 1 zmian¢ pH.



Drobniejsze uwagi dotycza braku wyjasnienia réznic w sposobie sposobu syntezy zloza
opartego na anionicie i kationicie, tj., dlaczego w jednym przypadku proces prowadzony byt w
kolumnie (anionit) a w drugim (kationit) nie.

Ziarna o strukturze zelowej nie posiadajg porow, badania porozymetryczne nie mialy tu sensu
(str. 102).

Podsumowujac, praca przedtozona mi do recenzji wymaga poprawy. Podejscie teoretyczne 1
dyskusja dotyczgca mechanizmu kinetyki procesu sa blgdne i nie moga by¢ zaakceptowane.
Pozostale uwagi powinny tez by¢ uwzglednione, zwlaszcza te, ktdre dotycza praktycznych
wnioskOw z pracy.

Niniejszym uznaje, ze przedstawiona do recenzji praca nie spelnia w tej formie kryteriow,
jakich oczekuje sie od tego typu opracowan. Po proponowanej przeze mnie poprawie moze
zosta¢ ona powtdrnie poddana ocenie.

Z tego tez wzgledu zwracam sie do Rady Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki

Slaskiej z wnioskiem o przekazanie pracy jej autorowi do poprawy.

Rzeszow, 13 wrzes$nia 2017 r.
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