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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. tukasza Wilka pt. Badania nad usuwaniem
siarczkow z roztworow wodnych z wykorzystaniem polimeréw hybrydowych zawierajgcych
tlenki metali otrzymywanych na bazie wymieniaczyjonowych

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Katedrze Technologii
Chemicznej, Wydziatu Inzynieryjno-Ekonomicznego Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu
ilezy obszarze zainteresowan naukowych grupy badawczej Pani Prof. dr. hab. inz. Elzbiety
Kociotek-Balawejder - promotora rozprawy, z zakresu syntezy reaktywnych i hybrydowych
polimeréw oraz i ich wykorzystaniem do usuwania zwigzkéw toksycznych z woéd i Sciekow takich
jak arsen(lll,V), azotany(lll), chromiany(VI1), chlorany(VIl), fluorki itp.

W ostatnich latach wyraznie zarysowuje sie trend zgodnie z ktdrym poszukuje sie
skutecznych metod pozwalajgcych na trwale usuniecie w/w niebezpiecznych i toksycznych
zwigzkéw. Przyktadem tego typu rozwigzan jest zastosowanie do tego celu metod adsorpcyjnych
ijonowymiennych, ktére ciesza sie coraz wieksza popularnoscig. W grupie tej mieszczg sie
zaproponowane badania nad zastosowaniem nowoczesnych materialtbw hybrydowych
modyfikowanych nanoczgstkami tlenkéw/wodorotlenkéw metali.

Szczegdlnie godne polecenia wydajg sie wymieniacze jonowe modyfikowane tlenkami
zelaza (HIX). Na czoto wysuwajg sie tu m.in. pionierskie prace grupy prof. A.K. Sengupty z Lehigh
University (Bethlehem, Pennsylvania) i Tagore-Sengupta Foundation, ktorzy zaproponowali
prosta technike do wytwarzania hybrydowych polimerowo-nieorganicznych sorbentéw
selektywnych. Powszechnie sg one juz wykorzystywane w systemach kolumnowych na terenie
Kambodzy, Indii, Wiethamu i Poludniowej Afryki dostarczajac ludnosci z tych terenéw ok. 200 tys.
litrow wody dziennie pozbawionej As(lll,V). Wprowadzenie uwodnionego tlenku Fe(lll) do sieci
polimerowej jonitu umozliwito uzyskanie materiatdbw o doskonatej wytrzymatosci mechanicznej
i wlasciwosciach hydraulicznych. Ponadto dzigki ich wykorzystaniu mozliwe jest konstruowanie
stacji uzdatniania wod gruntowych (z mozliwos$cig regeneracji zuzytych sorbentéow) i systemow
oczyszczania solanek poregeneracyjnych. Ponadto przy masowej produkcji tego typu materiatéw
(Purolite Arsen X firmy Purolite Ltd.,, Lewatit FO36 - Lanxess, ResinTech ASM-10 HP-

ResinTech, Inc., LayneRT SolmeteXWater itp.) catkiem realne wydaje sie takze ich zastosowanie
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w innych dziedzinach takich jak, np. medycyna i farmacja, w celu otrzymania materiatéw
medycznych oraz tkanin o $cisSle okreslonych parametrach uzytkowych i podwyzszonych
wiasciwosciach dezynfekcyjnych.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. tukasza Wilka zatem doskonale wpisuje sie w
obowigzujgce nurty badawcze z zakresu ochrony $rodowiska oraz technologii uzdatniania wod
i oczyszczania S$ciekObw. Zaproponowany temat rozprawy jest aktualny, interesujacy i wazny
zarbwno z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Odnosi sie do malo zbadanego
kierunku zastosowan HIX-6w i dlatego jest tak cenny z punktu widzenia poszerzania wiedzy w
tym zakresie. A nie jest on przeciez zbyt ,przyjemny” jesli chodzi o wrazenia zapachowe. Siarczki
naleza bowiem do najbardziej toksycznych, niepozadanych i ucigzliwych domieszek wod
naturalnych, wod przemystowych i Sciekbw, a sam siarkowodoér jako odorant jest ucigzliwy
zapachowo. Ponadto zrédia emisji substancji odorowych wystepujg praktycznie we wszystkich
rodzajach dziatalnosci gospodarczej cztowieka. Powstawanie ucigzliwych zapachowo zwigzkéw
siarki jest duzym problemem $rodowiskowym, nie tylko ze wzgledu na ich oddziatywanie
biologiczne, ale takze ze wzgledu na wigzanie jonéw metali, powstawianie zjawiska korozji,
zmniejszania ilosci tlenu rozpuszczonego w wodach itp.

Doktorant jako gtéwne cele stawia przed sobg otrzymanie i uzyskanie pelnej
charakterystyki fizykochemicznej polimeréw hybrydowych zawierajacych tlenki zelaza(lll),
miedzi(ll) i manganu(lV) otrzymanych z wykorzystaniem zelowych i makroporowatych kationitow
na bazie polistyrenu usieciowanego diwinylobenzenem (Amberlite 252Na i Amberlite IR 120Na)
o grupach sulfonowych; na bazie kwasu metakrylowego i akrylowego usieciowanego
diwinylobenzenem (Amberlite IRC50 i Amberlite IRC86) o grupach karboksylowych oraz
makroporowatego anionitu na bazie polistyrenu usieciowanego diwinylobenzenem (Amberlite
IRA900CI) o grupach trimetyloamoniowych (typl).

Ponadto w ramach rozprawy doktorskiej mgr inz. tukasz Wilk dokonuje oceny przydatnosci
otrzymanych hybrydowych jonitbw w procesie usuwania siarczkbw z roztworéw wodnych
z uwzglednieniem wptywu rodzaju i typu szkieletu, rodzaju zwigzanych z nim grup funkcyjnych i
ich formy oraz wprowadzonego w jego strukture tlenku metalu. Waznym aspektem jest

oszacowanie pod wzgledem jakosciowym iiloSciowym produktéw usuwania jonéw siarczkowych z
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roztworéw oraz zaproponowanie mechanizméw zachodzacych na powierzchni lub wewnatrz HIX
podczas usuwania siarczkow, a takze zbadanie mozliwosci regeneracji wybranych sorbentéw
hybrydowych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa ma typowy, by nie powiedzie¢ klasyczny ukiad.
Sklada sie ze wstepu, celu pracy, 3 rozdzialtéw i wnioskow. Ponadto znajdziemy tu wykaz
symboli, skrotéw i nazw zwyczajowych, spis literatury, a takze spis tabel i rysunkéw. Opracowanie
liczy 215 stron maszynopisu, 41 tabel, 98 rysunkéw, a takze 162 merytorycznie starannie
dobranych odnos$nikéw literaturowych stanowigcych znakomite kompendium wiedzy dotyczace
poruszanego tematu. Praca oparta jest na wynikach badan opublikowanych w 6 czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym (Journal of Colloid and Interface Science - 1 praca, Przemyst
Chemiczny - 5 prac). Wiekszos¢ tzn. 5 z tych prac bezposrednio dotyczy problemu usuwania
siarczkow z r6znego typu mediow, 6 posrednio zwigzana jest z jonitami hybrydowymi. Ponadto 1
praca ukazata sie w cyklicznym wydawnictwie Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu -
Nauki Inzynierskie i Technologie. Pan mgr inz. tukasz Wilk jest takze wspotautorem referatéw
wygtoszonych na prestizowych konferencjach (Zjazdy Naukowe Polskiego Towarzystwa
Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikbw Przemystu Chemicznego - 2, Kongresy
Technologii Chemicznej - 2, Miedzynarodowe Seminarium Naukowo-Techniczne ,Chemistry for
Agriculture” - 1) oraz wspotautorem 2 skryptéw dla studentow.

Czesc¢ literaturowa to przede wszystkim zwiezle i precyzyjne opracowanie dotyczace
zagadnien wystepowania, wiasciwosci fizykochemicznych, metod unieszkodliwiania i usuwania
jonéw siarczkowych z roztworow wodnych. Doktorant zajmuje sie nie tylko preparatyka,
badaniami wiasciwosci fizykochemicznych, ale takze, co jest godne podkreslenia praktycznym
wykorzystaniem otrzymanych sorbentow.

W czesci doswiadczalnej mgr inz. tukasz Wilk szczeg6towo opisuje metodyke badan fj.
sposoOb otrzymywania materiatow hybrydowych, analityczne metody pomiarowe i wykorzystywane
procedury. Przedstawia takze wykaz materiatéw i odczynnikéw oraz zastosowanych skrétéw, co
jest niezwykle pomocne przy studiowaniu pracy. Ta cze$¢ pracy jest wazna, gdyz wprowadza
czytelnika w koncepcje prowadzenia syntez i uzasadnia dalszy kierunek badan. W tym miejscu

nalezy w zasadzie podkresli¢ trafno$¢ wyboru uzytych do badan jonitow zaréwno z grupy
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zelowych jak imakroporowatych kationitéw i anionitébw na bazie polistyrenu usieciowanego
diwinylobenzenem. Chociaz, jako osobie od lat wykorzystujgcej w swych badaniach jonity
réznego typu, od razu nasuwa sie mi pytanie - dlaczego nie zastosowano do badan zelowego
anionitu usieciowanego diwinylobenzenem o grupach trimetyloamoniowych np. Amberlite IRA402
ti. analogicznie do makroporowatego anionitu Amberlite IRA900CI. By¢ moze Doktorant na to
pytanie bedzie maégt udzieli¢ odpowiedzi w trakcie obrony. Réwnie istotne byloby poréwnanie
jonitdw o ré6znym stopniu usieciowania.

W rozdziale 1 Autor omawia wilasciwosci fizykochemiczne, zrédlta pochodzenia oraz
problemy wynikajace z obecnosci zwigzkéw siarki na -11 stopniu utlenienia, metody ich usuwania.
Rozdzial 2 opisuje metody i procedury wykorzystywane do osiggniecia zatozonych w ramach
dysertacji celow. W rozdziale 3 przedstawiono badania sorpcji siarczkéw z wykorzystaniem
polimeréw hybrydowych zwierajgcych tlenki zelaza(lll), miedzi(ll) i manganu(lV), ocene ich
wihasciwosci fizykochemicznych i sorpcyjnych. W tym celu Autor przeanalizowal wptyw m.in. masy
sorbentu, czasu kontaktu faz, czy stezenia wyjSciowego oraz warto$ci pH stosowanych
roztworéw. Analiza objete zostaly wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych sorbentéw takie jak
typ matrycy, rodzaj grupy funkcyjnej, jej forma oraz pojemnos$¢ sorpcyjna, a przede wszystkim
rodzaj, typ i wielko$¢ depozytu w formie tlenku metalu, czy proces desorpcji. Dla sorbentéw
0 najlepszych wilasciwosciach Doktorant przeprowadzit analize profili kinetycznych. Rozdziat
Whnioski to szczeg6towe podsumowanie pracy - zar6wno czesci literaturowej jak i uzyskanych
w ramach dysertacji wynikéw (tgcznie 13 stron) i rozdziat ostatni to Spis literatury.

Zasadnicza cze$¢ pracy, czes¢ eksperymentalna obejmowata otrzymanie trzech serii
nowych jonitdw z grupy tzw. HIX (opartych na tlenkach miedzi, manganu i zelaza), ocene ich
wihasciwosci fizykochemicznych oraz sorpcyjnych pod katem usuwania jonow siarczkowych.
Doktorant doswiadczenie sprawnego eksperymentatora taczy ze znajomoscig podstaw
teoretycznych nowoczesnych metod instrumentalnych i ich wykorzystania do badan wtasciwosci
fizykochemicznych sorbentow - poczgwszy od tych podstawowych - jak wyznaczanie pojemnosci
sorpcyjnej, poprzez te bardziej zaawansowane - skaningowej mikroskopii elektronowej z analizg
dyspersji promieniowania rentgenowskiego - SEM-EDS, spektroskopii w podczerwieni

z transformatag Fouriera - FT-IR, rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej - XRD, analizy powierzchni
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i struktury porowatej metodg niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu i porozymetrii
rteciowej, czy wysokosprawnej chromatografii cieczowej - HPLC. Zaréwno lektura czesci
opisowej pracy jak i interpretacja uzyskanych wynikéw przekonuje mnie o bardzo dobrym
teoretycznym przygotowaniu Doktoranta i dobrze uzasadnia celowo$¢ podjetych badan
eksperymentalnych. Chociaz nadal aktualne pozostaje pytanie dotyczace potwierdzenia lub
wykluczenia proceséw utleniania-redukcji zwigzkéw Ilub jonow zelaza, miedzi czy manganu
w strukturze sorbentdw hybrydowych chociazby za pomocg metody XPS.
Moim zdaniem za najwazniejsze dokonania Doktoranta nalezy uznac:

1. Opracowanie serii nowych jonitdw hybrydowych. W moim przekonaniu gtéwny nacisk w
pracy potozony zostal na synteze HIX oraz ocene ich wtasciwosci fizykochemicznych
i sorpcyjnych. W duzym stopniu udato sie to Doktorantowi zrealizowac.

2. Dla kazdej z grup polimeréw hybrydowych - zawierajacych odpowiednio tlenki zelaza(lll),
tlenek miedzi(ll) lub tlenki manganu(lV) wytypowanie tych o najkorzystniejszych
wlasciwosciach.

3. Wykazanie, ze usuwanie jonow siarczkowych zachodzi nie tylko w oparciu o proces
wymiany jonowej, ale wigze sie z powstawaniem cyklicznych form siarki, siarczkow
i polisiarczkoéw, a takze tiosiarczan6w(V1) i oksoaniondw (w zaleznosci od typu sorbentu).

4. Wykazanie, ze wtasciwosci fizykochemiczne uzyskanych polimeréw hybrydowych mialy
istotny wplyw na przebieg procesu usuwania zwigzkéw siarki z roztworow. Badane HIX
réznity sie m. in. szybkoscig i skuteczno$cig usuwania siarczkéw oraz mechanizmem
tego procesu w zaleznosci od rodzaju zastosowanej polimerowej matrycy,
wprowadzonego tlenku metalu, sposobu rozmieszczenia nieorganicznego depozytu w ich
ziarnach ijego dostepnos$¢ dla siarczkéw zawartych w roztworze oraz formy jonowej grup
funkcyjnych. Doktorant zastosowat w tym celu szerokg game nowoczesnych technik
analitycznych i instrumentalnych.

5. Analize jakosSciowa produktéw usuwania jondéw siarczkowych w oparciu o zaproponowane
wczesnie mechanizmy procesu.

Wyniki badan zaprezentowano w spos6b uporzadkowany, zwarty ikomunikatywny,

a omoéwienie ich jest rzeczowe i wyczerpujgce. Formalny spos6b prezentacji wynikéw w formie



M umcs

VYY.

tabel i wykresdw nie budzi wiekszych zastrzezen, a podrozdzialy w ktérych przedstawiono

dyskusje uzyskanych wynikdw $wiadczag o konsekwentnym realizowaniu zatozonych celéw

badawczych. Wida¢, ze mgr inz. tukasz Wilk wtozyt w wykonanie pracy wiele trudu. Zgromadzit
duzy materiat badawczy, przeprowadzonym badaniom poswiecit wiele czasu ienergii, a uzyskane
rezultaty opisal w sposob rzetelny i kompleksowy. Kazde zagadnienie zostalo szczego6lowo
przeanalizowane, co wigzato sie takze z posiadaniem duzego zasobu wiedzy, czego wyrazem
jest czesc literaturowa.

Przytoczone uwagi i watpliwosci nie podwazajg w zadnej mierze wartosci rozprawy

i mojej pozytywnej jej oceny. Z edytorskiego punktu widzenia recenzowana praca doktorska
przygotowana jest starannie, material przedstawiony jest w sposéb logiczny, rysunki i tabele sa
czytelne i przejrzyste. Spis literatury zawierajgcy 162 pozycje przygotowany jest w sposob
poprawny. Co prawda Doktorant nie ustrzegt sie drobnych niedociagnie¢ jezykowych, czy
sformutowan zargonowych, ale oczywistym jest, ze takie mankamenty sg nieuniknione i nie majg
one zadnego wplywu na strone merytoryczng pracy. Jedynie z obowigzku recenzenta chciatabym
zwroci¢ uwage na kilka z nich. Nie zostaly one uwzglednione w trakcie redagowania tej wersji
pracy:

Str. 6 i wykaz skréotow. Zgodnie z nomenklaturg IUPAC powinnismy postugiwa¢ sie pojeciem
stopnia utlenienia zamiast warto$ciowosci. Dyskusyjne jest takze samo okreslenie ‘zwigzki
siarki dwuwarto$ciowej’ - zapewne chodzi o zwigzki siarki na -1l stopniu utlenienia.

Str. 49 W odniesieniu do wartosci pH roztworow nalezy moéwi¢ o wysokim lub niskim pH, a nie
0 pH duzym lub matym.

Str. 57 Tabela 8. Nalezy ujednolici¢ nazewnictwo stosowanych w pracy odczynnikéw, np.
siarczan(VI) miedzi(ll) - a nie siarczan miedzi(ll), siarczan(VI) zelaza(lll) i amonu - a nie
amonu zelaza(lll) siarczan, tiosiarczan(VI) sodu - a nie tiosiarczan sodu, chromian(VI)
potasu - a nie chromian potasu oraz s6l disodowa kwasu etylenodiaminotertaoctowego -
a nie di-Sodu wersenian.

Str. 59 Nazewnictwo. W opisie cyfra arabska, a nie rzymska odnosi sie do ilosci cykli

wprowadzania tlenkéw metali, np. #Mn1.
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Str. 70 Postugujemy sie metodag AAS a nie ASA. Metody tej nie opisano w odniesieniu do

oznaczen jon6w manganu (str. 66).

Str. 89 Uzyskane wyniki badan nie mogly by¢ wprowadzane do modeli kinetycznych, ale raczej
nalezato stwierdzi¢, ze do opisu parametréw kinetycznych stosowano wytypowane modele

- przy czym ten fragment, przy obecnym stanie pracy, jestjuz mato aktualny i nalezatoby go

usung¢. Podobnie inne fragmenty zwigzane z modelami kinetycznymi PFO, PSO i ID, jak

np. z wykazu skrétow ze str. 5.

Str. 105 Raczej czasteczki, a nie czgstki siarki elementarnej. Podobnie prawidlowym okresleniem
jest wyrazenie 'oksoaniony’, a nie ‘oksyaniony’ (str.117).

Str. 106 Nie bardzo jasne jest pojecie 'reduktywnej dysocjacji tlenkow zelaza(lll)'.

Str. 121 Tak otrzymany sorbent, zawierajgcy Cu(OH)2 zadawano NaOH - raczej kontaktowano

z roztworem NaOH.

Reasumujgc, uwazam, ze cel pracy zostat zrealizowany, a postawione przez Autora tezy
znalazty potwierdzenie w oryginalnych wynikach. Rozprawe Doktoranta uwazam za bardzo
interesujacg. Jej tematyka jest istotna z punktu widzenia praktycznych zastosowan. Wyniki wraz
z przedstawiong interpretacjg, opracowanymi mechanizmami i analizg jakosciowa produktéw oraz
szeroko zakrojong perspektywa sg bardzo cenne z punktu widzenia usprawnienia metod
usuwania jon6éw siarczkowych z roztworéw wodnych.

Biorgc powyzsze pod uwage oraz fakt, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w
peini spetnia wymogi stawiane tego typu pracom zawarte w Dz. U. nr 65, Ustawa 595 z dnia 14
marca 2003 roku o stopniach naukowych oraz stopniach itytule w zakresie sztuki, z pézniejszymi
zmianami stawiam wniosek do Wysokiej Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej
0 przyjecie pracy i dopuszczenie mgr inz. tukasza Wilka do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Lublin, 15.12.2017



