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pracy doktorskiej mgr inz. Agaty Przewtockiej
»Biosorpcyjne usuwanie mieszaniny jonéw Ni(IT), Pb(II) oraz Zn(Il) z roztworu

wodnego przy zastosowaniu zloza alginianu wapnia”

Tematyka pracy

Oceniana praca doktorska zostala wykonana w Instytucie Inzynierii Chemicznej i
Proceséw Ochrony Srodowiska na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem

prof. dr hab. inz. Jozefa Nastaja.

Praca dotyczy procesu zwigzanego z ochrong $rodowiska. Usuwanie ze $ciekéw metali
cigzkich jest kluczowym problemem w celu zapewnienia warunkéw sprzyjajacych zdrowiu
cztowieka. Jednym z mozliwych proceséw prowadzacych do usuniecia szkodliwych metali z
roztwordw jest adsorpcja na materiatach pochodzenia biologicznego. W pracy wykorzystano
w tym celu alginian wapnia.

Kwas alginowy i jego sole (alginiany) znalazly zastosowanie gtownie w przemysle
spozywezym jako emulgatory i zageszczacze. Jest takze wykorzystywany przy produkcji
kosmetykdéw, w stomatologii oraz w przemysle motoryzacyjnym. Surowcem do
otrzymywania kwasu alginowego sg wodorosty; jest to zatem material pochodzenia
biologicznego.

Nalezy stwierdzi¢, ze tematyka badawcza dotyczgca wykorzystywania biosorbentéw w

procesach ochrony $rodowiska odpowiada wspoétczesnym, swiatowym trendom.



Omowienie recenzowanej pracy

Rozprawa obejmuje 149 stron i sklada si¢ z 5 rozdziatéw. Najobszerniejsze z nich to:
rozdziat 2: Przeglqd literatury obejmujacy 42 strony oraz rozdziat 4: Badania doswiadczalne
— 75 stron.

Przeglgd literatury dotyczy 123 pozycji. Przedstawiono w nim: podstawy procesu
biosorpcji, wplyw réznych parametréw procesu na jego przebieg, adsorpcje w zbiorniku i
adsorpcje¢ w kolumnie oraz elementy modelowania matematycznego tych procesow. Przeglad
literaturowy jest napisany jasno i precyzyjnie co $wiadczy o odpowiednim przygotowaniu
teoretycznym Autorki.

W kolejnym rozdziale sformutowano cel pracy. Jest nim ocena mozliwosci zastosowania
alginianu wapnia jako biosorbentu do usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych.
Badano biosorpcje jondw Ni(II), Pb(II) oraz Zn(II).

W rozdziale Badania doswiadczalne przedstawiono kolejno: materialy i procedury
badawcze, wyniki badan réwnowagi i kinetyki procesu biosorpcji, wyniki badan dynamiki
adsorpcji w kolumnie oraz regeneracji adsorbentu w zbiorniku i w kolumnie.

Badania prowadzono przy réznych wartosciach pH roztworu, czasu kontaktu, ilosci
adsorbentu, stezenia jonéw metali oraz temperatury. Badania prowadzono w ukladzie
zbiornikowym oraz kolumnowym.

W badaniach prowadzonych w zbiorniku okreslono zaleznosci réwnowagowe. Otrzymane
wyniki opracowano na bazie znanych roéwnan réwnowagi adsorpeyjnej: Langmuira,
Freundlicha, Sipsa, Koble-Corrigana oraz Redlich-Petersona.

Badania adsorpcji w zbiorniku miaty na celu rowniez wyznaczenie szybkosci procesu. Do
opracowania badan kinetycznych wykorzystano modele kinetyki adsorpcji pseudo-pierwszego
1 pseudo-drugiego rzedu.

Dynamike procesu badano w kolumnie ze zlozem bioadsorbentu, zasilanej roztworami
jedno- lub dwusktadnikowymi. Badano wptyw wysokosci ztoza, natgzenia przeptywu
roztworu oraz stezenia jonéw metali w strumieniu zasilajgcym.

Badano rowniez proces regeneracji ztoza bioadsorbentu przy uzyciu 0,1 molowych
roztworé6w CaCl,, HCl oraz NaCl. Regeneracje prowadzono zaréwno w ukladzie
zbiornikowym jak i kolumnowym.

Tekst pracy zakonczono konkluzjg, ze granulki alginianu wapnia sa skutecznym
adsorbentem do usuwania jonéw metali z roztworéw wodnych i $ciekéw przemystowych. Nie

porownano jednak efektow usuwania jonéw metali na stosowanym adsorbencie i na innych



adsorbentach. Mozna bylo tego dokona¢ np. w zakresie pojemnosci adsorpcyjnych, na
postawie wynikéw przedstawianych w literaturze.

Nalezy podkresli¢, ze liczba wykonanych pomiaréw jest bardzo duza. Badania dotyczyty
adsorpcji 3 rodzajow jonow. Niektére pomiary byly wykonywane w réznych temperaturach,
przy roznych pH oraz dla adsorbentéw o réznej zawartosci alginianu. Dodajac do tego
badania roztworéw dwu- lub trojsktadnikowych w réznych kombinacjach oraz badania
procesu regeneracji adsorbentu mozna stwierdzi¢, ze zebrano obszerny material badawczy.
Nalezy przy tym mie¢ na uwadze, ze czas trwania niektérych pomiaréw dochodzit do
kilkunastu godzin.

Pod wzgledem jezykowym rozprawa jest napisana poprawnie.

Efektem badan doktorantki jest uzyskanie szeregu interesujgcych, nowych wynikéw
nieznanych dotad w literaturze, a dotyczacych praktycznych zagadnien wystepujacych w

procesie adsorpcyjnego rozdziatu mieszanin ciektych.

Uwagi krytyczne

1. Gloéwna uwaga krytyczna dotyczy wynikéw badan dynamiki biosorpcji w kolumnie.
Podstawowa r6znicg pomigdzy adsorpcja w zbiorniku a adsorpcja w kolumnie jest, ze w tym
drugim przypadku powinno przez pewien czas otrzymywac sie na wylocie z kolumny plyn
niemal calkowicie pozbawiony skladnika. Zwigzana jest z tym tzw. krzywa przebicia
(wyjscia) majgca  charakterystyczny sigmoidalny ksztalt (s-funkcja), przestawiony w
literaturowej czgsei pracy jako rys.6. Na przedstawionych wykresach 61-69 (a réwniez dla
dalszych dotyczacych roztworéw wielosktadnikowych) na wylocie z kolumny praktycznie od
razu pojawia si¢ adsorbowany skladnik, a wiec czas ochronnego dziatania ztoza jest bliski
zeru. Wynika to prawdopodobnie z zastosowania zbyt matej wysokosci ztoza bioadsorbentu.
Gdy ta wysokos¢ jest rzedu wysokodci strefy przenikania masy (lub mniejsza), to na wylocie
z kolumny sktadnik adsorbowany pojawia si¢ od poczgtku trwania procesu. Mozna byto
unikng¢ takiego przebiegu procesu i zastosowaé w badaniach wieksza wysokosé zloza
wykorzystujgc wyniki symulacji cyfrowej procesu, opartej na modelu matematycznym. Taki
model, wykorzystujacy programem COMSOL, zostat przedstawiony w pracy. Wygenerowane
wyniki obliczen (rys.85-87) potwierdzajg przypuszczenia przedstawione wyzej.

2. Zastrzezenia budzi rowniez nieuwzglednienie zewnetrznego oporu dyfuzyjnego w
ptynie przy opracowywaniu badan kinetycznych przy jednoczesnym uwzglednieniu tego

efektu przy modelowaniu matematycznym adsorpcji w kolumnie. Ponadto nie podano, czy
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wykorzystano przy modelowaniu dynamiki w kolumnie state dotyczace kinetyki adsorpcji w
zbiorniku (przedstawione w tabeli 4).

3. Wzor (34): Wyrazenie jest niepoprawne poniewaz sktadniki réznicy Ci—qi sa
stezeniami sktadnika w réznych fazach uktadu i maja rézne wymiary: mg/dm? oraz mg/g.

4. Str. 99: Proporcjonalno$é ¢ do pierwiastka z ¢ obowigzuje tylko dla krétkich czasow.
Dla dtuzszych czaséw model jest inny. Mozna byto (dla krétkich czasOw) wyznaczy¢ stalg
czyli wspodtezynnik dyfuzji.

5. Str. 99 (doh): Krzywe nie przechodza przez poczatek ukladu wspotrzednych bo
narysowano je tendencyjnie. Przeciez dla /=0 musi by¢ ¢=0.

6. Str.47. Rownanie Redlicha—Petersona dla zerowego wykladnika » redukuje si¢ do

zaleznosci liniowej (Henry’ego), a nie do réwnania Freundlicha.

Pozostale uwagi majg mniejsze znaczenie i dotycza, na ogol, nieprawidlowych lub

niezrecznych sformutowan:

* Strona 34 u dotu: ,, do momentu ustalenia si¢ stanu réwnowagi”.

* Przedstawianie odnosnikow literaturowych do rownania (1) jest bezzasadne.

e Str. 37, wiersz 8 od gory: ,,stezenie adsorbentu w roztworze”.

e Str. 37, wiersz 16 od gory: “powierzchnia wlasciwa w danej objetosci ztoza adsorbentu”.

* Profil st¢zen przedstawiony pogladowo na Rys.4 dla szeregowego polaczenia adsorberéw
jest nieprawidlowy.

o Str. 44, wiersz 9 od dohu: Powinno by¢: jednoczasteczkowa.

e Str. 45. Omowienie parametru R; jest niejasne. Nie podano interpretacji wielkosci Co

* Rozwazania po wzorze (12) sg bledne. Nie podano, ze nalezy probnie przyja¢ wartosé
Krp. Podobnie ze wzorem Sipsa (15) i Totha (18).

e Po wzorze (23) jest blednie zapisany warunek poczatkowy.

e Po wzorze (30): ,, jezeli rysunek... jest linig prosta”.

¢ Po wzorze (42): ,,wyznacza si¢ z rownania kryterialnego liczby Sherwooda”

e Str. 59: wiersze 7-9 od dohu: ,badania kinetyki w warunkach statycznych
(rownowagowych)

e Str.63: wiersz 12 od gory ,,roztworu metalu”.

e Opis Rys.20: Dla masy biosorbentu 6g nie widaé zadnych szczegélnych zmian w

przebiegu zaleznosci na wykresie.



» Przebleg na rys.23 mozna by znacznie lepiej przedstawi¢ stosujgc skale logarytmiczna na
0sl czasu.

e Str. 97: Réznica pomiedzy modelami powinna by¢ wyrazniej zaakcentowana.

o Str.111. Czy stuszne jest twierdzenie, Ze ,,ze wzrostem wysokosci ztoza front adsorpcji
przemieszcza si¢ wolniej™?

» Str.113, wiersz 13 od géry. Powinno by¢ ,,stezenie wlotowe”, a nie ,,stezenie poczatkowe”.

o Wzor (53): We wzorze brak nat¢zenia przeptywu roztworu.

e Tabela 7. Powinno by¢ w=4,44-10* | a nie w=4,44-10"".

Podsumowanie

Praca doktorska p. mgr inz. Agaty Przewlockiej potwierdza dojrzato$é badawcza
Doktorantki, adekwatng dla stopnia naukowego doktora nauk technicznych. Pewne
potknigcia, o ktérych wspominam w recenzji, nie obnizaja merytorycznej wartoéci pracy.

Podsumowujge, przedstawiong do recenzji pracg doktorskg mgr inz. Agaty Przewlockie]
pt. ,.Biosorpcyjne usuwanie mieszaniny jonoéw Ni(Il), Pb(II) oraz Zn(1I) z roztworu wodnego
przy zastosowaniu ztoza alginianu wapnia” oceniam pozytywnie oraz stwierdzam, Ze spelnia
ona wymogi okreslone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003 nr 65 poz. 595 z
pozniejszymi zmianami) i rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26
wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegdlowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie
tytulu profesora (Dz. U. 2016 poz. 1586).

Biorge powyzsze pod uwage, wnosz¢ o przyjecie przez Rade Wydziatu Technologii i
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
rozprawy oraz dopuszczenie mgr inz. Agaty Przewlockiej do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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