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Recenzja pracy doktorskiej mgr Agnieszki Tomezyk

Praca doktorska dotyczy adsorpcji jonéw miedzi .srebra i nanoczastek srebra na réznego
rodzaju bioweglach oraz mieszaniny biowegli z gleba. Jest to wazne zagadnienie z powodu
wzrostu zanieczyszczen wynikajacych z dzialalnosci czlowieka. Z tego punktu widzenia
recenzowana praca stanowi istotny wktad w dziedzing ekologii oraz ochrony $rodowiska.

Praca sklada si¢ ze streszczenia zawierajacego 86 stron, w ktorym Doktorantka
przedstawita opis problematyki badawczej oraz cele, zalozenia i metodologie stosowana w
dysertacji. Dodatkowo zbiorczo omoéwita wyniki swoich badan. ktére zostaly opublikowane w
pieciu pracach z Listy Filadelfijskiej posiadajace wysoki wspotczynnik oddzialywania (ang.
impact factor, IF) z zakresu 2,5-5,5 oraz dwdich rozdzialéw w monografiach naukowych.
Dorobek ten zdecydowanie moze swiadczy¢ o dojrzalosci badawczej kandydatki i jest
obiecujagcym wynikiem na tym etapie kariery naukowej. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje
fakt, ze Doktorantka przedstawita wyniki wlasnych badan, w poréwnaniu do aktualnych
wynikow badan innych badaczy. Dokonala niezwykle przejrzystego podsumowania w ktorym
zawarla wszystkie najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan, jak i przegladu literatury
dotyczacej tematyki badawczej rozwazanej przez Doktorantke. Ponadto, wszystkie publikacije,
ktorych dotyczyta dysertacja zostaty zataczone po obszernej bibliografii (161 pozyciji).

W dysertacji celem bylo zbadanie zdolnosci sorpcyjnych oraz charakterystyka szesnastu
biowegli a takze dwoch rodzajow gleb (Haplic Podzol oraz Haplic Luvisol) po dodaniu biowegla
produkowanego  komercyjnie.  Doktorantka wyznaczala wlasciwosci  fizykochemiczne
poszczegolnych biowegli, gleb oraz wplyw dodatku biowegla do gleby. Nastepnie zbadala takie

wiasciwosci jak: kinetyka adsorpcji i powierzchnia wlasciwa adsorbentu wzgledem jonéw Cu(ll).



Ag(I) oraz srebra w postaci nanoczastek. Na koficu Autorka przedstawita mozliwosci modyfikacji
zdolnosci adsorpeyjnych poszezegdlnych biowegli poprzez pirolize. Gidwnym wnioskiem pracy
bylo ustalenie szeregu biowegli o najlepszych wlasciwosciach fizykochemicznych.

Badane biowegle byly otrzymane w wyniku procesu priolizy przeprowadzanej w roznych
temperaturach jak i z réznego rodzaju biomasy. W rozprawie rozwazano biomasy uzyskane z
lusek stonecznika, mieszaniny tusek stonecznika i wytlokow z rzepaku, zrgbow drzew iglastych,
16z winogronowych, tytoniu i ze zrgbow drzewa Paulownia. W dysertacji szczegolnie zwrécono
uwagg na badanie wilasciwosci fizykochemicznych oraz powierzchniowych takich jak: zawartos¢
popiotu, pH, calkowita zawartos¢ wegla oraz zawartos¢ wegla organicznego, wielkos¢
powierzchni wlasciwej, zmienny tadunek powierzchniowy. objetos¢ mikroporéw, ilosciowa
zawarto$¢ powierzchniowych grup funkeyjnych, gestos¢ wiasciwa. Przeprowadzone badania
wykazaly zaleznos¢ tych charakterystyk od rodzaju biomasy i temperatury pirolizy. Na
podstawie badan wykazano, ze biowggle otrzymywane w temperaturze powyzej 400 stopni
wykazuja najwigksza powierzchni¢ wlasciwa, objetos¢ i sredni rozmiar porow. Wszystkie
biowegle charakteryzowaly si¢ wysoka wartoscia pH z zakresu (8.1-11,7). Najwigksza
powierzchnie wiasciwa, objetos¢ poréw i $redni rozmiar poru, mial biowegiel otrzymany z
mieszaniny lusek slonecznika i wytlokéw z rzepaku, nieco mniejsze wartosci mial materia
otrzymany z tusek stonecznika, najmniejsze wartosci miat biowegiel otrzymany ze zrebow drzew
iglastych.

W pracy badana byla adsorpcja i kinetyka adsorpcji jondw Cu, Ag i nanoczastek srebra na
otrzymanych i wczesniej scharakteryzowanych bioweglach. Do badania kinetyki adsorpcji
zostaly wykorzystane modele: pseudo-pierwszego rzedu. pseudo-drugiego rzedu i model dyfuzji
wewnatrzczgsteczkowej (IPD). Stwierdzono, ze model pseudo drugiego rzedu lepiej opisuje
kinetyke adsorpcji niz model pierwszego rzedu. Aczkolwiek na podstawie powyzszych modeli
trudno jest wyjasni¢ w sposob jednoznaczny réznice w mechanizmie kinetyki. Zaobserwowano,
ze proces adsorpcji przebiegal najszybciej na bioweglach otrzymanych w temperaturze 600
stopni C. Na zwigkszenie szybkos¢ procesu jak i zwigkszenie zdolnosci usuwania jonow,
decydujacy wplyw mial wzrost powierzchni wlasciwej i wzrost liczby centréw aktywnych a to
jest $cisle powiazane z rodzajem biowggla. Na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono

ze. adsorpcja najszybciej przebiega na bioweglach otrzymanych z tusek stonecznika i wyttokow



rzepakowych, a najwolniej na weglach otrzymanych z biomasy drzewnej. Ponadto wykazano,
ze szybkosc¢ adsorpcji jondw, zalezy od ich elektroujemnosci i promienia jonowego.

Procesy adsorpcji byly opisywane za pomoca trzech teorii: izoterma Langmuira, izoterma
Freundlicha i izoterma Langmuira-Freundlicha. Wykazano, ze izoterma Langmuira-Freundlicha
najlepiej opisuj¢ adsorpcje jondw na bioweglach, natomiast w przypadku nanoczastek srebra
najlepsze dopasowanie daje izoterma Freundlicha. Ponadto film adsorpcyjny utworzony z
nanoczastek srebra tworzy skupiska, zas jony tworza mono warstwe na powierzchni biowegli. Z
analizy parametru K_R, mozna stwierdzi¢ ze wykorzystywane biowegle sa dobrymi
adsorbentami dla jonow srebra i miedzi K_R z zakresu (0.-0.3). Ponadto. jony srebra wykazuja
wigksze powinowactwo niz jony miedzi dla badanych biowegli. Najwicksza adsorpcje jonow
wykazywal bioweggiel otrzymany z lusek stonecznika z wytlokami rzepakowymi, a najmniejsza
wartos¢ adsorpeji otrzymano dla biowegla otrzymanego ze zrebkéw drzewnych.

Ostatnim etapem bylo badanie wplywu biowegla na wihasciwosci adsorpcyjne gleby
wzgledem jonéw miedzi w srodowisku wodnym o réznym pH. Rozwazano dodatek biowegla
komercyjnego FLUID S.A do gleby piaszczystej i lessowej. Obliczana byla wydajnos¢ procesu
usuwania jonéw miedzi w zaleznosci od pH srodowiska i ilosci dodawanego biowggla. Dodatek
biowegla ma wptyw na wlasciwosci fizykochemiczne gleby. Zaobserwowano, ze wzrost dawki
wegla zwicksza powierzchnig wilasciwg gleby i przyczynia si¢ do zwiekszenia wydajnosci
usuwania jonéw miedzi. Adsorpcja jonow miedzi na glebie Haplic Luvisol byla wyzsza niz na
glebie Haplic Pozdol. Wzrost pH zawsze powodowal zwiekszenie adsorpcji jonu miedzi. Proces
ten byl najbardziej wydajny przy pH=6.5.

Zdecydowanie mozna stwierdzi¢, ze cel rozprawy doktorskiej zostal zrealizowany.
Przedstawiony problem badawczy jest istotny zaréwno z punktu widzenia naukowego jak i ze
wzgledu na ochrong srodowiska. Nalezy podkresli¢, ze obecnie bardzo wiele wysilku
wkiadanego jest w ochrong planety oraz eliminowania/usuwania zanieczyszczen produkowanych
w procesach przemystowych. Obecnos¢ metali cigzkich w glebie stanowi istotne zagrozenie dla
zdrowia i moze powodowaé réznego rodzaju choroby (np. srebrzyca). Co najwazniejsze,
dlugofalowe skutki wynikajace z ingerencji czlowieka w srodowisko naturalne sa bardzo trudne
do oszacowania. Korporacje zajmujace si¢ szeroko rozumiana produkcja gléwnie kieruja si¢

krotkoterminowym zyskiem finansowym. W zwiazku z tym, te badania zasluguja na szczegolna
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uwage i nalezy doceni¢ pomyst Doktorantki, ktéry moze przyczyni¢ si¢ do zminimalizowania

dalszej degradacji ekosystemu.

Pomimo wszystkich zalet dysertacji jakie przedstawione zostaly powyzej, obowiazkiem
Recenzenta jest przedstawienie pewnych niedoskonatosci pracy. W zwigzku z tym mam
nastgpujace uwagi:

1) Charakteryzujac wlasciwosci fizykochemiczne adsorbentow (réznego rodzaju biowegle)
bardzo uzytecznym parametrem jest porowato$¢ danego materiatu. Czy Autorka moglaby
wyjasni¢ jaki bedzie wplyw rozkladu/rozmiaru poréow na proces adsorpcji. Czy byly
podejmowane proby wyznaczenia rozkladu/objetosci/rozmiaru porow w zaleznosci od warunkow
pirolizy biomasy.

2) s. 6 (streszczenie) — Doktorantka napisala nastgpujace zdanie: ,Jony srebra mogly
adsorbowaé¢ sie na powierzchni biowegla zgodnie z pigcioma réznymi mechanizmami...”.
Prositbym aby Doktorantka wyjasnita te mechanizmy oraz wytlumaczyla z czym s3 one zwiazane.

3) s. 22 — W roéwnani nr 10 nie ma parametru ..n”, ktory zostal opisany w tekscie.
Poréwnujac z praca P3 wiemy, ze jest to zwiazane z faktem, iz parametr o wartosci n=1 byl
najczesciej stosowany. To moze powodowac wylacznie mate niezrozumienie.

4) s. 47 — Autorka napisala, ze .....srebro ulegato redukcji”, natomiast w pracy P4 jest

napisane, ze si¢ straca.

Dodatkowo mam jeszcze kilka uwag zwiazanych z tematyka badawcza Doktorantki:

1) Zbadane zostaty tylko dwa rodzaje gleby. Rozumiem, ze rozpatrywanie wigkszej ilosci
wymaga duzo wigkszego nakladu czasu, aczkolwiek ustalanie optymalnego stosunku ilosci
dodawanego biowegla bedzie zalezalo od rodzaju gleby (pH, sktadu mineralnego. itd.), mam
nadzieje, ze tego typu badania beda kontynuowane.

2) Jezeli dla danej gleby ustalimy najlepszy stosunek biowggla w celu usuwania
zanieczyszezenia metalami ciezkimi to w jaki sposob jestesmy w stanie przewidzie¢ w jak diugo
bedzie to funkcjonowato?

3) Jezeli osiagniemy pojemno$é sorpeyjna danego biowegla, to co dalej? Dosypa¢ wigcej?

Usuna¢? (jak?) Prositbym o komentarz Doktorantki.



4) Prositbym o komentarz w stosunku do pracy W. Plazinski, W. Rudzinski. ..Kinetyka

adsorpcji na granicy faz roztwor/ciato stale. Znaczenie rownan pseudo-first order oraz pseudo-
second order”, Wiadomosci Chemiczne 65 (2011), 1056-1067. W szczegdlnosci prosze sie
odnies¢ do ostatniego akapitu ze strony 1061 (..Nalezy w tym miejscu...”).
5) Dlaczego nie byty badany wplyw innych biowegli na rozpatrywane gleby (Tabela 3, strona 36
streszczenia) np. powierzchnia wiasciwa biowegla SR5  jest duzo wigksza niz dla biowegla
komercyjnego (FLUID). W streszczeniu na stronie 69 w punkcie VI zostato stwierdzone, Ze
biowggle SH5, SR5. WWS5, WW4 moga by¢ przydatne do sekwestracji wegla w srodowisku,
zgodnie ze standardami rekomendowanymi przez (1BI).

Podsumowujgc. rozprawa doktorska Pani Agnieszki Tomczyk zatytulowana ,Biowegle
Jako adsorbenty miedzi i srebra w ukladach biowegiel-metal oraz gleba-biowegiel-metal ™ jest
pracg bardzo dobra. a wyzej wymienione uwagi sa glownie zwiazane z checig glebszego
zrozumienia problemu oraz pewnymi sugestiami, ktore mogg by¢ przydatne w rozwijaniu
dalszych badan Doktorantki. Nalezy zdecydowanie podkreslic. ze do charakterystyki
adsorbentéow uzyto wielu nowoczesnych i dobrze dobranych technik eksperymentalnych (np.
FTIR, CHNS, ASA, ASAP). Dorobek Doktorantki rowniez zastuguje na szczegdlne uznanie.

W oparciu o przedstawiona mi prace stwierdzam, ze rozprawa doktorska pod tytutem
wBiowegle jako adsorbenty miedzi i srebra w ukladach biowegiel-metal oraz gleba-biowegiel-
metal ", ktora zostata napisana przez Panig mgr Agnieszk¢ Tomczyk pod opieka promotora prof.
dr hab. Zofii Sokolowskiej oraz promotora pomocniczego dr Patrycji Boguty, stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego polegajacego na opracowaniu metodologii stuzacej do
zwiekszenia pojemnosci adsorpeyjnej metali cigzkich w glebie. W zwigzku z tym rozprawe
oceniam pozytywnie i w moim mniemaniu dysertacja spelnia wymagania zawarte w art. 13
ustepu | Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym.

Kandydatka posiada ogoélna wiedzg teoretyczna jak i praktyczna w dziedzinie nauk
chemicznych (chemia) oraz umiejetnosé prowadzenia pracy naukowej. Wobec tego uwazam, ze

kandydatka powinna by¢ dopuszczona do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Wojciech Rzysko
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