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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Tomczyk pt.
“Biowegle jako adsorbenty miedzi i srebra w uktadach biowegiel - metal oraz
gleba — biowegiel — metal”

Recenzja zostata przygotowana w zwiqzku z uchwatg Rady Naukowej Instytutu Agrofizyki im.
Bohdana Dobrzariskiego z dn.22.04.2021r o powierzeniu oceny niniejszej rozprawy doktorskiej
oraz pisma Pana prof. dr hab. Cezarego Stawiriskiego -Dyrektora Instytutu z dnia 26.04.2021r
(RN-431-1/19.

OCENA FORMALNA PRACY.

Pani mgr Agnieszka Tomczyk przygotowata rozprawe doktorskg zatytutowang jak
powyzej pod opieka naukowg Pani prof. dr hab. Zofii Sokotowskiej (promotor) oraz dr hab.
Patrycji Boguty (promotor pomocniczy) w Zaktadzie Fizykochemii Materiatéw Porowatych
Instytutu Agrofizyki PAN w Lublinie.

Praca doktorska mgr A. Tomczyk to spojny tematycznie cykl 5 publikacji
wspotautorskich, oraz dwoch rozdziatow monografii , ktore ukazaty sie w roku 2019
(1 praca i 1 rozdziat w monografii) i w 2020 roku (4 pracei 1 rozdziat w monografii).
Prace zostaty opublikowane w wiodgacych czasopismach naukowych tj. Int. J. Molecular
Sciences. ; Rev.Environ.Sci. Biotechnol. ; Molecules, ; Fuel, . z wysokim impakt faktorem
(sumaryczny IF : 20,898 )
Sumaryczna ilos¢ punktéw MNiISW dla w/w publikacji wynosi 590.
W publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem, a Jej wkiad indywidualny wich
przygotowanie, a wczesniej w realizacje badan, polegat giéwnie na wspéttworzeniu
koncepcji pracy, wspotudziat w projektowaniu czesci eksperymentalnej studiow, wykonaniu
pomiarow kinetyki i adsorpcji rownowagowej jonéw na probkach gleb z dodatkiem
biowegli, interpretacji uzyskanych danych, przygotowaniu przegladu literatury i
opracowaniu wynikéw. Wktad i udziat Doktorantki zostat oszacowany na 75% (4 publikacje)
do 80 % (1 publikacja).
Publikacje powyzsze sktadajace sie na rozprawe doktorska mgr A.Tomczyk, zatytutowang
,Biowegle jako adsorbenty miedzi i srebra w uktadach biowegiel — metal oraz gleba -
biowegiel- metal” zostaty poprzedzone zwartg iwyczerpujacg Czescia Opisowq ( liczy 86
stron) , na ktorg skiadaja sie rozdziaty zatytutowane:



Wstep; - Cel i zatozenia badawcze rozprawy doktorskiej; - Materiat badawczy i metodyka
badar ; - Oméwienie wynikow przeprowadzonych badan; - Podsumowanie i wnioski; -
Bibliografia.

Na koricu Czgsci Opisowej (rozprawy doktorskiej) Doktorantka umiescita teksty publikacji
(5 oryginalnych artykutéw naukowych w jezyku angielskim i 2 rozdziatéw z monografii w
jezyku polskim). S3 to nastepujace prace:

P1. Tomczyk A., Sokofowska Z., Boguta P., 2020. Biochar physicochemical properties: pyrolysis
temperature and feedstock kind effects. Rev .Environ. Sci. Biotechn. 19 (1), 191-215.

P2. Tomczyk A., Sokotowska Z., Boguta P., Szewczuk — Karpisz K ., 2020 . Comparison of monovalent
and divalent ions removal from aqueous solutions using agricultural waste biochars prepared at
different temperatures — experimental and model study. Int.J.Molecular.Sci. 21, 5851.

P3. Tomczyk A., Sokofowska Z., Boguta P., 2020. Biomass type effect on biochar surface characteristic
and adsorption capacity relative to silver and copper. Fuel 278,118168.

P4.  Tomczyk A., Sokotowska Z., Kercheva, M., Dimitrov E., 2020. Purification of aqueous media by
biochars: feedstock type effect on silver nanoparticles removal. Molecules 25 (12).

P5. Tomczyk A., Boguta P., Sokotowska Z., 2019. Biochar efficiency in copper removal from Haplic
soils. Int. J. Environ.Sci Technol. 16 (8), 4899 — 4912.

R1. . Tomczyk A., Sokofowska Z., Boguta P., 2019. Zastosowanie biowegla jako sorbenta do
usuwania mineralnych i organicznych zanieczyszczeri z wody i gleby. Badania i Rozwdj Miodych
Naukowcow w Polsce — Ochrona Srodowiska. ISBN 978-83-66139-18-3.

R2.. Tomczyk A., Sokotowska Z., 2020. Modele kinetyki adsorpcji oraz réwnowagowej adsorpcji
jonow metali ciezkich z roztworéw na bioweglach. Wyd. Nauk. Tygiel. ISBN 978-83-66489-25-7.

Przedstawiona rozprawa pod wzgledem formalnym nie budzi zastrzezen i jest
przygotowana z wielkg starannoscig. Poruszone w Czesci Opisowej dysertacji zagadnienia
zostaty opracowane przez Doktorantke bardzo dobrze; stanowia one istotne uzupetnienie
tresci zawartych w publikacjach, ktére wynika z koniecznosci spetnienia wymogow
redakcji czasopism naukowych. Cytowane pi$miennictwo, w czesci umownie nazwanej dla
celow recenzji Czeécig Opisowg rozprawy , liczy 172 pozycje literaturowe. Wybor
publikacji przez Autorke , w tym najbardziej aktualnych — z lat 2019-2020, jest przemyslany,
co swiadczy o jej dobrej znajomosci bogatego pismiennictwa dotyczacego biowegli, ich
zastosowania w roznych gateziach nauki oraz gospodarki, a przede wszystkim
dotychczasowego stanu wiedzy w tym obszarze.

OCENA MERYTORYCZNA PRACY.

Problem naukowy jaki postawita przed sobg Autorka dotyczy biowegli jako adsorbenta
miedzi isrebra w uktadzie biowegiel-metal oraz gleba — biowegiel — metal. Celem gtéwnym
rozprawy byta analiza parametréw i czynnikow, ktére wptywaja na procesy adsorpcji tych
metali oraz oszacowanie mozliwosci wykorzystania biowegli o najlepszych wtaséciwosciach



do zwigzania na drodze adsorpcji i dezaktywacje metali w wybranych glebach
mineralnych.

Tematyka badan jest bardzo aktualna z uwagi na dynamicznie rozwijajgcy sie dziedzine
zwigzanag z koniecznoscig remediacji gleb i wod zanieczyszczonych metalami .
Wielofunkcyjnosc pokrywy glebowej, stosowanie miedzi oraz srebra w formie jonowej a
takze atomowej (nanoczastek ) w wielu gateziach gospodarki (rolnictwo, sadownictwo,
warzywnictwo, przemyst opakowan) wykorzystywanie w medycynie oraz farmacji
wiasciwosci biobodjczych zwigzkéw srebra i miedzi prowadzi do nadmiernego
nagromadzania sie tych metali w srodowisku. Zachodzi potrzeba remediacji gleb i wod, w
ktorych doszto do ich akumulacji. Liczne badania wykazaty, ze sposréd stosowanych
metod, relatywnie szybkg, wystarczajgco skuteczngi mato kosztowng techniky jest
zastosowanie adsorbentéw zaréwno naturalnych jak i syntetycznych (np. zeolitu, wegla
aktywnego, nanozelaza oraz biowegli). Biorac pod uwage powyzisze, podjecie przez
Doktorantke studiéw nad procesami adsorpcji miedzi i srebra na bioweglach wytworzonych z
biomasy roznego pochodzenia i sktadu, wytwarzanych w réznej temperaturze oraz wptyw
dodatku tych adsorbentéw do wybranych gleb mineralnych na adsorpcje tych metali
uwazam za celowe.

Zasadnicza hipoteza badawcza studiow przeprowadzonych przez Doktorantke to
zatozenie, ze biowegiel moze stanowic adsorbent dla metali, a jego zdolnosci adsorpcyjne s3
uwarunkowane rodzajem biomasy uzytej do jego wytworzenia oraz temperaturg tego
procesu. Ponadto, ze przebieg adsorpcji uwarunkowany jest wartosciowoscig metalu oraz
jego formg chemiczng, oraz ze biowegiel polepsza wtasciwosci adsorpcyjne gleby, a jego
efektywnos¢ w zwiekszaniu zdolnosci adsorpcji jest zalezna od skfadu gleby oraz pH .
Studia weryfikujace niniejsze hipotezy zostaty poprzedzone wnikliwym przegladem
literatury przedmiotu, a jego wynikiem jest publikacja P1, w ktdrej znalazty sie 220 pozycje
piSmiennictwa.

Metodyka badan nie budzi zastrzezen merytorycznych. Wybor narzedzi badawczych
przez Doktorantke zaréwno w czesci eksperymentalnej badan (m.in. oznaczenie powierzchni
wtasciwej, objetosci i $redniego promienia mikroporow metodg adsorpcji/desorpcji azotu z
wykorzystaniem analizatora ASAP oraz metodg adsorpcji/desorpcji pary wodnej, oznaczenie
ilosci grup karboksylowych, fenolowych i laktonowych, analiza stezenia jonow
niezaadsorbowanych metoda AAS lub UV VIS , badania SEM powierzchni biowegli) jak i
wykorzystanych przy analizie wynikow ( m.in. zastosowanie modeliiréwnan do opisu
procesu kinetyki adsorpcji metali w tym rownania izotermy Langmuira, izotermy
Freundlicha, izotermy Langmuira-Freundlicha, izotermy Dubinina-Raduszkiewicza ) byt
wiaséciwy, co weczesniej byto poddane ocenie przez recenzentéw powotanych przez
redakcje czasopism, w ktorych opublikowano prace P1-P5 oraz R1iR2.

W badaniach przeprowadzonych przez Doktorantke wyréznic mozna dwa etapy.
Pierwszy to szeroko zakrojone studia nad wptywem rodzaju biomasy oraz temperatury
pirolizy na wtasciwosci adsorpcyjne biowegli w stosunku do jondw miedzi i srebra oraz
nanoczastek srebra w uktadzie biowegiel — metal. Doktorantka przebadata 16 réznych
biowegli wytworzonych z biomasy réznego pochodzenia isktadu (fuski stonecznika, tuski



stonecznika i wyttoki z rzepaku , zrebki drzew iglastych, zrebki drzewa Paulownia elongata,
tozy winogronowe oraz tyton) ktére byly poddane pirolizie w réznych temperaturach ( 300,
400, 500i 600 stopni C). Ponadto, badano takze biowegiel komercyjny, pozyskiwany na
drodze pirolizy prowadzonej w temperaturze 650 st C. Przeprowadzone studia byty
niezbedne z uwagi na duzg zaleznos¢ pomiedzy technologig produkcji i pochodzeniem
surowca (biomasy) a wtasciwosciami adsorpcyjnymi biowegla, celem wylonienia najbardziej
efektywnego adsorbenta do dalszych badan.

Najistotniejsze parametry determinujace zdolnosci adsorpcyjne, ktére wyznaczyta Pani
mgr A. Tomczyk dla badanych biowegli to wielkos¢ powierzchni wtasciwej, $redni promien
mikroporéw , objetos¢ mikroporow , ilo$é kwasowych grup funkcyjnych, wielkoéé
zmiennego tadunku powierzchniowego, oraz skfad elementarny. W oparciu o widma FTIR
Doktorantka przeprowadzita takze analizg struktury chemicznej biowegli. Zostaty one
rowniez scharakteryzowane pod katem wiasciwosci fizykochemicznych (pH, zawartosci
popiotu, gestosci wiasciwej, zawartosci wegla organicznego i catkowitego).

Uzyskane dane pozwolity Autorce na poréwnanie parametrow biowegli i ocene ich
przydatnosci jako materiatu dodawanego do gleb, zwiekszajacego zdolnosci adsorpcyjne w
stosunku do metali.

Drugi etap prac eksperymentalnych byt zwigzany z wykorzystaniem wybranego biowegla
jako dodatku/modyfikatora do gleb zanieczyszczonych metalami . Badania zostaty
przeprowadzone na probkach dwdch typéw gleb. Dobor przez Doktorantke gleb do
eksperymentu (Haplic Luvisol oraz Haplic Podzol) byt wiasciwy i w petni uzasadniony, jako
ze te dwa typy glebowe (gleby ptowe i bielicowe wg tradycyjnego nazewnictwa) przewazaja
w pokrywie glebowej Polski, a ich uziarnienie i zasobnoé¢w prochnice, a tym samym
wiasciwosci buforowe w stosunku do zanieczyszczen, jakimi sa metale, s zréznicowane.
Wyniki studiéw nad efektywnoscig biowegla wytworzonego ze zrebkow drewna w
temperaturze 650 st. C (o potencjalnie najbardziej korzystnych wtasciwosciach ) umozliwity
wykazanie mozliwosci zastosowania tego materiatu do »unieruchomienia” (dekontaminacji
jak pisze Doktorantka) na drodze adsorpcji w/w metali w glebach.

Autorka wykazata, ze na proces adsorpcji metali wptyw majg, poza specyficznymi
wiasciwosciami tychze biowegli, takze wartosciowos$¢ metalu oraz jego forma (jonowa lub
metaliczna, w przypadku nanoczastek).

Do mocnych stron dysertacji nalezy w mojej opinii analiza kinetyki adsorpcji i adsorpcji
rownowagowej miedzi i srebra na bioweglach (publikacje P2 i P4) w oparciu o krzywe
kinetyczne . Autorka wykazata, ze czas ustalania sie rownowagi adsorpcji dla badanych
metali jest podobny, natomiast inny jest mechanizm ustalania sie rownowagi
adsorpcyjnej w uktadzie biowegiel - jony badanych metali, a inny w przypadku nanoczastek
srebra adsorbowanych na bioweglach. Dane eksperymentalne Doktorantka opisata trzema
modelami adsorpcji : modelem pseudo-pierwszego rzedu, pseudo-drugiego rzedu i
modelem dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Podjeta tez probe ilosciowego oszacowania
przebiegu procesu adsorpcji, w tym czasu trwania trzech wyodrebnionych etapow wigzania
metali. S3 one zréznicowane dla badanych metali, a mechanizm adsorpcji stanowi



najprawdopodobniej kombinacje procesow przenoszenia masy i dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej przez makro i mikropory adsorbenta.

Wyznaczone eksperymentalnie izotermy adsorpcji rownowagowej zostaty dopasowane do
teoretycznych izoterm adsorpcji ; stwierdzono, ze adsorpcja rownowagowa jondw miedzi i
srebra na bioweglach byta najlepiej opisywana izotermg Langmuira-Freundlicha, natomiast
nanoczgstki srebra adsorbowane na bioweglach - izotermg Freundlicha. Ponadto Autorka
udowodnita, ze nanoczastki srebra adsorbujg sie na bioweglach tworzac agregaty, natomiast
jony srebra tworzg monowarstwe.

Analogiczne, szczegotowe studia obejmowaty uktady bardziej ztozone, tj. gleba — biowegiel —
metal. W publikacji P5 zostaty przedstawione wyniki dla gleb wzbogaconych réznymi
dawkami biowegla . Doktorantka wyznaczyta eksperymentalne krzywe kinetyki adsorpcji i
wykazata, ze réwnanie Ritchiego najlepiej opisuje uzyskane dane doswiadczalne.

Wyniki adsorpcji rownowagowej postuzyty do obliczenia wydajnosci ,,usuwania” jonow
miedzi, przy czym wydajnos'¢ ta rosta wraz ze wzrostem pH uktadu z 74% ( przy pH 3) do
98% (przy pH 6,5) przy 0,1% dodatku biowegla do gleby.

Istotne dla celow utylitarnych rezultaty przeprowadzonych studidw to fakt, ze gleby
wykazywaty wieksza zdolnos¢ do adsorpcji badanych metali po wzbogaceniu ich w biowegiel,
a ich zdolnos¢ adsorpcyjna zalezata od parametréw fizykochemicznych biowegla i rosta
wraz ze wzrostem pH uktadu.

Z obowiazku recenzenta przedstawiam nieliczne uchybienia i btedy edytorskie w Czesci
Opisowej rozprawy.

- Charakterystyka gleb, ktéra dotyczy wielkosci powierzchni wtasciwej, objetosci i
sredniego promienia mikroporéw odwotuje sie do Tabeli 2, podczas gdy dane te zebrane
sg gtownie w Tabeli 3.

- Wielko$¢ promieni jonowych miedziisrebra - podaje Autorka w réznych jednostkach —
raz w nanometrach (s.52), a nastepnie w Angstremach ( 5.58).

- W Podsumowaniu i Wnioskach mozna bytoby pominac¢ poczatkowy akapit, ktory jest
zbiezny z danymi przedstawionymi we wstepie.

- W rozdziale 4.3 Autorka objasnia parametry izotermy obliczone w oparciu o0 model
Langmuira-Freundlicha i podaje ze ” .. wartosci statej Kir byly ...nizsze dla Haplic Podzol w
poréwnaniu z Haplic Luvisol, co byto zwigzane z wyzszg zawartoscig wegla organicznego oraz
zawartoscia frakcji pytu i itu w glebie Haplic Podzol.” Nie jest to zgodne z zestawionymi
wynikami w Tabeli 2 dla tych gleb .

- Pewien niedosyt budzi tylko jeden wniosek w Podsumowaniu rozprawy, opisujacy wplyw
dodatku biowegla na zdolnosci adsorpcyjne gleby, a przeciez wyniki uzyskane w trakcie
badan i opublikowane nios3 ze sobg kilka nowych informacji. Tutaj prositabym o
wyjasnienie potraktowanych lakonicznie wynikow badan w ukfadzie gleba-biowegiel-metal
w trakcie dalszych etapow przewodu doktorskiego.



Powyzsze uwagi dotycza drobnych usterek edytorskich lub stylistycznych i nie majg wptywu
na mojg wysokg ocene rozprawy doktorskiej.

Reasumujgc, mgr A. Tomczyk w swojej dysertacji przeprowadzita wyczerpujaca analize
wiasciwosci powierzchniowych 16 biowegli, poréwnata wielkos¢ adsorpcji jonow (Cu i Ag)
oraz nanoczgsteczek (Ag) na bioweglach oraz wyznaczyta dla wybranego biowegla o
potencjalnie duzych zdolnosciach adsorpcji efektywnosc¢ jego dziatania jako komponentu
zwiekszajacego adsorpcje jonow miedzi w glebie ptowej (Haplic Luvisol)) oraz bielicowej
(Haplic Podzol), przy roznych jego dawkach (0%, 0,01%, 0,05%i0,1% )iréznym pH (3;5
oraz 6,5).

Biorgc pod uwage wszystkie wymienione wczesniej przestanki, stwierdzam, ze
Doktorantka wykazata sie umiejetnoscia prowadzenia samodzielnej pracy naukowej,
whnikliwoscig, starannoscig i doktadnoscia w trakcie realizacji czesci eksperymentalnej
badan oraz wiasciwg i wywazong interpretacjg wynikow z wykorzystaniem danych
literaturowych , co umozliwito weryfikacje postawionych hipotez badawczych. Nalezy
podkresli¢, ze wyniki badan s3 istotne zaréwno z punktu widzenia poznawczego jak i
utylitarnego.

Uwazam, ze oceniana rozprawa doktorska reprezentuje wysoki poziom naukowy i
stanowi oryginalny wktad w badania nad mechanizmem adsorpcji metali na powierzchni
biowegli uzyskanych na drodze pirolizy biomasy réznego pochodzenia i sktadu oraz
wykorzystania tych adsorbentéw do remediacji zanieczyszczonych gleb .

Whniosek koncowy

Stwierdzam, ze rozprawa Pani magister Agnieszki Tomczyk pt.. ”Biowegle jako
adsorbenty miedzi i srebra w uktadach biowegiel - metal oraz gleba — biowegiel — metal”
spetnia ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim ( art.13 Ust.1 Ustawy z dnia 14
marca 2003 roku o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(tekst jedn. Dz.U. z 2017 roku, poz. 1789).

W zwigzku z powyzszym, wnosze do Rady Naukowej Instytutu Agrofizyki PAN w Lublinie
o dopuszczenie Pani mgr A. Tomczyk do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoka wartos¢ naukowq przeprowadzonych studiow
oraz znaczenie praktyczne uzyskanych wynikow badan, wnioskuje do Rady Naukowej
Instytutu Agrofizyki PAN o wyrdznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.




