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Recenzja 

rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii Podstawczyk 

pt. „Zastosowanie modyfikowanych sorbentow pochodzenia biologicznego 

do usuwania wybranych zanieczyszczen w wodzie" 

1. Podstawa recenzji 

Niniejszq recenzja opracowano na podstawie: 

- uchwaty nr 917/46/2012-2016 Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej 

z dnia 18 maja 2016 r. w sprawie m. in. wyznaczenia recenzentow; 

- pisma Prodziekana ds. Nauki, prof, dr hab. inz. Andrzeja Ozyhara z dn. 20.05.2016, znak 

W3/4020-11/2016 r. informujqcego o decyzji Rady Wydziatu w sprawie powotania mnie 

na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii Podstawczyk; 

- rozprawy doktorskiej pt. „Zastosowanie modyfikowanych sorbentow pochodzenia 

biologicznego do usuwania wybranych zanieczyszczen w wodzie". 

2. Charakterystyka pracy 

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Darii Podstawczyk zostata wykonana w Zaktadzie 

Inzynierii Chemicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pana 

prof, dr hab. Zygmunta Sadowskiego. 

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska sktada si^ osmiu rozdziatow. 

Rozdziat I - cz^sc literaturowa sktadajqca si^ z dwoch podrozdziatow: 

1.1. - wstQp teoretyczny obejmujqcy wprowadzenie, opis metod oczyszczania sciekow, 

adsorpcjQ, biosorpcj^, modyfikacji biosorbentow, zanieczyszczanie w wodzie i sciekach oraz 

zagospodarowanie odpadow i produktow ubocznych z przemystu rojno-spozywczego. 



Doktorantka przeprowadzita szeroko zakrojone badania literaturowe oraz patentowe, 

z ktorych wynika, ze prace badawcze oraz aplikacyjne nad wykorzystaniem sorbentow 

pochodzenia biologicznego trwaj^ oraz maj^ tendencJQ wzrostow^. Chociaz nie ma jeszcze 

spektakularnych wdrozeh przemystowych w duzej skali, to przedstawione dane oraz rosn^ca 

liczba patentow wskazuj^, ze istnieje w tej dziedzinie takze okreslony potencjat aplikacyjny. 

Oczywiscie opracowanie technologii b^dzie wymagato jeszcze sporego wysitku badawczego, 

projektowego oraz analiz ekonomicznych. Analizy literaturowe pozwolity Doktorantce 

stwierdzic, ze surowe surowce pochodzenia biologicznego s^ selektywne wzgl^dem 

kationow, natomiast obrobka chemiczna tych surowcow moze prowadzic do wzrostu 

pojemnosci adsorpcyjnej takze anionow. Byta to cenna przestanka do wyboru odpowiednich 

modyfikatorow dIa dalszych badah. 

Na podstawie analizy danych literaturowych oraz innych dost^pnych informacji 

Doktorantka wytypowata trzy surowce pochodzenia naturalnego, w tym dwa pochodzenia 

roslinnego oraz jeden zwierzQcego. Dwa surowce pochodzenia roslinnego charakteryzuj^ si^ 

tym, ze zarowno rzepak oraz len sq popularnymi w kraju roslinami oleistymi, a ich nasiona 

zostaty odolejone metodq ekstrakcji nadkrytycznej CO2. Technika ekstrakcji nadkrytycznej 

zapewnia bardzo wysok^ sprawnosc ekstrakcji zwi^zkow lipidowych, nawet na poziomie 

98-99 %, ale uzycie tej techniki do ekstrakcji olejow w wymienionych przypadkach nie jest 

popularne jeszcze ani w swiecie ani w Polsce. Znakomita wiekszosc wyttokow pochodzi 

natomiast z ttoczenia mechanicznego, gdzie sprawnosc procesu jest znacznie nizsza. 

Pozostaje zatem odpowiedz na pytanie jaki wptyw ma rozna zawartosc oleju pozostatego 

w sorbentach na ich zdolnosci adsorpcyjne. To samo cz^sciowo dotyczy trzeciego badanego 

surowca, czyli skorupek jaj. CZQSC zewn^trzna skorupy ma inn^ budow^ niz cz^sc 

wewn^trzna, ktora jest wyscielona btong podskorupkowq, 0 ile nie zostata usuni^ta 

w procesie obrobki. Na zat^czonych zdj^ciach, rys. 21 i 22 widac roznice w budowie 

powierzchni. W czQsci wewn^trznej skorupy mog^ wyst^powac substancje lipidowe, co moze 

miec okreslony wptyw na zdolnosci adsorpcyjne tego sorbentu. 

1.2. - modelowanie matematyczne obejmuj^ce wprowadzenie, modelowanie 

rownowagi adsorpcji, kinetyka adsorpcji, wptyw parametrow procesowych. 
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Doktorantka dokonata obszernego przeglqdu literatury na temat modelowania procesu 

adsorpcji oraz modelowania rownowag adsorpcji. Zwrocita uwag^ na rosn^c^ ztozonosc 

modeli w przypadku uktadow biologicznych, oraz wskazata na potrzeb^ poszukiwania 

nowych modeli opartych o planowanie eksperymentow, w tym rowniez z uzyciem tzw. 

sztucznych sieci neuronowych. Oczywiscie przy okreslonym poziomie ztozonosci badanego 

obiektu i wyst^pujqcych nieliniowosciach modelowanie precyzyjne moze stanowic barier^ 

nie do pokonania. W takim przypadku pozostaje tyiko modele eksperymentalne 

o charakterze statystycznym, ktore stajq s\q tzw. „czarnymi skrzynkami" i ktore pozwalaj^ 

na uzyskanie odpowiedzi na niektore pytania. Stabosciq takich modeli jest ich waznosc tyIko 

w badanym przedziale zmian zmiennych niezaleznych wraz z zachowaniem pozostatych 

parametrow na badanym poziomie. 

Doktorantka postuguje si^ biegle roznymi technikami modelowania oraz posiada 

rozlegt^ wiedz^ interdyscyplinarn^ pozwalajqcq na t^czenie elementow inzynierii chemicznej 

oraz technologii z metodami modelowania i metodami obliczeniowymi. 

Rozdziat II - w ktorym przedstawiono eel pracy i hipotezy badawcze, 

Celem gtownym pracy byto przeprowadzenie badah procesu adsorpcji trzech roznych 

zanieczyszczen (jonow miedzi (II), jonow fosforanowych oraz zieleni malachitowej) z uzyciem 

wybranych adsorbentow pochodzenia biologicznego bez modyfikacji oraz po modyfikacji 

powierzchni do oczyszczania wody. 

W ramach celu gtownego zdefmiowanych zostato szesc celow szczegotowych, w tym: 

1. okreslenie mozliwosci uzycia wybranych produktow odpadowych, zwanych dalej 

biomasy, z przemystu rolno-spozywczego do usuwania zanieczyszczen ze srodowiska 

wodnego, 

2. modyfikacji powierzchni biomasy w celu intensyfikacji usuwania kationow, anionow 

i barwnikow, 

3. zbadanie wptywu modyfikacji powierzchni biomasy na wydajnosc procesu adsorpcji, 

4. okreslenie mechanizmow wi^zania zanieczyszczeri z adsorbentem, 

5. opracowanie modelu kinetyki i rownowag procesu adsorpcji dIa badanej biomasy, 

6. weryfikacja efektywnosci adsorpcyjnej zmodyfikowanych ekstraktow. 

Wymienione cele zostaty zrealizowane w catosci. 
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Hipotezy badawcze: 

Doktorantka zdefiniowata nast^puj^ce hipotezy badawcze do weryfikacji empirycznej: 

1. modyfikacja powierzchni badanej biomasy poprawi jej wtasciwosci adsorpcyjne, 

2. obecnosc zwi^zkow uzytych do modyfikacji (magnetytu, polipirolu oraz uwodnionych 

tienkow zelaza i cyrkonu) spowoduje powstanie dodatkowych miejsc aktywnych, 

CO powinno poprawic zdolnosci adsorpcyjne 

3. identyfikacja modeli matematycznych pozwoli ustalic mechanizm wiqzania 

zanieczyszczen z adsorbentami oraz zoptymalizowac proces adsorpcji. 

Rozdziat III - w ktorym przedstawiono materiaty i metody uzyte w przeprowadzonych 

badaniach. 

Doktorantka opisata szczegotowo uzyte materiaty i metody badawcze, ktore pozwolity 

na weryfikacji postawionych hipotez badawczych. Do badah uzyte zostaty trzy rodzaje 

biosorbentow: sruta rzepakowa, sruta Iniana oraz skorupki jaj kurzych. Modyfikacji 

powierzchni przeprowadzono przy uzyciu uwodnionych tienkow metali (zelaza, cyrkonu oraz 

ich mieszanin), nanocz^stek magnetycznych i polipirolu. 

Badania wykazaty, ze modyfikacja powierzchni przebiegata w sposob charakterystyczny 

dIa poszczegolnych probek biomasy. To oznaczato rowniez, ze poszczegolne probki biomasy 

wykazywaty rozne zdolnosci adsorpcyjne w stosunku do badanych zanieczyszczen. 

Oczywiscie udokumentowano, ze modyfikacja powierzchni zmienia wtasciwosci adsorpcyjne 

badanych probek biomasy czasem nawet w dose znacznym stopniu. 

Identyfikacja modeli matematycznych pozwolita na wnioskowanie na temat charakteru 

wi^zah oraz mechanizmu wiqzania zanieczyszczen z adsorbentem. 

Opracowane funkcje celu pozwolity wyznaczyc rozwi^zania optymalne najpierw poprzez 

obserwacje powierzchni odpowiedzi, a nastipnie poprzez wyznaczenie rozwiqzah poprzez 

uzycie odpowiednich metod numerycznych, w tym algorytmu genetycznego. 

Rozdziat IV - w ktorym omowiono uzyskane wyniki oraz przeprowadzono dyskusji 

wynikow. 

W rozdziale tym zawarte zostaty wyniki badari wytypowanych surowcow. 

Zaprezentowane wyniki pochodzq czisciowo z opublikowanych prac (Artykuty l-VI). 

4 



Okreslone zostaty ctiarakterystyki sruty rzepakowej przed i po modyfikacjach, 

chiarakterystyki skorupek jaj i kompozytow SJ. 

Przeprowadzono badania adsorpcji jonow miedzi (II), zieleni malachitowej oraz fosforu 

fosforanowego. DIa kazdego z zanieczyszczeri dokonano porownania adsorbentow, 

wykonano charakterystyka adsorbentow po procesie adsorpcji, zbadano wptyw parametrow 

procesowych, wyznaczono rownowagi adsorpcji, kinetyk^ adsorpcji, przeprowadzono 

badania procesu adsorpcji oraz okreslono mechanizmy wiqzah. Przeprowadzono takze 

badania adsorpcji na rzeczywistych odciekach z pras. Do adsorpcji fosforu fosforanowego 

uzyto adsorbentow na bazie skorupek jaj. 

W wyniku przeprowadzonych badah zaproponowano sposob przygotowania adsorbentow 

na bazie biomasy do usuwania jonow miedzi (II), zieleni malachitowej oraz fosforu 

fosforanowego. 

Rozdziaty V, VI, VII i VIII stanowiq podsumowanie, wnioski, zestawienie literaturowe oraz 

zestawienie zatqcznikow. 

3. Uwagi do dyskusji 

1. Jakie kryteria powinny spetniac materiaty biologiczne jako potencjalne sorbenty? 

Czy wedtug tych kryteriow dobrano sorbenty do badari? 

2. Czy istnieje, a jezeli tak, czy mozna ocenic wptyw zawartosci frakcji lipidowej 

pozostatej w surowcu w wyniku ekstrakcji lub ttoczenia na jego zdolnosci 

adsorpcyjne? 

3. Czy sq przestanki natury morfologicznej do oceny surowcow pochodzenia 

roslinnego/naturalnego jako potencjalnych sorbentow? 

4. Jakie ograniczenia mozna wskazac przy stosowaniu metody powierzchni 

odpowiedzi? 

5. SSN nalez^ do efektywnych aproksymatorow. Jednoczesnie jako modele procesow 

sq bardzo silnie zaiezne od jakosci danych ucz^cych. Maj^ tez stabe zdolnosci 

ekstrapolacyjne. Ponadto, jak wszystkie aproksymatory, majq charakter czarnej 

skrzynki bez mozliwosci interpretacji fizycznej modelowanych zjawisk. Czy zatem 

nie bytoby bezpieczniej budowac modele oparte na podstawach fizykochemicznych 
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z uzyciem aproksymacji, rowniez z uzyciem SSN, tzw. statycli wystQpujqcych 

w modelach fizykochemicznych? 

Uwagi dotyczqce j^zyka i edycji 

J^zyk jest zwi^zty i komunikatywny. Polszczyzna jest poprawna, choc czasami w tekscie 

uzywano sformutowan zargonowych charakterystycznych dia srodowiska specjalistow 

okreslonej branzy, np. „model .. opracowano w programie Matlab" (str. 64), co by brzmiato 

lepiej, gdyby ten model opracowany zostat z uzyciem oprogramowania Matlab. 

Edycji tekstu oraz obiekty graficzne opracowano starannie. Jednakze tekst zostat 

napisany matq czcionk^ Times New Roman (moze 12) z pojedyncz^ interlini^, 

CO spowodowato zagQSzczenie tekstu, a to z kolei pogorszyto komfort czytania . Zauwazono 

tez miejscami tzw. literowki. 

4. Osî gnlQcia recenzowanej pracy 

Doktorantka potwierdzita, ze wybrane do badan niezmodyfikowane surowce 

pochodzenia biologicznego posiadajg znaczne zdolnosci adsorpcyjne gtownie w stosunku 

do kationow. 

Doktorantka udowodnita, ze modyfikacje powierzchni tych surowcow za pomoc^ 

nanoczqstek magnetycznych i polipirolu oraz cz^stek uwodnionego tienku zelaza i cyrkonu 

wptywaj^ na wzrost pojemnosci adsorpcyjnej w stosunku do jonow miedzi, fosforu i zieleni 

malachitowej. • 

Doktorantka okreslita ilosciowe pojemnosci adsorpcyjne badanych surowcow 

oraz zmiany tych pojemnosci w wyniku dziatan modyfikuj^cych struktur^ powierzchni tych 

surowcow. 

Doktorantka podj^ta prob^ wyjasnienia obserwowanych zjawisk fizycznych 

i fizykochemicznych zwi^zanych z adsorpcji zanieczyszczen na powierzchniach badanych 

sorbentow. 

Doktorantka opracowata i zweryfikowata modele kinetyki i rownowagi adsorpcji 

dIa badanych uktadow wraz z okresleniem parametrow tych modeli. 
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Doktorantka z sukcesem zastosowata metody powierzctini odpowiedzi do opracowania 

statystycznycti modeli wydajnosci adsorpcji w funkcji parametrow procesu oraz sztucznycti 

sieci neuronowycti i algorytmu genetycznego do znalezienia rozwiqzari optymalnych. 

5. Dorobek naukowy 

Doktorantka posiada dose bogaty dorobek naukowy: dziesi^c publikacji w czasopismach 

z IF, dziewi^c publikacji w opracowaniach monograficznych i materiatach konferencyjnych, 

trzynascie wystqpieii konferencyjnych, w tym cztery zagraniczne. Posiada takze udziat 

w czterech projektach, w tym w jednym jako kierownik projektu. 

Do celow recenzowanej pracy doktorskiej wykorzystane zostaty wyniki z szesciu 

artykutow, z czego trzy opublikowano w czasopismach zagranicznych posiadajqcych „impact 

factor-IF" oraz trzy opublikowano w formie artykutow w wydawnictwach ksiqzkowych. 

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze w tych artykutach Doktorantka jest pierwszym 

wspotautorem. 

6. Podsumowanie 1 wniosek koncowy 

Niniejszym stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska 

Pani mgr inz. Darii PODSTAWCZYK spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim 

okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naul<owycli i tytule naul<owym oraz 

o stopniacin i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 2014, poz. 1852). 

Na tej podstawie wnioskuj^ o dopuszczenie Pani mgr inz. Darii PODSTAWCZYK 

do publicznej obrony rozprawy doktorskiej przed Rad^ Wydziatu Chemicznego Politechniki 

Wroctawskiej. 
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