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RECENZJA 

rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Ulatowskiej pt. "Adsorpc ja a r s e n u na sorben tach 
m i n e r a l n y c h " wykonane j pod k ierunkiem prof, dr hab. Zygmunta S A D O W S K I E G O . 

KROTKA C H A R A K T E R Y S T Y K A R O Z P R A W Y . JEJ Z A K R E S I C E L E 

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska nngr inz. Justyny ULATOWSKIEJ 

zawiera l^cznie 170 stron maszynop isu , w tym: 78 rysunkow, 30 tabel oraz 203 pozycji 

literatury specjal istycznej. 

Przedmiot rozprawy s tanowig studia l i teraturowe, badania doswiadcza lne oraz 

modelowanie procesu adsorpcj i arsenu z roztworow wodnych na sorbentach minera lnych, 

popiotach lotnych, pos iada j^cych duze zdolnosci sorpcyjne j onow metal i c i^zk ich. 

Rozprawa mgr inz. Justyny U L A T O W S K I E J ma charakter interdyscypl inarny, t ^cz^cy 

problemy z dziedzin inzynieri i procesowej i ochrony srodowiska. P roponowana tematyka 

badawcza ma duze znaczenie zarowno naukowe jak i apl ikacyjne. 

Celem naukowym niniejszej rozprawy byto zbadan ie skutecznosc i usuwania j onow 

As(l l l ) z roztworow wodnych przy uzyciu sorbentu minera lnego, popiotu lotnego b^dqcego 

produktem odpadowym spalania w^g la w Elektrocieplowni Boruta w Zgierzu. Rownoleg le , 

zbadano skutecznosc usuwania jonow As( l l l ) z roztworow wodnych przy zas tosowania 

formy granulowanej popiotu lotnego, jako pos iadaj^ce j lepsze cechy uzytkowe. 

Doktorantka badata szczegotowo proces granulacj i popiolu lotnego. DIa obu form 

popiotu lotnego przeprowadzi ta badania rownowagi , kinetyki i te rmodynamik i sorpcji j onow 

As( l l l ) z roztworu wodnego . Przeprowadzi ta takze badania doswiadcza lne i mode lowanie 

dynamiki procesu sorpcji w kolumnie z n ieruchomym ztozem sorbentu. W a z n y m celem 

rozprawy byto badanie mechan izmu sorpcji j onow As( l l l ) z roztworu wodnego na 

badanych sorbentach w oparciu o nowoczesne metody pomiarowe (XDR, FT-IR, SEM 

oraz potencjat zeta) . 

Zakres rozprawy obejmuje anal izy l i teraturow^ przedmiotu badah i wykonan ie 

obszernych badah doswiadcza lnych. W cz^sc i dotycz^ce j anal izy l i teratury, sktadajqcej 

si? z pi^ciu rozdziatow, Doktorantka przedstawita: 
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(i) najwazniejsze informacje dotycz^ce toksycznosci metal i c i^zk ich, zwtaszcza arsenu, (ii) 

f izykochemiczny opis procesu adsorpcj i z roztworow wodnych , (iii) materiaty sorpcyjne, 

(iv) popioty lotne, (v) proces granulacj i . 

W cz^sci doswiadczalnej Autorka przedstawita: (i) materiaty i procedury badawcze, 

(II) omowienie uzyskanych wyn ikow pomiarow oraz anal iz? wptywu roznych istotnych 

parametrow procesu na r o w n o w a g i , kinetyk?, t e r m o d y n a m i k i oraz dynamik? sorpcji 

jonow As( l l l ) z roztworu wodnego na badanych sorbentach. Cz^sc doswiadczalna zawiera 

takze modelowanie matematyczne zarowno procesu sorpcji jak i procesu granulacji 

popiotu lotnego oraz okreslenie mechan izmu sorpcji j onow As( l l l ) z roztworu wodnego na 

popiele lotnym oraz jego aglomeratach. 

M E R T Y T O R Y C Z N A O C E N A R O Z P R A W Y 

Wybor tematyki pracy jest uzasadniony. Arsen, jako jeden z najbardziej toksycznych 

pierwiastkow s ladowych wys t^pu j^cy w wodzie pitnej ma ogromny wptyw na zdrowie 

ludzi. Rozprawa doktorska mgr inz. Justyny U L A T O W S K I E J przyczynia si? do 

poszerzenia wiedzy w zakresie kompleksowego rozwiazania utylizacji odpadow, jakimi s ^ 

popioty lotne i jednoczesn ie ich uzycia jako sorbentow jonow As( l l l ) z roztworow wodnych. 

Wykonanie tej pracy wymagato zdobycia szerokiej wiedzy z dziedziny inzynierii 

procesowej, ochrony srodowiska, metod anal i tycznych w praktyce eksperymenta lne j oraz 

modelowania matematycznego. Zarowno cz?sc teoretyczna rozprawy jak i cz?sc 

doswiadczalna zostaty napisane poprawnie odzwierc iedla j^c przedmiot , zakres i cele 

rozprawy. Petne zreal izowanie celow pracy wymagato od Autork i wykonania 

nast?puj^cych e tapow badah: 

- analizy f izykochemicznej popiotu lotnego z Elektrocieptowni Boruta w Zgierzu, 

- granulacji popiotu lotnego w granulatorze ta lerzowym: wyodr?bn ien ie roznych frakcji 

(zakresow srednic cz^stek) granulatu popiotu lotnego oraz estymacj i wptywu 

istotnych parametrow procesu granulacj i (pr?dkosc obrotowa talerza granulatora i kqt 

nachylenia jego osi) na wytrzymatosc mechan iczn^ ag lomera tow na sciskanie, 

szerokosc rozktadu wielkosci ag lomeratow oraz median? srednicy granulek. Metoda 

powierzchni odpowiedzi RMS (ang. Response Surface Methodology) dIa wie lomianu 

drugiego stopnia zostata zastosowana do wykonan ia estymacj i . W badaniach nie 

stwierdzono istotnego wptywu nat?zenia dozowania cieczy w i ^z^ce j (wody 

dejonizowanej) na wtasciwosci wytworzonych granulek. 

- wptywu parametrow procesu sorpcji j onow As( l l l ) na popiele lotnym i granulatach, 

takich jak: odczyn pH roztworu wodnego, st?zenie dozowanego sorbentu w roztworze 

wodnym, temperatura oraz czas kontaktu wymaganego do osiggni?cia punktu 
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rownowagi na izotermie sorpcji (swiadcz^cy jednoczesn ie o szybkosci przebiegu 

procesu), 

- dopasowania statych wybranyc l i model i rownowagi adsorpcj i (Henr iego, Freundl icha, 

Langmuira, Temkina , Dubin ina-Raduszk iewicza oraz Redic i ia -Petersona) do 

uzyskanych danych doswiadczalnych, 

- wyznaczenia modelu k inetycznego procesu sorpcji j onow As( l l l ) , 

- wykonania serii pomiarow dynamik i sorpcji j onow As( l l l ) w ko lumnie z n ieruchomym 

ztozem adsorbentu (krzywych wyjscia s t^zenia na wyloc ie roztworu z ko lumny) w celu 

wyznaczen ia wptywu parametrow: zakresu srednic ag lomeratow, strumienia przeptywu 

roztworu zasi la j^cego, oraz wysokosc i n ie ruchomego ztoza sorbentu w kolumnie, przy 

statym st?zeniu jonow As( l l l ) w roztworze zasi la jqcym Co=1000 mg/dm^, 

- modelowania matematycznego procesu ko lumnowego (krzywych wyjscia st?zenia) 

w oparciu o uproszczone, empiryczne modele matematyczne Bohar t -Adamsa, 

Thomasa oraz Yoon-Ne lsona, 

- okreslenia mechan izmu adsorpcj i j onow As( l l l ) na badanym popiele lotnym oraz 

aglomeratach. 

Autorka potwierdzita, na podstawie przeprowadzonych pomiarow i modelowania , 

skutecznosc usuwania j onow As( l l l ) z roztworow wodnych przy uzyciu sorbentow 

mineralnych: popiotu lotnego i roznych frakcji jego ag lomeratow. Maksyma lne pojemnosci 

sorpcyjne jonow As( l l l ) na ag lomeratach popiotu lotnego byty okoto czterokrotnie nizsze 

niz na surowym popiele lotnym. Jednak granulaty popiotu lotnego charak teryzu j^ si? 

korzystnymi cechami uzytkowymi w zastosowaniach przemystowych. 

Doktorantka udowodni ta, ze najdokladniejsze przewidywanie rownowag i sorpcji 

w badanym uktadzie uzyskuje si? przy uzyciu rownania izotermy Langmui ra oraz ze 

mechanizm wiqzania j onow AS(II I ) na badanych sorbentach minera lnych ma charakter 

chemisorpcj i . Wniosk i te zostaty wyc i^gn i? te na podstawie obszernych badah rownowagi , 

kinetyki, te rmodynamik i procesu i pomiarow inst rumenta lnych. 

Autorka wykazata, na podstawie obl iczeh symulacy jnych oporow zewn?t rznego 

i wewn?t rznego ruchu masy, ze dIa badanych uktadow sorpcj i j o n o w As( l l l ) i warunkow 

procesowych w kolumnie z n ie ruchomym ztozem, gtowny opor t ranspor tu masy wyst?puje 

w fazie statej z i ama sorbentu. Proces jest kontro lowany przez dyfuzj? w ziarnie sorbentow 

mineralnych (wspotczynnik dyfuzji w porach ziarna sorbentu Dp). 

Doktorantka spodziewa si?, ze zastosowanie produktow odpadowych spalania w?gla: 

popiotu lotnego i jego aglomeratow, jako konkurency jnych cenowo i tatwych do 

pozyskania sorbentow jonow As( l l l ) z roztworu wodnego , przyczyni si? do 

kompleksowego rozwiazania ich utylizacji. 
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Metodyka i technika przeprowadzonych analiz teoretycznych, wykonan ie niezb?dnych 

pomiarow doswiadczalnych i oznaczeh instrumentalnych (XRD, FT-IR, SEM i potencjat 

zeta), analiza uzyskanych wyn ikow i ich prezentacja w tabelach i na rysunkach swiadczq 

0 dobrym przygotowaniu Doktorantki do prowadzenia t rudnych badah. 

Nalezy podkresl ic takze poprawnosc przeprowadzonego modelowania 

matematycznego rownowagi , kinetyki, te rmodynamik i jak i dynamik i procesu 

ko lumnowego sorpcji j onow As( l l l ) na popiele lotnym i jego ag lomeratach. 

Przedstawione opracowanie i dyskusja wyn ikow badah swiadczq takze 

0 umiej?tnosci wyc i^gan ia poprawnych wn ioskow uogoln ia j^cych. 

UWAGI K R Y T Y C Z N E 

Po przestudiowaniu opin iowanej rozprawy nalezy stwierdzic, ze jej cz?sc l i teraturowa 

jak i eksperymenta lna s ^ poprawne pod wzg l?dem mery torycznym, a wktad pracy 

Doktorantki w badaniach podstawowych, modelowaniu i opracowaniu wyn ikow jest bardzo 

duzy. 

Nasuwa si? jednak kilka uwag krytycznych, ktore wyszczego ln iono ponizej . 

Podane w pracy wartosci wspotczynnikow determinacj i R^, dIa dopasowan ia statych 

model i niel iniowych do danych doswiadczalnych, nie s ^ uzasadnione. Wartosci 

wspotczynnikow determinacj i R^ s ^ adekwa tn^ miar^ jakosc i dopasowan ia tyiko dIa 

modeli l in iowych. 

W metodach statystycznych niel iniowej anal izy regresj i , p rzeprowadza j^c analiz? 

zmiennych resztowych (wykres rozktadu zmiennych resztowych, dIa wszystk ich punktow 

pomiarowych) mozna wyznaczyc odchylenia s tandardowe poszczegolnych punktow 

doswiadczalnych wzg l?dem rownania modelu, a tym s a m y m wyznaczyc sredni bt^d 

wzgl?dny identyfikacji 8 wyrazony w %, na przyktad: 

/Zyexp)-ioo, 
i=i 

b?d^cy s redn i^ miar^ doktadnosci aproksymacj i (niel iniowa anal iza regresj i) , gdzie: N -

liczba punktow doswiadczalnych, y g ^ p - war tosc zmierzonej zmienne j zaieznej , y o b , -

wartosc obl iczonej zmiennej zaieznej z rownania regresji). Miar^ jakosc i dopasowania dIa 

modeli niel iniowych moze bye takze war tosc sredniej wariancj i resztowej . 

Na rysunku 5., przedstawiaj^eym ogolny bilans masy sktadnika adsorbowanego - w 

kotkach powinny bye wtaseiwe okreslenia na wloeie i wylocie do obj?tosei kontrolnej: np. 

„masa sktadnika doptywaj^ca/wyptywajqca (lub na wloeie/wylocie) do/z obj?tosci 

N 

5 = ( Z 
i=l 

(Yexp - Y o b l ) 

Yexp 
/ N ) 1 0 0 lub 5 = ( Z ( Y e x p - Y o b l ) 

i=l 



kontrolnej przez dyspers j? /konwekcj?, zmiana masy". W podpisie rysunku powinien 

wyst?powac odnosnik l i teraturowy. 

Doktadne modelowanie matematyczne dynamik i adsorpcj i j onow As( l l l ) na 

n ieruchomych z iozach badanych sorbentow mineralnych mogloby bye przeprowadzone 

przy uzyciu przedstawionego w pracy modelu numerycznego (r-nia (31) i (32)), s tosuj^c 

adekwatne warunk i brzegowe i poczqtkowe. Zakres mode lowania objqtby wowczas 

przewidywanie sredniego st?zenia jonow As( l l l ) w fazie statej sorbentow minera lnych q. 

Kilka odnosn ikow l i teraturowych nie wyst?puje w spisie cytowanej l i teratury. 

W definicji rownania (28) dIa czasu fo rmowania si? f rontu adsorpcj i ro wyst?puje 

parametr ^ , ktory nie jest w pracy zdef in iowany. Jaka jest jego definicja oraz w jaki 

sposob byta obl iczana jego war tosc przedstawiona w Tabel i 25? 

Czy wys t?pu j^ce w Tabel i 28, obl iczone z rownania (38), wspotezynnik i dyspersj i 

osiowej masy D/. byly potrzebne do uproszczonego mode lowan ia k rzywych wyjscia 

st?zenia, na wylocie z ko lumny? 

Podpis pod rysunkami 44 , 45 powinien bye np. „Wptyw temperatury na rownowag? 

sorpcji jonow As( l l l ) na popiele lo tnym/aglomeracie popiotu lotnego" lub np. izotermy 

sorpcji dIa roznych temperatur . Podpis pod rysunkami 46 i 47 powinien bye np. 

„Zaleznosc In (Cads/Ceq) od Cads dIa adsorpcj i j onow As( l l l ) na popiele lo tnym (lub 

aglomeracie popiotu lotnego)" - parametry state: w ie lkosc ag lomeratow, st?zenie 

dozowanego sorbentu w roztworze w o d n y m oraz odczyn pH roztworu powin ien bye 

podany, a na rysunku wartosci temperatur dIa eztereeh przeb iegow powinny bye 

zaznaczone. Podpis pod Rys 48 powinien bye np. :Zaleznosc In (KQ) od 1/T dIa adsorpcj i 

Jonow As( l l l ) na popiele lotnym (lub aglomeracie popiotu lotnego)" parametry state: 

wielkosc aglomeratow, st?zenie sorbentu w roztworze w o d n y m oraz odczyn pH roztworu 

powinien bye podany. Izotermy sorpcji przedstawione na Rys. 45 , 49 i 50 sq 

n iedokohczone (punkty na izotermach powinny bye zmierzone dIa tego samego zakresu 

Podpisy pod Rys. 53 i 54 powinny bye np. „Za leznosc st?zenia j onow As( l l l ) 

zaadsorbowanyeh w fazie statej popiotu lo tnego/aglomeratu popiotu lotnego od czasu 

kontaktu, dIa roznych st?zeh sorbentu w roztworze wodnym"? Takze podpisy pod Rys. 55 

i 56 nie sq preeyzyjne. Wynik i pomiarow przedstawione na tych rysunkach sq uzyte 

w modelowaniu kinetyki procesu. Na Rys 59 brakuje zmienne j n iezaleznej „x" w legendzie 

rysunku. Podpis pod Rys. 62, dotycz^eym wyn ikow badah sorpcj i j onow As( l l l ) 

w kolumnie z n ie ruchomym ztozem (wptyw wielkosci ag lomeratow) powin ien bye np. 

„Krzywe przebicia roztworu wodnego jonow As( l l l ) na wylocie z ko lumny z n ieruchomym 

ztozem granulatow popiotu lotnego. Wptyw wielkosci granulatow". W podpisie powinny 
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wyst?powac state parametry procesu, takie jak: T=?; hz=0.02 m; obj?tosciowy strumieri 

przeptywu roztworu \  = 1.66 10"^ m ^ / m i n . Rysunki 65-70 s ^ mato czytelne, zwtaszcza 

legendy. 

Inne, mniej wazne, niel iczne niedoci^gni?cia i n iekonsekwencje wys t^pu j ^ce w pracy 

zostaty tutaj pomini?te. 

W rozprawie brakuje streszczenia pracy w j ? z y k u polskim i angie lsk im. 

Wymien ione tutaj uwagi krytyczne nie obn iza j^ wysokie j merytorycznej wartosci pracy, 

ct iociaz ich uwzglednienie podniostoby komunikatywnosc oraz wartosci poznawcze 

rozprawy. 

P O D S U M O W A N I E 

Doktorantka wykazata w swojej pracy dobr^ i wszechs t ronn^ wiedz? z zakresu 

analizy teoretycznej , weryf ikacj i doswiadczalnej oraz mode lowania procesu sorpcji jonow 

As(lll) z roztworu wodnego na popiele lotnym i jego ag lomeratach. Tym samym 

potwierdzita dojrzatosc do formutowania prob lemow naukowych , umiej?tnosc ich 

rozwiqzywania, interpretacji uzyskanych wyn ikow i wyc iqgania poprawnych wnioskow. 

W mojej opini i , rozprawa przygotowana przez mgr inz. Justyn? Ulatowskq pt. 

"Adsorpcja a r s e n u na s o r b e n t a c h m i n e r a l n y c h " odpowiada w petni wymagan iom 

stawianym pracom doktorsk im zgodnie z artykutem 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku. 

Wobec tego prosz? uprzejmie Rad? Wydziatu Chemicznego Wroctawskiej 

0 przyj?cie rozprawy i dopuszczenie jej do publicznej obrony. 
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