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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Ulatowskiej pt. "Adsorpcja arsenu na sorbentach
mineralnych” wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Zygmunta SADOWSKIEGO.

KROTKA CHARAKTERYSTYKA ROZPRAWY. JEJ ZAKRES | CELE

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Justyny ULATOWSKIEJ
zawiera fgcznie 170 stron maszynopisu, w tym: 78 rysunkéw, 30 tabel oraz 203 pozyciji
literatury specjalistyczne;j.

Przedmiot rozprawy stanowig studia literaturowe, badania do$wiadczalne oraz
modelowanie procesu adsorpcji arsenu z roztworéw wodnych na sorbentach mineralnych,
popiotach lotnych, posiadajacych duze zdolnosci sorpcyjne jonéw metali ciezkich.

Rozprawa mgr inz. Justyny ULATOWSKIEJ ma charakter interdyscyplinarny, tgczgcy
problemy z dziedzin inzynierii procesowej i ochrony $rodowiska. Proponowana tematyka
badawcza ma duze znaczenie zaréwno naukowe jak i aplikacyjne.

Celem naukowym niniejszej rozprawy byto zbadanie skutecznosci usuwania jonéw
As(lll) z roztworéw wodnych przy uzyciu sorbentu mineralnego, popiotu lotnego bedgcego
produktem odpadowym spalania wegla w Elektrocieptowni Boruta w Zgierzu. Réwnolegle,
zbadano skuteczno$¢ usuwania jonéw As(lll) z roztworéw wodnych przy zastosowania
formy granulowanej popiotu lotnego, jako posiadajgcej lepsze cechy uzytkowe.

Doktorantka badata szczegétowo proces granulacji popiotu lotnego. Dla obu form
popiotu lotnego przeprowadzita badania réwnowagi, kinetyki i termodynamiki sorpcji jonéw
As(lll) z roztworu wodnego. Przeprowadzita takze badania doswiadczalne i modelowanie
dynamiki procesu sorpcji w kolumnie z nieruchomym ztozem sorbentu. Waznym celem
rozprawy byto badanie mechanizmu sorpcji jondw As(lll) z roztworu wodnego na
badanych sorbentach w oparciu o nowoczesne metody pomiarowe (XDR, FT-IR, SEM
oraz potencjat zeta).

Zakres rozprawy obejmuje analize literaturowg przedmiotu badan i wykonanie
obszernych badan doswiadczalnych. W czesci dotyczacej analizy literatury, sktadajacej
sie z pieciu rozdziatéw, Doktorantka przedstawita:



(i) najwazniejsze informacje dotyczgce toksycznosci metali ciezkich, zwtaszcza arsenu, (ii)
fizykochemiczny opis procesu adsorpcji z roztworéw wodnych, (iii) materiaty sorpcyjne,
(iv) popioty lotne, (v) proces granulaciji.

W czeséci doswiadczalnej Autorka przedstawita: (i) materiaty i procedury badawcze,
(II) omoéwienie uzyskanych wynikéw pomiaréw oraz analize wptywu réznych istotnych
parametrow procesu na réwnowage, kinetyke, termodynamike oraz dynamike sorpcji
jonéw As(lll) z roztworu wodnego na badanych sorbentach. Cze$¢ doswiadczalna zawiera
takze modelowanie matematyczne zaréwno procesu sorpcji jak i procesu granulacji
popiotu lotnego oraz okreslenie mechanizmu sorpcji jonéw As(lll) z roztworu wodnego na
popiele lotnym oraz jego aglomeratach.

MERTYTORYCZNA OCENA ROZPRAWY

Wyboér tematyki pracy jest uzasadniony. Arsen, jako jeden z najbardziej toksycznych
pierwiastkéw $ladowych wystepujgcy w wodzie pitnej ma ogromny wptyw na zdrowie
ludzi. Rozprawa doktorska mgr inz. Justyny ULATOWSKIEJ przyczynia sie do
poszerzenia wiedzy w zakresie kompleksowego rozwigzania utylizacji odpadéw, jakimi sg
popioty lotne i jednoczesnie ich uzycia jako sorbentéw jonéw As(lll) z roztworéw wodnych.

Wykonanie tej pracy wymagato zdobycia szerokiej wiedzy z dziedziny inzynierii
procesowej, ochrony $rodowiska, metod analitycznych w praktyce eksperymentalnej oraz
modelowania matematycznego. Zaréwno cze$¢ teoretyczna rozprawy jak i cze$é
doswiadczalna zostaty napisane poprawnie odzwierciedlajgc przedmiot, zakres i cele
rozprawy. Peine zrealizowanie celédw pracy wymagato od Autorki wykonania
nastepujgcych etapéw badan:

- analizy fizykochemicznej popiotu lotnego z Elektrocieptowni Boruta w Zgierzu,

- granulacji popiotu lotnego w granulatorze talerzowym: wyodrebnienie réznych frakcji
(zakreséw $rednic czagstek) granulatu popiotu lotnego oraz estymacji wptywu
istotnych parametréw procesu granulacji (predkos¢ obrotowa talerza granulatora i kat
nachylenia jego osi) na wytrzymato§¢ mechaniczng aglomeratéw na $ciskanie,
szeroko$¢ rozktadu wielkosci aglomeratéw oraz mediane Srednicy granulek. Metoda
powierzchni odpowiedzi RMS (ang. Response Surface Methodology) dla wielomianu
drugiego stopnia zostata zastosowana do wykonania estymacji. W badaniach nie
stwierdzono istotnego wptywu natezenia dozowania cieczy wigzacej (wody
dejonizowanej) na wiasciwosci wytworzonych granulek.

- wplywu parametréw procesu sorpcji jonéw As(lll) na popiele lotnym i granulatach,
takich jak: odczyn pH roztworu wodnego, stezenie dozowanego sorbentu w roztworze

wodnym, temperatura oraz czas kontaktu wymaganego do osiggniecia punktu



rownowagi na izotermie sorpcji ($wiadczacy jednoczesnie o szybkosci przebiegu

procesu),

- dopasowania statych wybranych modeli réwnowagi adsorpcji (Henriego, Freundlicha,
Langmuira, Temkina, Dubinina-Raduszkiewicza oraz Redicha-Petersona) do
uzyskanych danych doswiadczalnych,

- wyznaczenia modelu kinetycznego procesu sorpcji jondw As(lll),

- wykonania serii pomiaréw dynamiki sorpcji jonéw As(lll) w kolumnie z nieruchomym
ztozem adsorbentu (krzywych wyjécia stgzenia na wylocie roztworu z kolumny) w celu
wyznaczenia wptywu parametréw: zakresu $rednic aglomeratéw, strumienia przeptywu
roztworu zasilajgcego, oraz wysokosci nieruchomego zloza sorbentu w kolumnie, przy
statym stezeniu jonéw As(lll) w roztworze zasilajgcym c,=1000 mg/dm?,

- modelowania matematycznego procesu kolumnowego (krzywych wyjécia stezenia)
W oparciu o uproszczone, empiryczne modele matematyczne Bohart-Adamsa,
Thomasa oraz Yoon-Nelsona,

- okreslenia mechanizmu adsorpcji jonéw As(lll) na badanym popiele lotnym oraz
aglomeratach.

Autorka potwierdzita, na podstawie przeprowadzonych pomiaréw i modelowania,
skutecznos¢ usuwania jonéw As(lll) z roztworéw wodnych przy uzyciu sorbentéw
mineralnych: popiotu lotnego i réznych frakcji jego aglomeratéw. Maksymalne pojemnosci
sorpcyjne jonoéw As(lll) na aglomeratach popiotu lotnego byty okoto czterokrotnie nizsze
niz na surowym popiele lotnym. Jednak granulaty popiotu lotnego charakteryzujg sie
korzystnymi cechami uzytkowymi w zastosowaniach przemystowych.

Doktorantka udowodnita, ze najdoktadniejsze przewidywanie réwnowagi sorpciji
w badanym uktadzie uzyskuje sig¢ przy uzyciu réwnania izotermy Langmuira oraz ze
mechanizm wigzania jonéw AS(lIl) na badanych sorbentach mineralnych ma charakter
chemisorpcji. Wnioski te zostaty wyciagniete na podstawie obszernych badar réwnowagi,
kinetyki, termodynamiki procesu i pomiaréw instrumentalnych.

Autorka wykazata, na podstawie obliczen symulacyjnych oporéw zewnetrznego
i wewnetrznego ruchu masy, ze dla badanych uktadéw sorpcji jonéw As(lll) i warunkéw
procesowych w kolumnie z nieruchomym ztozem, gtéwny opér transportu masy wystepuje
w fazie statej ziarna sorbentu. Proces jest kontrolowany przez dyfuzje w ziarnie sorbentéw
mineralnych (wspétczynnik dyfuzji w porach ziarna sorbentu Dp ).

Doktorantka spodziewa sig, ze zastosowanie produktéw odpadowych spalania wegla:
popiotu lotnego i jego aglomeratow, jako konkurencyjnych cenowo i tatwych do
pozyskania sorbentéw jonéw As(lll) z roztworu wodnego, przyczyni sie do
kompleksowego rozwigzania ich utylizacji.



Metodyka i technika przeprowadzonych analiz teoretycznych, wykonanie niezbednych
pomiaréw doswiadczalnych i oznaczen instrumentalnych (XRD, FT-IR, SEM i potencjat
zeta), analiza uzyskanych wynikéw i ich prezentacja w tabelach i na rysunkach swiadczg
o dobrym przygotowaniu Doktorantki do prowadzenia trudnych badan.

Nalezy podkreslic takze poprawno$é przeprowadzonego modelowania
matematycznego roéwnowagi, kinetyki, termodynamiki jak i dynamiki procesu
kolumnowego sorpcji jonéw As(lll) na popiele lotnym i jego aglomeratach.

Przedstawione opracowanie i dyskusja wynikbw badan Swiadczg takze

o umiejetnosci wyciggania poprawnych wnioskéw uogélniajgcych.

UWAGI KRYTYCZNE

Po przestudiowaniu opiniowanej rozprawy nalezy stwierdzic¢, ze jej czes¢ literaturowa
jak i eksperymentalna sg poprawne pod wzgledem merytorycznym, a wkfad pracy
Doktorantki w badaniach podstawowych, modelowaniu i opracowaniu wynikéw jest bardzo
duzy.

Nasuwa sie jednak kilka uwag krytycznych, ktére wyszczegolniono ponizej.

Podane w pracy warto$ci wspétczynnikéw determinacji R?, dla dopasowania statych
modeli nieliniowych do danych doswiadczalnych, nie sg uzasadnione. Wartosci
wspotczynnikéw determinacji R? sg adekwatng miarg jakoéci dopasowania tylko dla
modeli liniowych.

W metodach statystycznych nieliniowej analizy regresji, przeprowadzajgc analize
zmiennych resztowych (wykres rozktadu zmiennych resztowych, dla wszystkich punktéw
pomiarowych) mozna wyznaczy¢ odchylenia standardowe poszczegdlnych punktéow
doswiadczalnych wzgledem réwnania modelu, a tym samym wyznaczy¢ $redni biad
wzgledny identyfikacji 56 wyrazony w %, na przyktad:
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bedacy $rednig miarg doktadnosci aproksymaciji (nieliniowa analiza regresji), gdzie: N -
liczba punktéw doswiadczalnych, y,,,- wartos¢ zmierzonej zmiennej zaleznej, Y, -
warto$¢ obliczonej zmiennej zaleznej z réwnania regresji). Miarg jakosci dopasowania dla
modeli nieliniowych moze byé takze warto$é $redniej wariancji resztowej o?.

Na rysunku 5., przedstawiajgcym ogoélny bilans masy sktadnika adsorbowanego — w

kotkach powinny by¢ wtasciwe okreslenia na wlocie i wylocie do objetosci kontrolnej: np.

,masa skitadnika doptywajgca/wyptywajaca (lub na wlocie/wylocie) do/z objetosci



kontrolnej przez dyspersje/konwekcje, zmiana masy”. W podpisie rysunku powinien
wystepowac odnosnik literaturowy.

Dokiadne modelowanie matematyczne dynamiki adsorpcji jonéw As(lll) na
nieruchomych ztozach badanych sorbentéw mineralnych mogtoby byé przeprowadzone
przy uzyciu przedstawionego w pracy modelu numerycznego (r-nia (31) i (32)), stosujac
adekwatne warunki brzegowe i poczatkowe. Zakres modelowania objatby wéwczas

przewidywanie $redniego stezenia jonéw As(lIl) w fazie statej sorbentéw mineralnych q .
Kilka odnosnikéw literaturowych nie wystepuje w spisie cytowane;j literatury.
W definicji réwnania (28) dla czasu formowania sie frontu adsorpcji 7, wystepuje
parametr ¢, ktory nie jest w pracy zdefiniowany. Jaka jest jego definicja oraz w jaki

sposob byta obliczana jego warto$¢ przedstawiona w Tabeli 25?

Czy wystepujgce w Tabeli 28, obliczone z réwnania (38), wspétczynniki dyspersiji
osiowej masy D, byly potrzebne do uproszczonego modelowania krzywych wyijscia
stezenia, na wylocie z kolumny?

Podpis pod rysunkami 44 , 45 powinien by¢ np. ,Wptyw temperatury na réwnowage
sorpcji jonéw As(lll) na popiele lotnym/aglomeracie popiotu lotnego” Ilub np. izotermy
sorpcji dla roznych temperatur. Podpis pod rysunkami 46 i 47 powinien by¢ np.
,Zalezno$¢ In (Caus/Ceq) 0Od Cugs dla adsorpcji jondw As(lll) na popiele lotnym (lub
aglomeracie popiotu lotnego)” — parametry state: wielko$é aglomeratow, stezenie
dozowanego sorbentu w roztworze wodnym oraz odczyn pH roztworu powinien by¢
podany, a na rysunku warto$ci temperatur dla czterech przebiegéw powinny by¢
zaznaczone. Podpis pod Rys 48 powinien by¢ np. :Zaleznos¢ In (Ky) od 1/T dla adsorpcji
jonéw As(lll) na popiele lotnym (lub aglomeracie popiotu lotnego)” parametry state:
wielkos¢ aglomeratéw, stezenie sorbentu w roztworze wodnym oraz odczyn pH roztworu
powinien by¢ podany. lzotermy sorpcji przedstawione na Rys. 45, 49 i 50 sg
niedokonczone (punkty na izotermach powinny byé¢ zmierzone dla tego samego zakresu

Ceq )-

Podpisy pod Rys. 53 i 54 powinny by¢ np. ,Zalezno$é stezenia jonéw As(lll)
zaadsorbowanych w fazie statej popiotu lotnego/aglomeratu popiotu lotnego od czasu
kontaktu, dla réznych stezen sorbentu w roztworze wodnym”? Takze podpisy pod Rys. 55
i 56 nie sg precyzyjne. Wyniki pomiaréw przedstawione na tych rysunkach sg uzyte
w modelowaniu kinetyki procesu. Na Rys 59 brakuje zmiennej niezaleznej ,x" w legendzie
rysunku. Podpis pod Rys. 62, dotyczgcym wynikéw badan sorpcji jonow As(lll)
w kolumnie z nieruchomym ziozem (wptyw wielkosci aglomeratow) powinien by¢ np.
»Krzywe przebicia roztworu wodnego jonéw As(lll) na wylocie z kolumny z nieruchomym

ztozem granulatéw popiotu lotnego. Wptyw wielkosci granulatéow”. W podpisie powinny



wystepowaé state parametry procesu, takie jak: T=7; h,=0.02 m; objetosciowy strumien
przeptywu roztworu V'=1.66-10" m’/min. Rysunki 65-70 s3 mato czytelne, zwlaszcza
legendy.

Inne, mniej wazne, nieliczne niedociagniecia i niekonsekwencije wystepujace w pracy
zostaty tutaj pominiete.

W rozprawie brakuje streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim.

Wymienione tutaj uwagi krytyczne nie obnizajg wysokiej merytorycznej warto$ci pracy,

chociaz ich uwzglednienie podniostoby komunikatywno$¢ oraz warto$ci poznawcze
rozprawy.

PODSUMOWANIE

Doktorantka wykazata w swojej pracy dobrg i wszechstronng wiedzg z zakresu
analizy teoretycznej, weryfikacji doswiadczalnej oraz modelowania procesu sorpcji jonéw
As(lll) z roztworu wodnego na popiele lotnym i jego aglomeratach. Tym samym
potwierdzita dojrzatos¢ do formutowania problemoéw naukowych, umiejetno$¢ ich
rozwiazywania, interpretacji uzyskanych wynikéw i wyciggania poprawnych wnioskow.

W mojej opinii, rozprawa przygotowana przez mgr inz. Justyne Ulatowska pt.
"Adsorpcja arsenu na sorbentach mineralnych” odpowiada w petni wymaganiom
stawianym pracom doktorskim zgodnie z artykutem 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku.

Wobec tego prosze uprzejmie Rade Wydziatu Chemicznego Wroctawskiej

o przyjecie rozprawy i dopuszczenie jej do publicznej obrony.



