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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Ulatowskiej

pt.: ,,Adsorpcja arsenu na sorbentach mineralnych”

Praca Pani mgr inz. Jolanty Ulatowskiej pt.: ,,Adsorpcja arsenu na
sorbentach mineralnych” zostata wykonana w Zaktadzie Inzynierii Chemicznej
na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem prof. dr.
hab. inz. Zygmunta Sadowskiego i przedstawiona Radzie Wydziatu, jako
rozprawa doktorska.

Arsen ze wzgledu na swoje wlasnos$ci toksyczne jest uwazany za jeden z
bardziej niebezpiecznych metali cigzkich. Zwiagzki arsenu na -3 stopniu
utlenienia sg najbardziej toksyczne. Mniej toksyczne sa zwigzki chemiczne na
+3 stopniu utlenienia, a najmniej toksyczny jest arsen w zwigzkach na +5
stopniu utlenienia. Najbardziej powszechnym Zroédtem arsenu jest woda. Woda
taka stanowi powazne zagrozenie dla wszystkich organizméw zywych, a w
szczegbdlnosci dla cztowieka. Zawarte w wodzie niepozadane zwigzki arsenu
nalezy z takiej wody usung¢. Do tego celu mozna wykorzysta¢ koagulacje,
szczegblnie dla wdd posiadajacych zanieczyszczenia w postaci koloidalnej lub

trudno opadajacej zawiesiny, wymian¢ jonowa - stosowang do usuwania



zanieczyszczen wody w postaci jonowej, procesy membranowe (odwrdcona
osmoza, ultrafiltracja lub nanofiltracja) oraz procesy adsorpcyjne
wykorzystujace rozne materialty sorpcyjne (sorbenty).

Celem pracy jaki postawita sobie Doktorantka, byto zbadanie mozliwo$ci
usuwania jonéow As(Ill) z roztworéw wodnych na sorbencie mineralnym
pochodzacym ze spalania wegla kamiennego. Chodzi tu o popidt lotny z
Elektrocieptowni Boruta w Zgierzu. Sprawdzono réwniez mozliwosé
granulowania tego materialtu w celu otrzymania sorbentu mogacego miec
zastosowanie praktyczne.

Cel ten wydaje si¢ by¢ interesujacy zarowno pod wzgledem naukowym, jak
I utylitarnym.

W  pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania ciggltego procesu
granulacji popiotu lotnego na granulatorze talerzowym firmy GUNT Hamburg.
Celem tych eksperymentow bylo wyznaczenie wptywu wybranych parametrow
procesowych: predkosci obrotowej granulatora (C;), kata nachylenia osi talerza
granulacyjnego (C,) i natezenia dozowania cieczy wigzacej (wody) (C3) na
wlasnos$ci otrzymanego granulatu: mediang Srednicy ziaren (C,), wytrzymatosc¢
mechaniczng ziaren na S$ciskanie ( Cs ) oraz szeroko$¢ rozktadu s$rednicy
otrzymanych ziaren ( Cg ). W oparciu o otrzymane wyniki badan oraz
zastosowang do ich opracowania metode powierzchni odpowiedzi, wtasnosci
granulatu opisano trojezynnikowym wielomianem drugiego stopnia |
wyznaczono metodg regresji nieliniowe] wartosci wspolczynnikow w tych
wielomianach.

Dla wykorzystywanego w pomiarach popiotu lotnego wyznaczono gestos¢
oraz powierzchni¢ wlasciwg. W oparciu o analize rentgenowska XRD oraz
analiz¢ mikroskopowa okreslono sktad mineralogiczny, a przy uzyciu aparatu
MasterSizer 2000 wykonano analize¢ ziarnowa tego sorbentu, wyznaczajac ds -

$rednig $rednicg¢ ziaren, a takze dq I doy. Podobne badania wykonano dla



zgranulowanego sorbentu. Dla obu materiatow sorpcyjnych wykonano pomiary
potencjatu zeta w zaleznosci od wartosci pH.
Przez zastosowanie procesu granulacji otrzymano adsorbent, o wlasnosciach
fizykochemicznych rézniacych si¢ w poréwnaniu z materiatem wyjsciowym,
nadajacy si¢ do zastosowania w procesie adsorpcji kolumnowej. Z tego powodu
w dalszych badaniach sprawdzano wtasnoSci sorpcyjne, zarowno popiotu
lotnego, jak i otrzymanego z niego sorbentu w postaci zgranulowanej o roznej
wielko$ci aglomeratow.

W dalszej kolejnosci przeprowadzono badania rownowagi adsorpcji jondw
As (III) w uktadzie roztwér wodny tych jonow oraz popiét lotny lub jego
aglomeraty jako adsorbent staty. Celem tych badan bylo okreslenie wptywu: pH
roztworu, ilo$ci adsorbentu oraz ilosci adsorbatu i temperatury procesu na
badang roéwnowage adsorpcyjng 1 Wyznaczenie izoterm sorpcji oraz
dopasowanie do nich odpowiednich modeli, dla badanych uktadow.
Uzyskane wyniki badan wpltywu pH na efektywnos¢ sorpcji wskazuja, ze dla
popiotu lotnego oraz jego aglomeratéw ilo$¢ zaadsorbowanego As(III) ro$nie
wraz ze wzrostem pH, przy czym dla zakresu pH = 3,0+ 10,0 ilos¢
zaadsorbowanego As(IIl) pozostaje w przyblizeniu wielkos$cig stata.
Nastepnie Doktorantka badata wptyw ilosci zastosowanego sorbentu (m/V) na
ilos¢ zaadsorbowanych jonéw As(III) g, oraz stopnien usunigcia jonow As(III)
z wody. Uzyskane wyniki dla obydwu sorbentow (popiotu lotnego i jego
aglomeratow) przedstawiono na rys. 42 i 43 w postaci zaleznosci q.q =
f(m/V) . Na zaprezentowanych wykresach zaleznosci eksperymentalnych
qeq = f(m/V) obserwuje si¢ wystgpowanie maksimow tych funkcji, a Autorka
w komentarzu stwierdza: ,0siggnigte ekstremum oznacza maksymalng
pojemnos$¢ sorpeyjng” - qeqmax- Z teOretycznego punktu widzenia obraz tych
funkcji jest niepoprawny, a wyzej przytoczone stwierdzenie jest nieprawdziwe,

gdyz zaleznosci q.q, = f(m/V) sg funkcjami malejacymi, natomiast qeq max =



limy,_,oqeq , pod warunkiem, ze stgzenie sorbatu w roztworze c, jest
odpowiednio duze.

W kolejnym etapie pracy badano wplyw temperatury na rownowage sorpcji dla
obu badanych uktadéw. Eksperymenty prowadzono dla temperatury procesu:
25°C, 35°C, 45°C oraz 55°C. Na podstawie otrzymanych wynikow 0Szacowano
wartos$ci statych rownowagi procesu adsorpcji, a nastgpnie wyznaczono wartosci
funkcji termodynamicznych: energii swobodnej Gibbsa (AG®), zmiany entalpii
(AH?) oraz entropii (AS®). Mam tu powazne zastrzezenia do przeprowadzonych
obliczen, gdyz wykorzystane w pracy wzory sg niepoprawne. Autorka oblicza
stalg rownowagi wg wzoru (43) ,,K, = Cags/Ceq, 90Zi€ Cqqs - jest stezeniem
adsorbatu na powierzchni adsorbentu c,qs = ¢, — Coq”s @ przeciez wielkos¢ ta
nie jest stezeniem powierzchniowym. Stezeniem powierzchniowym jest
wielko$€ qgas = Qeq = (CO — ceq)(V/ m), natomiast stala rOwnowagi procesu
adsorpcji jest rowna K, = qoq/Ceq-

Ostatnim etapem tej serii badan bylo wyznaczenie izoterm dla state; wartosci
stosunku m/V (masa uzytego sorbentu w stosunku do objetoSci roztworu z
sorbowanymi jonami As(lll). W oparciu o tak otrzymane wyniki badan
eksperymentalnych oraz izotermy dla réznej temperatury procesu: 25°C, 35°C,
45°C oraz 55°C otrzymane z badan wczesniejszych przeprowadzono obliczenia
modelowe parametréw dopasowywanych izoterm, w oparciu 0 sze$¢ modeli
opisujagcych réwnowage adsorpcji. Najlepiej dane eksperymentalne opisujg
modele Langmuira i Redlicha-Petersona. Moje zastrzezenia budzi fakt
otrzymania réznych izoterm dla réznych wartosci stosunku m/V, gdyz wedtug
mojej wiedzy izoterma nie zalezy od stosunku m/V a jedynie od temperatury.
Kazdy punkt eksperymentalny otrzymany w badaniach statycznych izotermy
rownowagi musi spetnia¢ rownoczesnie dwa roOwnania: roOwnanie bilansu masy -
Qeq = (co — ceq)(V/m) oraz réwnanie rOwnowagi q., = f(ceq), a punkty na

rys. 49 1 50 dotycza pojedynczych izoterm i W zwigzku z tym kazda z tych



Izoterm opisana jest parametrami modelu niezaleznymi od wartosci stosunku
m/V.

Oprocz badan statyki adsorpcji, przeprowadzono rowniez badania
dynamiczne dla tego procesu. Zbadano wptyw stosunku m/V oraz temperatury
na kinetyke adsorpcji jondw As(III) na popiele lotnym 1 jego aglomeratach.
Otrzymane wyniki kinetyki adsorpcji probowano opisa¢ znanymi z literatury
réwnaniami kinetycznymi lub réwnaniem dyfuzji. W wyniku przeprowadzonych
estymacji parametrow modeli, najlepszym do opisu uzyskanych wynikow
okazat si¢ model kinetyki pseudo drugiego rzgdu. Dla tego modelu wyznaczono
réwniez energie aktywacji dla analizowanego procesu adsorpcji. Przedstawione
przez Doktorantke w rozdziale III. Przeglad literaturowy rownania
Kinetyczne: zerowego (16), pierwszego (17), drugiego (18) i trzeciego (19)
rzedu, nie sg faktycznie réwnaniami Kkinetycznymi lecz  postaciami
scalkowanymi wymienionych réwnan kinetycznych. Rownania kinetyczne
opisane s3 innymi zalezno$ciami. Wystepujaca w tych wzorach lub w
réwnaniach Kinetycznych wielkos¢ g, oraz Q, i Q, to nic innego jak stezenie
rownowagowe w fazie stalej q., do stezenia w fazie cieklej ¢y, a ktore to
wielko$ci mozna wyznaczy¢ na drodze eksperymentalnej badajac roOwnowage
lub kinetyke procesu adsorpc;i.

Ostatnim etapem badan byla dynamika adsorpcji w kolumnie z
nieruchomym zlozem. W ramach eksperymentow przeanalizowano wplyw
wielkosci uziarnienia, wysokosci ztoza w kolumnie oraz nate¢zenia przeptywu
roztworu ciekltego przez kolumne na efektywnos$¢ procesu (krzywa przebicia).
Wykorzystujac trzy uproszczone modele (Thomasa, Yoon-Nelsona oraz Bohart-
Adamsa) dla procesu adsorpcji w kolumnie wyznaczono krzywe przebicia
wyznaczone z tych modeli 1 porownano z wlasnymi wynikami
eksperymentalnymi.

W oparciu o przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej kompleksowe

badania procesu adsorpcji jonow As(IIl) na popiele lotnym 1 jego aglomeratach



Doktorantka zaproponowata mechanizmy adsorpcji dla obydwu analizowanych
procesow.

Mimo przedstawionych wyzej uwag, prace doktorska Pani mgr inz. Jolanty
Ulatowskiej oceniam pozytywnie. Chciatlbym rowniez stwierdzi¢, ze
Doktorantka wykazata si¢ umiejetno$ciami prowadzenia ztozonych badan
eksperymentalnych procesow dwufazowych oraz modelowania tych zlozonych
procesow.

W konkluzji uwazam, ze recenzowana rozprawa odpowiada warunkom
stawianym pracom doktorskim w Ustawie o Stopniach Naukowych i Tytule
Naukowym z dnia 14 marca 2003 roku i wnosze o dopuszczenie Pani mgr

inz. Justyny Ulatowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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