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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Rybki
pt. ,LAdsorbenty z grupy hydrotalkitu otrzymane przez transformacje wybranych
mineraléw do usuwania anionéw z roztworé6w wodnych”.

Praca zostala wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Jakuba Matusika na Wydziale
Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa
Staszica w Krakowie.

W obecnych czasach obserwuje sig znaczny wzrost zainteresowania materiatami,
technologiami i procesami, ktére bytyby ekologicznie uzasadnione. Obejmuje to przede
wszystkim produkcje réznego rodzaju adsorbentéw z materiatéw odpadowych lub
biomasy, rozwéj technologii bardziej przyjaznych dla Srodowiska, ktore ograniczaja
zuzycie odczynnikéw chemicznych i wytwarzanie odpadéw, produkcje biopaliw,
biokatalize oraz zastosowanie bioczujnikow, a takze wykorzystywanie réznych substancji
pochodzenia naturalnego. Wszystkie te trendy mozna z powodzeniem zrealizowac
w oparciu o szeroki zakres dostgpnych technik doéwiadczalnych, ktére pozwalajg na
szczegbtowa charakterystyke wiaéciwoéci fizykochemicznych tego typu uktadéw. Takie
podejscie powiazane jest Scisle z nowoczesnymi strategiami rozwoju wprowadzanymi
obecnie w wielu obszarach dziatalnosci czlowieka. Z drugiej strony ciagly rozwoj
cywilizacyjny powoduje, ze do wod przedostaja sie rézne niebezpieczne substancje, ktére
niejednokrotnie nie podlegaja rozkladowi mikrobiologicznemu. Dotyczy to giéwnie
nieorganicznych zwigzk6w azotu i fosforu, catej gamy substancji organicznych (takich jak
barwniki, pestycydy, weglowodory aromatyczne i alifatyczne, fenole, polimery,
surfaktanty), metali ciezkich oraz substancji farmakologicznych, przede wszystkim
z grupy antybiotykéw, niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych oraz hormonéw.
Procedury stosowane w procesach oczyszczania wod i $ciekéw powinny by¢ zatem
ukierunkowane na nowoczesne rozwigzania technologiczne, ktére bylyby przyjazne
érodowisku naturalnemu. Sklania to do opracowywania bardziej ekologicznych
i efektywnych metod separacji réznych niebezpiecznych substancji, w tym anionoéw
nieorganicznych, nierzadko wykazujacych wlasciwosci toksyczne i kancerogenne
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Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Rybki bardzo
dobrze wpisuje si¢ we wspomniany powyzej nurt otrzymywania bardziej ekologicznych
adsorbentéw przy zastosowaniu metod, ktére w znacznym stopniu ograniczajg zuzycie
odczynnikéw chemicznych. Obejmuje ona syntezg szeregu warstwowych podwdjnych
wodorotlenkéw (z ang. LDH - Layered Double Hydroxides) o strukturze hydrotalkitu
7z zastosowaniem metody wspoélstracania. Jako zrédta metali [I-warto$ciowych
zastosowano magnezyt i dolomit, natomiast [[I-wartosciowych - haloizyt i hematyt,
ktérych znaczne zasoby wystgpuja réwniez na terenie Polski. Przygotowano takze
materialy odniesienia (Mg/Al LDH oraz Mg/Fe LDH), ktére uzyskano z komercyjnie
dostepnych odczynnikéw chemicznych. Wytypowane do badan mineraty rozpuszczano
w stezonym roztworze kwasu solnego w celu przeprowadzenia jonéw metali do
érodowiska ciektego. Proces wspolstracania wodorotlenk6w metali prowadzono
w roztworze elektrolitu podstawowego (2M NaCl) w zakresie pH 9-10 w temperaturze
pokojowej i pod ciénieniem atmosferycznym. Uzyskane w wyniku syntezy ciala state,
a takze mlnera{y wyjéciowe wszechstronnie scharakteryzowano biorgc pod uwage ich
strukture, parametry teksturalne, sktad warstwy powierzchniowej oraz wiasciwosci
sorpcyjne w odniesieniu do anionéw Cr(VI), P(V), Mo(VI), Se(VI), V(V) oraz As(V). W tym
celu wykorzystano cala game technik pomiarowych, migdzy innymi metody XRD, FTIR,
XPS, ICP-OES, spektroskopie Ramana, mikroskopig¢ SEM i TEM, analize termiczng
(DTA/TG), porozymetri¢ oraz przeprowadzono badania elektrokinetyczne prowadzace
do wyznaczenia potencjatu dzeta. Okreélono takze wplyw pH roztworu, masy ciata
statego, obecno$ci innych konkurujacych jonéw (SO42, NO3) na wielko$¢ adsorpciji
wytypowanych anionéw, a takze zbadano wplyw czasu starzenia oraz obecnosci
nierozpuszczonych pozostatosci mineratu na strukture i sktad produktéw koficowych
syntezy.

Recenzowana rozprawa doktorska napisana jest w jezyku angielskim i oparta jest
na cyklu trzech publikacji naukowych, ktére ukazaly sie w renomowanych czasopismach
fachowych z listy filadelfijskiej (Applied Surface Science, Journal of Cleaner Production,
Journal of Environmental Chemical Engineering). We wszystkich tych pracach pierwszym
autorem jest Doktorantka, w dwéch takze autorem korespondencyjnym, a jej udziat w ich
powstaniu jest dominujacy (w pracy P1 wynosi 60%, natomiast w pracach P2 i P3 - 70%).
Deklarowany zakres merytoryczny jest szeroki i dotyczy opracowania koncepcji
i metodologii, przeprowadzenia badan, analizy wynikéw oraz przygotowania
manuskryptéw. Sumaryczny wspétczynnik wptywu (Impact Factor) tych publikacji
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wynosi 21,9, co daje wysoki éredni IF przypadajacy na jedng prace réwny 7,3. Biorac
powyzsze fakty pod uwagg, stwierdzam, ze Doktorantka wykazala si¢ wysoka
aktywnoécia na wszystkich etapach badan, co $wiadczy o jej duzej samodzielnosci
i szerokiej wiedzy w zakresie podjgtego tematu badawczego.

Teksty publikacji naukowych wchodzace w sktad rozprawy doktorskie] zostaty
poprzedzone czg$cig opisow, ktéra liczy 37 stron. Sktadaja sie na nig nastepujace czesci:
wykaz publikacji naukowych objetych rozprawa wraz z o$wiadczeniami wspétautoréw,
abstrakt (réwniez w jezyku polskim), abstrakt graficzny, lista skréotéw, komentarz
Autorki do serii publikacji oraz literatura. Komentarz Autorki do serii publikacji
stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej obejmuje wstep i trafne uzasadnienie
wyboru tematyki badawczej, poprawnie sformulowane tezy oraz cele doktoratu,
przedstawienie metodyki syntezy i charakterystyki badanych materiatéw, streszczenie
wynikéw zaprezentowanych szczegbtlowo w publikacjach, wiasciwg weryfikacje
postawionych tez oraz propozycje przysztych kierunkéw badan. Doktorantka oparta
czes¢ opisowé na 81 pozycjach literaturowych, wéréd ktoérych przewazajaca wiekszo$¢
stanowia najnowsze doniesienia écisle powigzane z tematyka rozprawy. Swiadczy to
zatem o duzej aktualno$ci problemu badawczego, jaki zostat zdefiniowany i rozwigzany
przez Autorke w toku przeprowadzonych eksperymentow.

Przedstawiony przez Panig mgr inz. Karoline Rybke materiat doswiadczalny,
atakze wnikliwa analiza i dyskusja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element
nowoséci naukowej w obecny stan wiedzy. Wszystkie postawione cele pracy zostaly
poprawnie i w pelni zrealizowane, a tezy badawcze wlasciwie zweryfikowane. Wyniki
badafh zostaly przedstawione w przejrzysty i zrozumialy sposéb. Odznaczajg si¢ one
oryginalnoscia, a ich rezultaty wskazuja na duzy potencjat uzyskanych warstwowych
podwdjnych wodorotlenkéw, w aspekcie ich zastosowania w procesach oczyszczania
wody i Sciekow. Jest to niezwykle istotne z punktu widzenia stale rosngcego
zapotrzebowania na nowe rozwiazania przyjazne srodowisku naturalnemu, co skfania do
opracowywania nowoczesnych, prostych oraz ekonomicznie uzasadnionych (pod
wzgledem zuzycia energii i czasu) metod otrzymywania sorbentéw na bazie surowcow
naturalnych.

Za najwazniejsze i najbardziej wartoéciowe osiggniecia recenzowanej rozprawy

doktorskiej uwazam:
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1) przeprowadzenie syntezy szeregu warstwowych podwéjnych wodorotlenkow
z wykorzystaniem do$¢ powszechnie wystepujacych mineratéw jako zrédta metali
dwu- i tréj-warto$ciowych z zastosowaniem metody wspotstracania,

2) optymalizacje procedury ich wytwarzania (z uwzglednieniem m. in. sktadu
chemicznego, obecnoéci nierozpuszczone;j frakcji mineratu, czasu starzenia osadu,
stosunku molowego metalu dwuwarto$ciowego do trojwartosciowego, sposobu
rozpuszczania substratéw), a takze okreslenie jej powtarzalnosci,

3) podanie pelnej charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych materiatéw
obejmujacej: oceng obecnosci wilaéciwych form krystalograficznych oraz
domieszek, okre§lenie  natury chemicznej anionéw wystepujacych
w przestrzeniach miedzywarstwowych (CO32- i HCO3"), opis morfologii pod katem
rozmiaru tworzonych agregatéw i pojedynczych krystalitow, okreslenie
stabilnoéci termicznej oraz wtasciwosci elektrokinetycznych badanych ciat
statych,

4) wykazanie skuteczno$ci warstwowych podwojnych wodorotlenkéw opartych na
magnezycie zawierajacych glin i zelazo (M/Al, M/Fe) w procesie usuwania
anionéw Cr(VI), P(V), Mo(VI), Se(VI), V(V) oraz As(V) z roztworéw wodnych,
a takze tych opartych wytgcznie na mineratach (M/Hall, D/Hall, M/Hem, D/Hem)
w procesie separacji jonéw As(V) oraz wyjasénienie ich mechanizmdéw,

5) zdefiniowanie najbardziej korzystnych warunkéw prowadzenia procesu sorpcji
anionéw pod katem minimalizacji masy ciata stalego wymaganej do ich
catkowitego usuniecia z fazy wodnej, okreslenia kinetyki, wptywu pH oraz
obecnosci anionéw konkurencyjnych,

6) szczegétowy opis skladuistruktury warstewek adsorpcyjnych badanych anionéw,
a takze mechanizméw ich usuwania w zalezno$ci od warunkéw panujgcych
w uktadzie, a takze uwzgledniajgc warunki syntezy zwigzane z obecnoscia
nierozpuszczonej frakcji mineratu,

7) potwierdzenie konkurencyjnosci warstwowych podwdéjnych wodorotlenkow
opartych na nisko-kosztowych substratach mineralnych w stosunku do ich
odpowiednikéw  uzyskanych z komercyjnie  dostepnych odczynnikow
chemicznych.

Obowiazkiem recenzenta jest réwniez wskazanie pewnych niescistosci oraz
kwestii  dyskusyjnych, ktérych oczywiscie bardzo trudno uniknagé podczas
opracowywania do$¢ obszernego materialu badawczego. Zadanie to zostato mi
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utatwione, poniewaz oceniany cykl prac zostat poddany rzeczowej i dogtebnej analizie

przez kompetentnych ekspertéw w procesie recenzji zwigzanej z ich publikacja na tamach

renomowanych czasopism naukowych. Niemnie] jednak w czasie lektury rozprawy
doktorskiej, nasunely mi sie pewne uwagi, watpliwosci i pytania, ktére przytoczytam
ponizej oraz prosze o odniesienie sig do nich podczas publicznej obrony pracy.

iy

2)

3)

4)

5)

W literaturze opisano wiele metod otrzymywania hydrotalkitéw. Proszg szerzej
uzasadni¢ wybér zastosowanej metody wspoistracania i wskazac jej zalety oraz
wady na tle pozostatych metod. Czy rozwazano réwnolegte uzycie innej metody
i poréwnanie wiasciwosci uzyskanych materiatow?

Autorka podaje na str. 16, ze pomiary potencjatu dzeta otrzymanych materiatow
umozliwiajag poréwnanie ich fadunku powierzchniowego. Nie jest to precyzyjne
stwierdzenie z dwéch powodéw. Po pierwsze, potencjatu dzeta nie mozna
zmierzy¢, ale wyznaczy¢ na podstawie pomiaréw np. ruchliwosci
elektroforetycznej stosujac odpowiedni wzor wiazacy potencjal dzeta wilasnie
zZ ruchiiwoéciq elektroforetyczna. Po drugie, okreslona warto$¢ potencjatu dzeta
informuje nie o tadunku powierzchniowym, ale o fadunku zgromadzonym
w obrebie ptaszczyzny poslizgu oddalonej od warstwy powierzchniowej na pewna
odlegto$¢, a bedacej czescia podwojnej warstwy elektrycznej utworzonej wokot
czastek ciata statego. Bezwzgledna warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego
powigzana jest przede wszystkim z trwatoécig suspensji czastek ciala statego
rozproszonych w oérodku cieklym.

W pracy P3 podano wartoSci potencjatu dzeta poszczegélnych materiatéw w pH
naturalnym. Pomiar tego parametru w szerszym zakresie pH umozliwitby
wyznaczenie punktow izoelektrycznych badanych ciat statych, co niewatpliwie
wzbogacitoby ich charakterystyke.

W celu dokladnego wyznaczenia wielkoSci i znaku fadunku powierzchniowego
ciata stalego nalezaloby zastosowa¢ np. metode miareczkowania
potencjometrycznego, ktéra daje mozliwoé¢ nie tylko okre$lenia warunkéw
elektrostatycznych panujacych w uktadzie adsorpcyjnym, a takze wyznaczenia
punktéw fadunku zerowego.

W jaki sposéb dobierano réwnowagowa nawazke ciata statego do wyznaczania
izoterm adsorpcji poszczegélnych anionow? Uzyskane dane do$wiadczalne
dopasowywano nastepnie modelem adsorpcji Langmuira.
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6) Proces adsorpcji anionéw prowadzono przez 24 h. Ustalano wyj$ciowe pH ukladu
na wartoéé ok. 5. Czy kontrolowano ewentualne zmiany pH w przeciagu tego czasu
i czy je korygowano?

7) Pomiary usuwania wybranych anionéw nieorganicznych prowadzono w zakresie
pH 3-5. Czy brano pod uwagg mozliwoé¢é redukeji np. jonéw Cr(VI) do Cr(III), ktéra
moze mieé¢ miejsce w tych warunkach, szczegélnie w warstewce adsorpcyjnej?
Odnosi sie to takze do innych badanych anionow.

8) Autorka precyzuje kierunki przysztych badan, co jest bardzo cenne. Jeden z nich
dotyczy regeneracji badanych materiatow, co jest waznym Kryterium ich
praktycznego wykorzystania. Jakiego typu substancje bedg uzyte w tym celu? Czy
rozwazane s3 bardziej ekologiczne zamienniki klasycznie stosowanych
odczynnikéw desorbujgcych?

9) W tekscie znajdujg si¢ nieliczne btedy edytorskie, np. niewtaciwe podano
wartoéciowoéci Cr i Mo jako Cr(V) i Mo(V) (str. 12 i 29); zastosowano niepoprawng
numefach rysunkéw od rys. 3 do 8, chociaz w tekscie wystepuja odniesienia do
prawidtowych numeréw.

Przedstawione powyzej uwagi, pytania lub sugestie nie umniejszajg w zadnym stopniu
wysokiej warto$ci merytorycznej zaprezentowanych wynikéw, a co szczegolnie istotne
nie wptywaja na bardzo pozytywna oceng recenzowanej dysertacji. Ich wskazanie moze
okaza¢ sie jednak przydatne w planowaniu przyszlych badan oraz podczas
przygotowywania kolejnych opracowan naukowych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pani mgr inz.
Karoliny Rybki stwierdzam, ze recenzowana praca jest oryginalnym i wartoSciowym
opracowaniem, ktére stanowi znaczace rozszerzenie wiedzy w dziedzinie otrzymywania,
charakterystyki i wykorzystania warstwowych podwéjnych wodorotlenkéw opartych na
mineratach do usuwania wybranych anionéw z fazy wodnej. Na podkreslenie zastuguje
szeroki zakres wykonanej pracy do§wiadczalnej, a takze umiejetno$é interpretacji danych
uzyskanych przy zastosowaniu réznych technik pomiarowych. Wskazuje to na solidne
podstawy naukowe Autorki, a takze nowoczesne podejscie do postawionego problemu
badawczego. Dodatkowo, tematyka pracy bardzo dobrze wpisuje sie w realizowane
aktualnie strategie rozwoju technologii bardziej przyj aznych dla $rodowiska naturalnego,
ktére ograniczajg zuzycie odczynnikow chemicznych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska

Pani mgr inz. Karoliny Rybki spetnia kryteria okre§lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca
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2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668). Na tej
podstawie wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej ,Nauki o Ziemi i Srodowisku”
Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie o dopuszczenie
Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto sktadam wniosek o wyréznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej,
motywujac go aktualnoscia podjetej tematyki badawczej, jej rozlegtym zakresem, wysoka
jakoscig prezentowanych wynikéw, waznym aspektem praktycznym oraz istotnym
wktadem uzyskanych rezultatbw w istniejacy stan wiedzy. Chciatabym podkresli¢
réwniez nowatorskie podejécie do postawionego problemu badawczego, a takze
samodzielnoéé Doktorantki w jego rozwiazaniu. W mojej ocenie znaczaca aktywnos¢

naukowa Pani mgr inz. Karoliny Rybki w peini zastuguje na wyro6znienie.

Ndlaomoto. thismieudia.

Prof. dr hab. Malgorzata Wisniewska



