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Recenzia
rozprawy doktorskiei Pani mgr inŻ, Karoliny Rybki

pt. ,,Adsorb enty zi.opy hydrotalkitu otrzymaneprzeztransformacię wYbranYch

minerałów do usuwania anion ów z rozwllorów wodnych".

praca zostaławykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inż. }akuba Mafusika na WYdziale

Geologii, Geofizyki i ochrony Środowiska Akademii GÓrniczo-Hutniczej im. Stanisława

staszica w krakowie.

W obecnych czasach obserwuje się znaczny wzrost zainteresowania materiałami,

technologiami i procesami, które byłyby ekologicznie uzasadnione. Obejmuje to Przede

wszystkim produkcję różnego rodzaju adsorbentów z materiałów odPadowYch lub

biomasy, rozwój technologii bardziej przylaznych dla Środowiska, które ograniczają

zllżycie odczlmników chemicznych i wytwarzanie odpadów, produkcję biopaliw,

biokatalizę oraz zastosowanie bioczujników, a takŻe wykorzystywanie róŻnYch substancji

pochodzenia naturalnego. Wszystkie te trendy można z powodzeniem zrea|izowaĆ

w oparciu o szeroki zakres dostępnych technik doświadczalnych, lrtóre Pozwalają na

szczegółową charakterystykę właściwoś ci fizykochemicznych tego tYPu układów. Takie

podejście powiązane jest ściśle z nowoczesnymi strategiami rozwoju wprowadzanYmi

obecnie w wielu obszarach działalności człowieka. z drugiej strony ciągły tozwój

cywilizacyjny powoduje, że do wód przedostają się różne niebezpieczne substancje, które

niejednokrotnie nie podlegają rozkładowi mikrobiologicznemu. DoĘczY to głównie

nieorganic znychzwiązklw azotu i fosforu, całej gamy substancji organicznych (takich jak

barvmiki, pestycydy, węglowodory aromatyczne i alifaĘczne, fenole, polimery,

surfaktanĘ), metali ciężkich oraz substancji farmakologicznych, przede wszystkim

zgrupy antybiotykóW niesteroidowych leków przeciwzapalnych oraz hormonów.

procedury stosowane w procesach oczyszczania wód i Ścieków PowinnY bYĆ zatem

ukierunkowane na nowoczesne rozwiązania technologiczne, które bYłYbY PrzY'lazne

środowisku nafuralnemu. Skłania to do opracowywania bardziej ekologicznych

i efektywnych metod separacji różnych niebezpiecznych substancji, w tym anionów

nieorganicznych, nierzadko wykazujących właściwości toksyczne i kancerogenne

w odniesieniu do organizmów żyłrych,
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Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pani mgr inŻ. Karoliny Rybki bardzo

dobrze wpisuje się we wspomniany powyzej nurt otrzymywania bardziej ekologiczrllch

adsorbentów przy zastosowaniu metod, które w z§aczrlym stopniu ograniczajązuŻYcie

odczynników chemicz^ych. obejmuje ona syntezę szeregu warstwowych podwójnych

wodorotlenków (z ang. LDH - Layered Double HydroxidesJ o strukturze hYdrotalkitu

z zastosowaniem metody współstrącania. |ako źródła metali ll-wartoŚciowYch

zastosowano magnezyt i dolomit, natomiast lll-wartoŚciowYch - haloizYt i hema§Ą,

których znaczne zasoby występują również na terenie Polski. PrzYgotowano takŻe

materiały odniesienia (Mg/Al LDH oraz Mg/Fe LDH), które uzyskano z komercYjnie

dostępnych odczlmników chemicznych, Wytypowane do badań minerały rozpuszczano

w stężonym roztworze kwasu solnego w celu przeprowadzenia jonów metali do

środowiska ciekłego. proces współstrącania wodorotlenków metali Prowadzono

w roztworze elektrolitu podstawowego (2M NaCl) w zakresie pH 9-10 w temPeraturze

pokojowej i pod ciśnieniem atmosferycznw. uzyskane w wyniku slmtezy ciała stałe,

a także mineiały wyjściowe wszechstronnie scharakteryzowano biorąc Pod uwagę ich

strukturę, parametry teksturalne, skład warstwy powierzchniowej oraz właŚciwoŚci

sorpryjne w odniesieniu do anionów Cr[VI), P(Ę, Mo(VI), Se(VI), V(Ę oraz AsM,W tym

celu wykorzystano całą gamę technik pomiarowych, między innymi metody xRD, FTIR"

xPS, ICP_OES, spektroskopię Ramana, mikroskopię SEM i TEM, analizę termiczną

(DTA/TG), porozymetrię oraz przeprowadzono badania elektrokineVczne Prowadzące

do wyznaczenia potencjału dzeta. Określono ta|że wpływ pH roztworu, masY ciała

stałego, obecności innych konkurujących jonów (SOaz-, NOsJ na wielkoŚĆ adsorPcji

wytypowanych anionów, a ta|że zbadano wpływ czasu starzenia oraz obecnoŚci

nierozpuszczonych pozostałości minerału na strukturę i skład produktów końcowYch

syntezy,

Recenzowana rozprawa doktorska napisana jest w języku angielskim i oParta jest

na cyklu trzech publikacji naukowych, które ukazaĘ się w renomowanych czasoPismach

fachowych z listy filadelfijskiej (Applied Surface Science, Journal of Cleaner Production,

Journal of Environmental Chemical Engineering).We wszystkich Ęch pracach pierwszym

autorem jest Doktorantka, w dwóch ta|żeautorem korespondencyjnym, a jej udział w ich

powstaniujestdominujący(wpraryPlwynosi 60o/o,natomiastwPracachP2iP3 -70o/o).

Deklarowany zakres merytoryczny jest szeroki i dotyczy opracowania koncepcji

i metodologii, przeprowadzenia badań, analizy wyników oraz przygotowania

manuskryptów. Sum aryczny współczynnik wpływu (Impact Factor) tych publikacji
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W}mosi 27,9, co daje wysoki średni IF przypadający na jedną pracę równy 7,3, Biorąc

powższe faklry pod uwagę, stwierdzam, że Doktorantka wykazała się wysoką

aktywnością na wszystkich etapach badań, co świadczy o jej dużej samodzielności

iszerokiejwiedzyWzakresiepodjętegotemafubadawczego.
TeksĘ publikacji naukowych wchodzące w skład rczpraw doktorskiej zostaĘ

poprzedzone częścią opisową, która ticzy 37 stron, Składają się na nią następujące części|

wykazpublikacji naukowych objętych rozprawą wraz z oświadczeniami współautorów,

abstrakt frównież w języku polskim), abstrakt graf.czny, lista skrótów, komentarz

Autorki do serii publikacji oraz literatura. komentarz Autorki do serii publikacji

stanowiących podstawę rozprawy doktorskiej obejmuje Wstęp i trafne uzasadnienie

wyboru tematyki badawczej, poprawrrie sformułowane tezy oraz cele doktoratu,

przedstawienie metodyki syntezy i charakterystyki badanych materiałów, streszczenie

wyników zaprezentowanych szcze1ółowo w publikacjacĘ właściwą weryfikację

postawion ych tez oraz prop ozycje przyszĘch kierunków badań, Doktorantka oparła

częśćopisową na 81 pozycjach literaturowych, wśród których przeważającą większość

stanowią najnowsze doniesienia ściśle powiązane z temaĘką rozprary, Świadczy to

zatemo dużej aktualności problemu badawczego, jaki został zdefiniowany i rozwiązany

przezAuto rkę w toku przep rowadzonych eks p erymentów,

przedstawiony prze z panią mgr inż. karolinę Rybkę materiał doświadczalny,

a także wnikliwa analiza i dyskusja uzyskanych wyników wnosi znaczący element

nowości naukowej w obecny stan wiedzy. wszystkie postawione cele pracy zostały

poprawnie i w pełni zrea|izowane, a tezy badawcze właściwie zweryfikowane, wyniki

badań zostaĘ przedstawione w przejrzysty i zrozumlały sposób, odznaczają się one

oryginalnością, a ich rezultaty wskazują na duży potencjał uzyskanych warstwowych

podwójnych wodorotlenków, w aspekcie ich zastosowania w procesach oczyszczania

wody i ścieków. |est to niezwykle istotne z punktu widzenia stale rosnącego

zapotrzebowania na nowe rozwiązaniaprzylazne środowisku naturalnemu, co skłania do

opracowywania nowoczesnych, prosĘch oraz ekonomicznie uzasadnionych [pod

względem nJżyciaenergii i czasuJ metod otrzymywania sorbentów na bazie surowców

naturalnych,

za najważniejsze i najbardziej wartościowe osiągnięcia recenzowanej rozprawy

doktorskiej uważam:
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1) przeprowadzenie syntezy szeregu warstwowych podwójnych wodorotlenków

zwykorzystaniem dość powszechnie występujących minerałów jako Źr6dła metali

dwu_ i trój _wartościowych z zastosowaniem metody współstrącania,

2) optymalizację procedury ich wytwarzania (z uwzględnieniem m. in. składu

chemicznego, obecności nierozpuszczonejfrakcji minerału, czasu starzenia osadu,

stosunku molowego metalu dwuwartościowego do trójwartoŚciowego, sPosobu

rozpuszczania substratów), a także określenie jej powtarzalności,

3) podanie pełnej charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych materiałów

obejmującej: ocenę obecności właściwych form krystalograficznych oraz

domieszek, określenie natury chemicznej anionów występująrych

w przestrzeniach międzywarstwowych (COgz- i HCOs'), opis morfologii Pod kątem

rozmiaru tworzonych agregatów i pojedynczych lłrystalitów, okreŚlenie

stabilności termicznej oraz właściwości elektrokineĘcznych badanych ciał

staĘch,

Ą wykaźanie skuteczności warstwowych podwójnych wodorotlenków oPartYch na

magnezycie zawierających glin i żelazo [M/Al, M/FeJ w procesie usuwania

anionów Cr(VI), P(Ę, Mo(VI), Se[VI), V(VJ oraz As$rJ z roztworów wodnych,

a także tych opartychwyłącznie na minerałach (M/Hall, D/Hall, M/Hem, D/Hem)

w procesie separacji jonówAs(V) orazwylaśnienie ich mechanizńów,

5) zdefiniowanie najbardziej korzystnych warunków prowadzenia procesu sorpcji

anionów pod kątem minimalizacji masy ciała stałego wymaganej do ich

całkowitego usunięcia z fazy wodnej, określenia kinetyki, wpływu pH oraz

obecności anionów konkurencyj nych,

6) szczegółowy opis składu i strulłtury warstewek adsorpcyjnych badanych anionów,

a talże mechanizmów ich usuwania w za|eżności od warunków panujących

w układzie , a ta|że uwzględniając warunki syntezy zvńązane z obecnoŚcią

nierozpusz czonej frakcj i minerału,

7) potwierdzenie konkurencyjności warstwowych podwójnych wodorotlenków

opartych na nisko_kosztowych substratach mineralnych w stosunku do ich

odpowiedników uzyskanych z komercyjnie dostępnych odczynników

chemicznych.

obowiązkiem recenzenta jest również wskazanie pewnych nieŚcisłoŚci oraz

lnuestii dyskusyjnych, których oczywiście bardzo trudno uniknąć podczas

opracowywania dość obszernego materiału badawczego. zadanie to zostało mi
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ułatwione, ponieważ oceniany cykl prac został poddany rzeczowej i dogłębnej analizie

przezkompetentnych ekspertóww procesie recenzji związanejz ich publikacją na łamach

renomowanych czasopism naukowych. Niemniej jednak w czasie lektury tozprary

doktorskiej, nasunęły mi się pewne uwagi, wątpliwoŚci i pytania, które PrzYtoczl9łam

poniżej orazproszę o odniesienie się do nich podczas publicznej obrony pracy,

1) W literaturze opisano wiele metod otrz}rmywania hydrotalkitów. Proszę szerzei

uzasadnić wybór zastosowanej metody współstrącania i wskazaĆ jej za|eĘ oraz

wady na tle pozostałych metod. Czy rozważano równoległe uŻycie innej metodY

i porównanie właściwości uzyskanych materiałów?

2) Autorka podaje na str. 76, że pomiary potencjału dzeta otrzymanych materiałów

umożliwiają porównanie ich ładunku powierzchniowego. Nie jest to PrecyzYjne

stwierdzenie z dwóch powodów. Po pierwsze, potencjału dzeta nie moŻna

zmierzyć, ale wyznaczyć na podstawie pomiarów np, ruchliwości

elektroforeĘcznej stosując odpowiedni wzór wiąŻący potencjał dzeta właŚnie

z ruchiiwością elektroforetyczną. Po drugie, określona wartoŚĆ Potencjału dzeta

informuje nie o ładunku powierzchniowym, ale o ładunku zgromadzonYm

w obrębie płaszczyzny poślizgu oddalonej od warsnły powierzchniowej na PeWną

odległość, a będącej częściąpodwójnej warstwy elektrycznej utworzonej wokół

cząstek ciała stałego. Bezwzględna wartość potencjału elektrokinetycznego

powiązana jest przede wszystkim z trwałoŚcią suspensji cząstek ciała stałego

rozproszonych w ośrodku ciekĘm,

3) W prary p3 podano wartości potencjału dzetaposzczególnych materiałów W PH

naturalnym. pomiar tego parametru w szersz)rm zakresie pH umoŻliwiłbY

Wznaczenie punktów izoelektrycznych badanych ciał staĘch, co niewątPliwie

wzbo gaciłoby ich charakterystykę,

4) W celu dokładnego Wznaczenia wielkoŚci i znaku ładunku powierzchniowego

ciała stałego należałoby zastosowaĆ np. metodę miareczkowania

potencjometrycznego, która daje możliwość nie tylko okreŚlenia warunków

elektrostatycznych panujących w układzie adsorpcyjnym, a ta|że wyznaczenia

punktów ładunku zer ow ego.

5) W jaki sposób dobierano równowagową nawaŻkę ciała stałego do wyznaczania

izoterm adsorpcji poszczególnych anionów? Uzyskane dane doŚwiadczalne

dopasowywanonastępniemodelemadsorpcjiLangmuira.
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6) proces adsorpcji anionów prowadzono przez 24 h. Ustalano wyjŚciowe PH układu

naWartość ok. 5. Czykontrolowano ewentualne zmianypH wprzeciągutego czasu

i czy je korygowano?

7) pomiary usuwania wybranych anionów nieorganicznych prowadzono W zakresie

pH 3-5. Czybrano pod uwagę możliwość redukcji np. jonów Cr[VI) do Cr(III), która

może mieć miejsce w tych warunkach, szczegó|nie w warstewce adsorPcYjnej?

Odnosi się to ta|że do innych badanych anionów,

8) Autorka preryzuje kierunki przyszĘchbadań, co jest bardzo cenne. |eden z nich

doĘczy regeneracji badanych materiałów, co jest ważnym kryterium ich

prakĘcznego wykorzystania. |akiego typu substancje będą użyte w tYm ce|u? CzY

rozważane są bardziej ekologiczne zamienniki klasycznie stosowanYch

o dczlmników desorbuj ących?

9) W tekście znajdują się nieliczne błędy edytorskie, np. niewłaŚciwe Podano

wartościowości Cri Mo jako CrOł i Mo(Ę (str. 12 i29);zastosowano niepoprawną

numeracJę rysunków od rys. 3 do 8, chociaż w tekście występują odniesienia do

prawidłowych numerów.
przedstawione powyżej uwagi, pytania lub sugestie nie umniejszają w żadnym stopniu

wysokiej wartości merytorycznej zaprezentowanych wynikóW a co szczególnie istotne

nie wpĘwają na bardzo pozfiwnąocenę recenzowanej dysertacji. Ich wskazanie moŻe

okazać się jednak przydatne w planowaniu przyszĘch badań oraz podczas

przygotowywania kolejnych opracowań naukowych,

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pani mgr inŻ.

karoliny Rybki stwierdzam, że recenzowana praca jest oryginalnym i wartościowym

opracowaniem, które stanowi znaczącetozszerzelie wiedzyw dziedzinie otrzYmYwania,

charakterystyki i wykorzystania warstwowych podwójnych wodorotlenków oParĘch na

minerałach do usuwania wybranych anionów zfazy wodnej, Na podkreŚlenie zasługuje

szeroki zakres wykonanej pracy doświadczalnej, a także umiejętnoŚĆ interPretacji danYch

uzyskanych przy zastosowaniu różnych technik pomiarowych. Wskazuje to na solidne

podstawy naukowe Autorki, a ta|że nowoczesne podejŚcie do postawionego Problemu

badawczego. Dodatkowo, tematyka pracy bardzo dobrze wpisuje się w realizowane

aktualnie strategie rozwoju technologii bardziej przylaznych dla Środowiska naturalnego,

które o graniczaj ą zuży cie o dczlmników chemi cznych,

W podsumowaniu stwierdzam ,że recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska

pani mgr inż. Karoliny Rybki spełnia kryteria okreŚlone w art. 1B7 ustawY z dnia 20liPca
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20lB r. Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce (Dz. U. z 2078 r., poz. 1668). Na tej

podstawie wnioskuję do Rady Dyscypliny Naukowej ,,Nauki o Ziemi i Środowisku"

Akademii Górniczo-Hutniczej im. stanisława staszica w krakowie o dopuszczenie

Doktorantki do dalszych etapów przewodu doktorskiego.

Ponadto składam wniosek o wyróżnienie recenzowanei rozprawy doktorskiej,

moĘwując go aktualnością podjętejtematyki badawczej, jej rozległym zakresem, wysoką

jakością prezentowanych wyników, ważnym aspektem praktycznym oraz istotnym

wkładem uzyskanych rezultatów w istniejący stan wiedzy. chciałabym podkreślić

również nowatorskie podejście do postawionego problemu badawczego, a także

samodzielność Doktorantki w jego rozwiązaniu. w mojej ocenie znacząca aktywność

naukowa pani mgr inż. karoliny Rybki w pełni zasługuje nav,lyróżnienie.

lłt ęłł*a ńća'ńe'lJ,Ja-

Prof. dr hab, Małgo rzataWiśniewska
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