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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Agaty PRZEWLOCKIEJ
pt.: ,,Biosorpcjne usuwanie mieszaniny jonow Ni(II), Pb(II) oraz

Zn(11) z roztworu wodnego przy zastosowaniu zloza alginianu wapnia”

Praca Pani mgr inz. Agaty Przewlockiej pt.. ,,Biosorpcjne usuwanie
mieszaniny jonow Ni(ll), Pb(ll) oraz Zn(ll) z roztworu wodnego przy
Zastosowaniu zloza alginianu wapnia” zostala wykonana w Zaktadzie Inzynierii
Procesowej, Informatyki Procesowej i Ochrony Atmosfery, Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Jézefa
Nastaja i przedstawiona Radzie tego Wydziatu, jako rozprawa doktorska.

Jakos¢ wody, podstawowej substancji niezbednej do zycia dla ludzi,
zwierzat 1 roslin, jest problemem pierwszorzednej wagi dla wspotczesnej
cywilizacji. Na skutek wzrostu zaludnienia 1 rozwoju przemystu wzrasta z jednej
strony zapotrzebowanie na zuzycie wody, a z drugiej, ro$nie ilo§¢ wytwarzanych
sciekow komunalnych, przemystowych oraz zanieczyszczanie wod gruntowych

spowodowane dziatalno$cig rolniczg — gléwnie z powodu stosowania nawozow



sztucznych 1 $rodkow ochrony ro$lin. Wprowadzanie wzrastajgcej ilosci
substancji chemicznych do srodowiska wodnego powoduje zmniejszanie si¢ jej
zasobow nadajacych si¢ do bezposredniego spozycia. W zwigzku z powyzszym
woda ze $ciekow przekazywana do $srodowiska oraz cze$¢ zasoboéw wodnych
przeznaczonych do zaopatrzenia ludno$ci musza by¢ poddane dziataniu
odpowiednich metod usuwania zanieczyszczen, by uzyska¢ wskazniki jakos$ci
wody zgodne z obowigzujacymi normami dla wody konsumpcyjnej.

Wsrod wielu metod usuwania zanieczyszczen z wody wyr6znia si¢ metody:
mechaniczne, fizyczne, chemiczne oraz biologiczne. Zastosowanie odpowiednigj
metody zalezy od rodzaju usuwanych zanieczyszczen. Jednymi z trudniej
usuwanych zanieczyszczeh s3 zanieczyszczenia typu jonowego, a W
szczegolnosci jony metali cigzkich, ktoérych poziom usunigcia musi by¢ dos¢
gleboki. Do ich usuwania wykorzystuje si¢ metody chemiczne: neutralizacje,
strgcanie, koagulacje, metody fizyczne: adsorpcje na sorbentach syntetycznych
lub naturalnych, wzglednie bioadsorpcj¢ na sorbentach pochodzenia
biologicznego, wymiang jonowa, procesy membranowe oraz metody biologiczne
polegajace na utleniajacym lub redukujacym dziataniu drobnoustrojow. Do
glebokiego usunigcia zanieczyszczen, bardzo czesto, wymagane jest
zastosowanie wiecej niz jednej metody, przy czym metody te sg stosowane
najczescie] w sposob szeregowy.

Celem ocenianej pracy byto zrealizowanie odpowiednich badan, ktoére miaty
potwierdzi¢ mozliwo$ci wykorzystania alginianu wapnia, jako biosorbentu do
usuwania jonéw metali cigzkich ze $rodowiska wodnego, a w szczegolnosci:
Ni(I1), Pb(Il) i 2Zn(ll). W ramach przeprowadzonych eksperymentow
wyznaczono:

e optymalng zawartos¢ alginianu sodu W roztworze do wytwarzania granulek
sorbentu,
e wlasciwe parametry procesowe do prowadzenia badan rownowagi dla

uktadéw jedno- i dwusktadnikowych,



zbadano:
e rownowage sorpcji jonow: Ni(Il), Pb(IT) i Zn(I) w uktadach jedno- i
dwusktadnikowych na granulkach alginianu wapnia,
e kinetyke sorpcji jonow: Ni(II), Pb(Il) i Zn(Il) w uktadach jedno- i
dwusktadnikowych,
e Kkrzywe przebicia w kolumnie dla uktadéw jedno- i dwusktadnikowych,
e regeneracje sorbentu w uktadzie statycznym oraz dynamicznym.
W oparciu o otrzymane dane eksperymentalne wyznaczono:
e wartosci parametrow rownan opisujacych rownowage w uktadach jedno- i
dwusktadnikowych,
e warto$ci parametrow rownan opisujacych kinetyke gtéwnych sktadnikow
w uktadach jedno- i dwusktadnikowych,
e krzywe przebicia dla uktadow jednoskladnikowych w oparciu 0
zaproponowany model kolumny adsorpcyjnej.
Nalezy stwierdzi¢, ze zalozony program badawczy byt programem dosc
ambitnym ze wzgledow zarowno naukowych, jak 1 utylitarnych.

Oceniang prace doktorska praktycznie mozna podzieli¢ na dwie czgsci:
literaturowg 1 eksperymentalno-obliczeniowa z rdéwnoczesng interpretacja
uzyskanych wynikow.

Najpierw odniose¢ si¢ do czeSci literaturowej. Przedstawiono tu wtasnosci
stosowanych w badaniach metali cigzkich |1 opisano proces biosorpcji oraz
stosowane w takim procesie rézne biosorbenty, a w szczegdlnoSci alginian
wapnia, jego budowe i1 wlasnosci fizyko-chemiczne. Omoéwiono badania
statyczne z procesem biosorpcji, zaprezentowano rownanie bilansowe i rOwnanie
na stopien wyadsorbowania, przedstawiono parametry procesowe, ktore majg
istotny wptyw na intensywnos$¢ procesu biosorpcji. Scharakteryzowano przebieg
procesu adsorpcji w warunkach dynamicznych. Opisano mozliwoS$ci regeneracji
stosowanego sorbenta. Przedstawiono zagadnienia zwigzane z modelowaniem, a

w szczegbdlnosci - rbwnowagi procesu biosorpcji 1 zaprezentowano wybrane



rownania modelowe wykorzystywane do opisu danych rownowagowych dla

uktadow jedno- i wielosktadnikowych. Oméwiono rownania stosowane do opisu

Kinetyki procesu biosorpcji. Zaprezentowano roézniczkowe réwnania bilansowe

wykorzystywane do opisu dynamiki kolumny bioadsorpcyjnej oraz réwnania

potrzebne do wyznaczenia parametréw uktadu adsorpcyjnego.

Do zaprezentowanego w tej czesci pracy materiatu mam kilka uwag krytycznych:

str.34 — adsorpcja w skali laboratoryjnej prowadzona w kolumnie jest
procesem dynamicznym, okresowym,

str. 45 — rownanie (6), wielko$¢ R, nie moze by¢ > 1, gdyz ani K;, ani C,
nie moga przyjmowac wartosci ujemnych,

str. 45 — ,,model rownowagi Freundlicha jest rOwnaniem empirycznym”
str. 46 — z rdwnania (9) wynika, ze linia prosta bedzie w uktadzie Inq, =
f(nCy),

str. 46 — rownanie (10) jest napisane niepoprawnie, nie moze by¢
wskaznika j za nawiasem (poza sumag),

str. 47 do 50 — wszystkie izotermy trojparametrowe — nie ma Sensu
przedstawianie postaci ich rownan zlinearyzowanych, bo przeciez dla tych
réwnan (nieliniowych) najlepiej jest wyznacza¢ parametry modelu metoda
regresji nieliniowej,

str. 511 52, model Lagergrena, rownanie (23)

dq
d_tt =k1(qe — q1) (23)

rozdzielajac zmienne w tym réwnaniu i catkujgc w granicach (t = 0do ¢t
oraz q; = 0 do q;) otrzymuje si¢

kit =Inge —In(qe — q¢)
natomiast z rownania Ho, pseudo-drugiego rzedu, rownanie (26)

—— = k2(qe — q0)° (26)



po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu w granicach jak wyzej, otrzymuje
sie

dt
¢ —9ede

W obu tych rownaniach q, jest ta sama wielko$cig, rownowagowym

kzt =

stezeniem sktadnika adsorbowanego w fazie statej do jego stezenia w fazie
ciekte;.

= str. 55157 - zaprezentowane na tych stronach réwnania przestawiajg bilans
masy w rozniczkowym elemencie ptynu lub w pojedynczym ziarnie
sorbentu i bez warunku poczatkowego i warunkéw brzegowych nie sg one
modelem okreslonego procesu. Poza tym, wydaje mi si¢, ze proces
powierzchniowy (reakcyjny) zachodzi w badanym uktadzie jedynie na
powierzchni ciata statego, stad czlon R; nie moze wystepowaé w
réwnaniach rézniczkowych opisujacych bilans w fazie ciektej (w tej fazie
nie zachodzi Zzadna reakcja).

W czesci drugiej, doswiadczalnej, w pierwszej kolejnosci omowiono metode
wytwarzania granulek sorbentu z roztworu alginianu sodu i wyznaczono najlepsze
ich wlasnoéci do prowadzenia procesu. Wyznaczono wiasciwe dla procesu
biosorpcji parametry do prowadzenia badan w warunkach statycznych dla
uktadéw jedno- 1 wielosktadnikowych. Przeprowadzono pomiary rownowagi
sorpcji jonoéw: Ni(ll), Pb(Il) i Zn(ll) na granulkach alginianu wapnia dla
roztworow jednosktadnikowych, dwusktadnikowych przy stosunku ich stezen
1:1, 2:1 i 1:2 oraz roztworu trojsktadnikowego 1:1:1. W oparciu o otrzymane
wyniki wyznaczono parametry dla réwnan izoterm zaprezentowanych w
rozdziale 8.1. Omoéwiono jako$¢ dopasowania tych réwnan do danych
eksperymentalnych oraz wptyw na otrzymane wyniki jonow konkurencyjnych.
Dalej wykonano pomiary kinetyki dla wybranego st¢zenia pojedynczych jonow
oraz dla roztworéw dwusktadnikowych przy stosunkach masowych 1:1. W

oparciu o te dane wyznaczono state w rownaniach pseudo-pierwszego i pseudo-



drugiego rzedu oraz w rownaniu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Dla roztworow
dwusktadnikowych sprawdzano dopasowanie kinetyki pseudo-drugiego rzedu.
Przeprowadzono réwniez pomiary krzywych wyjscia w kolumnie wypehionej
granulkami alginianu wapnia. Zbadano wplyw szybkosci liniowej ptynu w
kolumnie, wysokosci ztoza w kolumnie oraz stg¢zenia roztworu na wlocie do
kolumny na krzywa przebicia. Badania takie wykonano dla roztwordéw
jednosktadnikowych. Otrzymane krzywe przebicia porownano z wynikami
otrzymanymi z obliczeh modelowych wykonanych w oparciu o wiasny model
kolumny biosorpcyjnej, wykazujac dobrag zgodno$¢ przeprowadzonego
poréwnania. Wykonano réwniez badania dynamiki kolumny z wypetieniem dla
roztworow dwuskladnikowych o réznym sktadzie roztwordéw zasilajacych: 1:1,
2:1 oraz 1:2.

Ostatnim etapem badan byto przeprowadzenie regeneracji stosowanego w pracy
biosorbentu metoda statyczng 1 dynamiczng. W procesie tym jako desorbenta
uzywano roztworow wodnych CaCl,, HCI oraz NaCl. Uzycie roztworu NaCl
powodowato zniszczenie sorbentu i nie nadawal si¢ on do ponownego
wykorzystania do procesu sorpcji. Najlepsze wilasnosci regeneracyjne wykazat
roztwor CaCl,, obnizajac nieznacznie efektywnos¢ usuwania stosowanych jonow
metali cigzkich w drugim cyklu procesu adsorpciji.

Do materialu zaprezentowanego w tej czesci pracy mam rowniez kilka uwag
krytycznych:

» skad wzieta sic wielko$¢ 8g sorbentu na 0,1 dm? roztworu przy doborze
ilo$ci stosowanego sorbentu?

* wydaje mi si¢, ze wykorzystanie stgzen wyrazonych w milimolach, przy
interpretacji wynikow réwnowagi bytoby duzo lepsze dla pracy niz
wyrazonych w miligramach,

* brak stezen roztworow na rys. 31 do 33,

" po co stosowano tak duze ztoze inertne w kolumnie (kulki szklane) rys. 607



Mimo przedstawionych wyzej uwag, prace doktorskg uwazam za
wartosciowa. Pani mgr inz. Agata Przewtocka posiada odpowiednie zdolnosci i
wytrwato$¢ w prowadzeniu badan doswiadczalnych i ich interpretacji. Wykazata
si¢ usystematyzowang wiedzg i umiejetnosciami samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej.

Podsumowujac uwazam, Ze recenzowana rozprawa w pelni odpowiada
warunkom stawianym pracom doktorskim w Ustawie o Stopniach
Naukowych i Tytule Naukowym z dnia 14 marca 2003 roku i wnosz¢ o
dopuszczenie Pani mgr inz. Agaty Przewlockiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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