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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Przemystawa Strachowskiego nt. »Magnetyczne
kompozytowe materialy weglowe dedykowane do usuwania zwigzkow organicznych
i jondw metali ciezkich”

Obserwowany wzrost stopnia zanieczyszczenia wod towarzyszacy uprzemystowieniu
oraz intensywnemu rozwojowi rolnictwa i zwiazanemu z tym rosngcemu zuzyciu nawozow
sztucznych i Srodkéw ochrony roslin stwarza koniecznosé poszukiwania skutecznych metod
usuwania polutantow organicznych jak i nieorganicznych. Szczegdlna rola przypada tu
procesom adsorpeji z wykorzystaniem wegli aktywnych. Znajdujg one zastosowanie zardwno
w oczyszezaniu $ciekow, jak i uzdatnianiu wody do celow spozywcezych. Inny obszar ich
zastosowania to rozne galezie przemyshi, m.in. przemyst chemiczny, spozywczy,
farmaceutyczny. Najwazniejsze zalety tych adsorbentdw to mozliwoéé ich wytwarzania z
tatwo dostepnych surowcéw, duzy wybér postaci (granulowane — ziarnowe i formowane,
pyliste, widkniste, monolityczne), duze powierzchnie wiasciwe (1000-1500 m?/g) wegli
dostgpnych komercyjnie zapewniajace duze pojemnosci sorpcyjne. Do ich istotnych zalet
nalezy takze zdolno$¢ usuwania szerokiego spektrum zanieczyszezen, takich jak jony metali
cigzkich, czy zwigzki organiczne o niewielkich, a takze dogé duzych masach czgsteczkowych.
Poczatkowo, prowadzone prace badawcze przez wiele lat ukierunkowane byly gléwnie na
poszukiwanie adsorbentéw weglowych o coraz wyzszych pojemnosciach adsorpcyjnych. Z
czasem zaczgto zwracaC uwage takze na kinetyke procesu, czy mozliwogé regeneracji
adsorbentéw. Dalszy kierunek badaf to materiaty wykazujace selektywnos$é w stosunku do
okreslonych adsorbatow czy grup adsorbatow. Doprowadzilo to do opracowania adsorbentow
kompozytowych o poszerzonych mozliwosciach adsorpcyjnych dzigki synergicznemu
dziataniu kilku trwale polgczonych komponentéw materiatu. Proces adsorpcji z roztworu
moze by¢ prowadzony dwiema metodami: ciggla - w nieruchomej warstwie adsorbentu
granulowanego lub periodyczng — w zawiesinie adsorbentu pylistego. Kazda z tych metod ma

okreslone zalety, ale tez i wady. Wynikaja one zrdznic: w czasie kontaktu materiatu z
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oczyszczanym medium oraz w jego dostepie do powierzchni adsorbentu. Odpowiedzig na
powyzsze problemy okazaly si¢ adsorbenty kompozytowe, w ktérych jednym z komponentow
jest faza magnetyczna, nadajaca materialowi mobilnoé¢ w polu magnetycznym, co znacznie
ulatwia jego separacje po zakoficzonym procesie. W tego typu materialach aktywna
adsorpcyjnie matryca sa powszechnie stosowane adsorbenty, takie jak wegiel aktywny (takze
inne materialy weglowe), zywice jonowymienne czy zeolity. Natomiast unieruchomiona w
matrycy faza magnetyczna to najczesciej zelazo, kobalt, nikiel, ferryty czy stopy metali.
Bogata literatura dotyczaca tej tematyki swiadczy o ciagle niestabnacym zainteresowaniu
kompozytowymi adsorbentami magnetycznymi. Wskazuje tez na pozostajace nadal do
wyjasnienia zagadnienia w obrebie tej tematyki.

Recenzowana praca miedci si¢ w tym nurcie. Jej celem bylo zaprojektowanie i
optymalizacja ~ warunkéw  syntezy kompozytowych  adsorbentow magnetycznych
dedykowanych do adsorpcji zwigzkéow organicznych oraz jonéw metali ciezkich z roztwordw
wodnych. Jako aktywne adsorpcyjnie matryce tych kompozytow zostaly zastosowane:
aktywowane karbonizaty na bazie sacharozy, glukozy, odpadowego poli(tereftalanu) etylenu
oraz karbonizaty kserozelu rezorcynowo-furfuralowego - z przeznaczeniem do adsorpcji
fenolu i jego chlorowych pochodnych. Natomiast matryce na bazie kserozelu rezorcynowo-2-
tiofenokarboaldehydowego oraz usieciowanego kopolimeru styren-diwinylobenzen - z
przeznaczeniem do adsorpcji jonéw Cu(Il) i Fe(III).

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze podjete w recenzowanej pracy zagadnienia odznaczaja
si¢ oryginalnoscia na tle opublikowanych dotad w literaturze dokonan. Rozprawa obejmuje
294 strony. Mgr Przemystaw Strachowski podzielit ja na poprzedzone Wsiepem trzy gléwne
czesei: Czes¢ teoretyczng, Czesé eksperymentalng i Bibliografie. Prace koniczy Spis prac
Autora opublikowanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej. Rozpoczynajacy rozZprawe
Wstep jest bardo obszerny (4 strony) i zawiera 28 pozycji cytowanej literatury. Obejmuje cel
pracy oraz zakres planowanych badan.

Liczgca 93 strony Czesé teoretyczng mgr Przemyslaw Strachowski podzielit na
siedem rozdzialéw: dwa poswigcone adsorpcji, dalsze dwa - adsorbentom i trzy ostatnie
magnetyzmowi/magnetycznym adsorbentom. Rozdzial 1. poswigcony jest roznym aspektom
adsorpcji rownowagowej. Kolejno oméwione sg teoretyczne podstawy adsorpcji w uktadzie
cialo stale-ciecz, klasyfikacja i modele izoterm adsorpcji, wptyw temperatury i pH na

efektywnos¢ adsorpcji i na koniec reguta Traubego - adsorpcja zwigzkow organicznych. W
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znacznie krotszym drugim rozdziale omoéwiona jest kinetyka adsorpcji: czynniki
odpowiadajgce za szybkos$¢ procesu adsorpcji i matematyczny opis kinetyki adsorpci.
Rozdzial 3. poswigcony jest gtéwnym rodzajom adsorbentéw: weglowi aktywnemu, innym
adsorbentom weglowym, adsorbentom nieweglowym oraz organicznym i weglowym ksero- i
aerozelom. W dalszym rozdziale przedstawione s3 metody analizy fizykochemiczne;
adsorbentow. W ostatnich trzech rozdzialach (5-7) kolejno oméwiony jest magnetyzm —
podstawowe informacje, magnetyczne adsorbenty kompozytowe i magnetyczne nanokapsutki
weglowe. Cze$¢ teoretyczna oparta jest na 188 pozycjach cytowanej literatury. Omawiane w
niej zagadnienia, ich wybdr i kolejnos¢ tworzg zwarta logiczng catos¢ dobrze podbudowujaca
przeprowadzone w pracy badania oraz interpretacje i dyskusje uzyskanych wynikéw.
Cytowana w tej czg$ci pracy literatura pozwolita Autorowi przedstawi¢ aktualny stan wiedzy
na temat zawarty w tytule rozprawy. Ok. 60% cytowanych prac pochodzi z ostatnich 5 lat.
Dalej nastepuje Czes¢ eksperymentalna pracy. Najpierw w krotkim (1 str.) rozdziale
przedstawiona jest idea magnetycznych adsorbentéw kompozytowych. Dalsze trzy rozdziaty
poswigcone sg kompozytom magnetycznym: na bazie sacharozy i glukozy aktywowanych
KOH 1 ZnCly, odpadowego poli(tereftalanu) etylenu tez aktywowanego KOH i ZnCl,, a
nastgpnie na bazie tych samych trzech prekursoréw aktywowanych CO,. Kolejny rozdziat
poswigcony jest magnetycznym kompozytom na bazie skarbonizowanych kserozeli
rezorcynowo-furfuralowych. Tematem nastgpnego rozdziatu jest termodynamika adsorpcji
na wybranych kompozytach magnetycznych (na bazie sacharozy i glukozy oraz
poli(tereftalanu) etylenu). Dalsze dwa rozdziaty (14 i 15) sa poswiecone magnetycznym
kompozytom  organicznym odpowiednio na bazie kserozelu rezorcynowo-2-
tiofenokarboaldehydowego i usieciowanego kopolimeru styren-diwinylobenzen.
Uktad tej czesci pracy jest klarowny, w rozdzialach 9-12 oraz 14 i 15 kolejno omawiane sa
odpowiednie zagadnienia:
- synteza magnetycznych adsorbentéw kompozytowych (ocena wptywu warunkéw procesu —
uzytej ilosci magnetycznych nanokapsulek weglowych, rodzaju i ilosci aktywatora,
temperatury),
- badanie wiasciwosdci fizykochemicznych magnetycznych adsorbentéw kompozytowych
(uzyte metody to: termograwimetria - zawarto$¢ zelaza, widma Ramana, dyfraktografia
rentgenowska proszkowa, niskotemperaturowa adsorpcja azotu, mikrografia SEM, TEM,

namagnesowanie nasycenia, pole koercji, petle histerezy magnetycznej, w rozdz. 14 takze
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zobojetnianie powierzchniowych grup kwasowych, pH(PZC), widma IR),

- badanie wlasciwosci adsorpcyjnych (izotermy adsorpcji fenolu, 2-chlorofenou, 4-
chlorofenolu — rozdz. 9-12, jonéw Cu(ll) — rozdz. 14, Fe(IIl) — rozdz. 14 1 15, opis rOwnowag
z uzyciem izotermy Langmuira i/lub Freundlicha, opis kinetyki z uzyciem modelu pseudo-
drugiego rzedu, dyfuzji wewnatrzziarnowej, pojemnos$¢ adsorpcyjna po trzech cyklach
adsorpcji i regeneracji),

- badanie odpornosci korozyjnej kompozytéw (dziatanie roztworami 1 1 5 M HCI w temp.
pokojowej i wrzenia). W wielu rozdziatach uzyskane wyniki byly konfrontowane z danymi
literaturowymi.

Oceniajac czes¢ eksperymentalng pracy mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone syntezy i
badania otrzymanych materialtdow wymagaly zrealizowania dobrze zaplanowanego i bardzo
obszernego programu badawczego. Zastosowana zostata szeroka gama metod badawczych.
Wyniki zostaly zaprezentowane na 116 rysunkach i w 45 tabelach.

Ostatni rozdziat to Whnioski konicowe. Na podstawie otrzymanych wynikow zostato
stwierdzone, ze wszystkie gtowne cele pracy zostaly osiggniete. Otrzymane kompozyty na
podstawie wynikow przeprowadzonych badan adsorpcyjnych i poréwnania ich z dostgpnymi
danymi literaturowymi mozna sklasyfikowa¢ jako efektywne adsorbenty. Zostato wykazane,
ze potencjal adsorpcyjny otrzymanych materialow najsilniej zalezat od rodzaju zastosowane;
matrycy oraz od zawartosci wypelniacza (magnetycznych nanokapsutek weglowych). Istotna
ich zaleta byla tez wysoka stabilno$¢ chemiczna i mechaniczna. Réznorodnosé uzytych
substratow i szeroki zakres stosowanych warunkéw podczas projektowania i otrzymywania
magnetycznych kompozytowych materialow weglowych stanowi dobra podstawe do
dalszego rozwoju tego typu adsorbentdéw i pozwoli unikna¢ przy tym przypadkowosci.

Lektura pracy nasuwa kilka uwag. Rozpoczynajacy prace Wsiep (dos¢ obszerny, z 28
cytowanymi pozycjami literaturowymi) zawiera krétko sformutowany cel pracy umieszczony
w polowie tekstu. Za to bardzo obszernie omdéwiony jest zakres przeprowadzonych w pracy
badan. Czy nie lepiej byto cel pracy wyeksponowa¢, nawet dajac podtytut.

W przypadku Wnioskéw koricowych mozna stwierdzi¢, Ze jest to obszerne omowienie
wynikéw, natomiast brakuje kilku wypunktowanych wnioskow.

W Bibliografii obejmujacej az 272 pozycje mozna bylo zacytowal obszerne (180 str.)
monograficzne opracowanie L.R. Radovic, C. Moreno-Castilla, J. Rivera-Utrilla, Carbon

materials as adsorbents in aqueous solutions, in Chemistry and Physics of Carbon, Ed. by
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L.R. Radovie, Vol. 27, Marcel Dekker, Inc., New York, Basel 2001. Byloby to dobre
uzupelnienie do cytowanej [38] Adsorpcji na weglu aktywnym, R.C. Bansala i M. Goyal.
Tabela 59 jest zatytulowana ,Stale szybkosci pseudo-drugiego rzedu dla adsorpcji jonéw
Cu(Il) 1 Fe(Ill) na materiatach...”, a tymczasem badana byla kinetyka adsorpcji tylko jondw
Fe(III).
W podrozdziale 2.1 (str. 38-41) szesciokrotnie uzyty jest bledny termin dyfuzja
wewngtrzezasteczkowa zamiast wewnatrzczastkowa (wewnatrzziarnowa). Ten ostatni termin
uzyty jest tylko raz (str. 39). W tek$cie omawiany jest model intraparticle diffusion Webera i
Morrisa z podaniem stosownej zaleznoscei i zacytowaniem pracy [79].
Na rys. 94 jest przedstawionych pig¢ zdjg¢ TEM (a-e), tymczasem w podpisie opisane sg
tylko cztery zdjecia (a-d).
Na str. 160, 8 w. od dotu: ,,...kompozyt magnetyczny wegla aktywnego...”, dalej 6 w. od
dotu ,,...granulowanego, komercyjnego wegla aktywnego...”, takze rys. 83; szkoda, ze nie
jest podane jaki to wegiel, z jakiego prekursora, od jakiego producenta, jaki typ, jakie ma
parametry struktury porowatej? Czy w tab. 32 jest dalej mowa o tym samym weglu
aktywnym? A czy w tabeli 34 (pochodzacy z cytowanej pozycji literaturowej [41]) to réwniez
ten sam co wezesniej komercyjny wegiel aktywny?
Podpis pod rys. 141 jest niewlasciwy, na rysunku sa przedstawione dyfraktogramy
proszkowe.
Tabela 59 jest nieprawidlowo zatytulowana: ,,Stale szybkosci pseudo-drugiego rzedu dla
adsorpeji jonow Cu(Il) i Fe(IIl) na materiatach...”, tymczasem w rozdziale 15 w ogdle nie
byla badana adsorpcja jonéw Cu(II).
W przypadku wynikoéw badan termograwimetrycznych wystepujgcych w pieciu rozdziatach
informacje na temat warunkdw procesu sg bardzo rézne, np.: - rys. 54 - proces prowadzono w
atmosferze tlenowo azotowej w stosunku objgtosciowym 1:20; rys. 85 — podano jedynie
s krzywe termograwimetryczne (O»/N;) kompozytéw... bez informacji o proporcji tych
gazow; rys. 106, 116, 139 — w ogdle brakuje informacji o atmosferze gazowej; natomiast rys.
158 - ...Krzywe TGA (azot)...; rys. 159 - ... Krzywe TGA (tlen)... znowu zawieraja pelna
informacj¢ o zastosowanej atmosferze gazowej.
Powyzsze uwagi nie wplywajg na catkowicie pozytywna ocene calosci opiniowanej pracy.
Podsumowujgc uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska catkowicie

spetnia warunki okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
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tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., Nr 65, poz.
595 z pozniejszymi zmianami). Autor jasno okreslit zagadnienia naukowe, ktére stanowity

cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja znaczaco poszerzajg dotychczasowy
stan wiedzy w dziedzinie preparatyki i stosowania magnetycznych adsorbentéw
kompozytowych. Na podkreslenie zastuguje dobre zaplanowanie i zrealizowanie bardzo
obszernego programu badawczego. Zwracam sie¢ wiec do Rady Wrydzialu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego z wnioskiem o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr

Przemystawa Strachowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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