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1. Podstawa recenzji

Recenzje opracowaho na podstawie pisma nr WNoS — DZ 5342018
Pani dr hab. inz. Ewy Paturej prof UWM Dzickana Wydzialu Nauk o Srodowisku
Uniwersytetu  Warmifisko-Mazurskiego w Olsztynie oraz na podstawie decyzji Rady
Wydziatu Nauk o Srodowisku Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie

powolujacej mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauli Bugajskiej.
2. Przedmiot i zakres rozprawy

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr inz. Pauli Bugajskiej nt. ,,Wplyw
modyfikacji biomasy lignocelulozowej na efektywnosé sorpcji barwnikow anionowych

i kationowych”. Promotorem pracy jest dr hab. inz. Urszula Filipkowska prof, UWM.

Celem pracy byla ocena wplywa modyfikacji biomasy lignocelulozowej poprzez

wprowadzenie grup aminowych na efektowno$é sorpcji barwnikow.



Recenzowang pracg poswiecono udowodnieniu hipotez, iz whasciwosci sorpcyjne trocin
wzgledem barwnikéw zalezg od rodzaju czynnika modyfikujacego i warunkow
modyfikacji oraz wprowadzenie grup aminowych do struktury chemicznej biomasy
lignocelulozowej wplywa na wzrost efektywnosci sorpcji barwnikéw.

Tematyka pracy nawigzuje do aktualnego zagadnienia poszukiwania alternatywnych
materialow sorpeyjnych, do ktorych naleza m.in. szeroko dostgpne i tanie trociny. Trociny w
formic niemodyfikowanej nie doréwnuja wydajnoscia komercyjnym sorbentom,
jak np. wegiel aktywny. Jednak ze wzgledu na wysokg zawartos¢ celulozy, hemicelulozy
i lignin, bogatych w hydroksylowe grupy funkcyjne, sa materiatem podatnym na modyfikacje,
ktére wplywaja na zwiekszenie ich zdolnosci sorpcyjnych Przykiadem takiej modyfikacji
moze byé zaproponowana w niniejszej pracy modyfikacja chemiczna, . polegajaca
na aminowaniu polisacharydow zawartych w trocinach. Pozwaia ona na wprowadzenie
w strukture trocin grup aminowych, ktére nadaja sorbentowi zasadowy charakter, co pozwala
na silne oddzialywanie z substancjami posiadajacymi fadunek ujemny. W dostgpne;
literaturze trudno jest znalez¢ informacje nt. wptywu aminacji produktow lignocelulozowych
na ich zdolnosci sorpcyjne. Nie jest rowniez dostatecznie zbadany wplyw warunkow
i sposobu przeprowadzania procesu aminacjii na efektywno$¢ sorpcyjng sorbentéw.

Odpowiedzig na pytania sa badania prowadzone w ramach recenzowane]j pracy.

Recenzowang rozprawe doktorskg stanowi tekst przedstawiony na 128 stronach
i zawarty w dwoch glownych czeéciach: teoretycznej 1 badawczej, skiadajacych sig tacznie
z 8 podstawowych rozdziatlow. Pierwsza cze$¢ pracy stanowi przeglad literatury w zakresie
analizowanego tematu i sklada sie z dwoch rozdzialow: Wprowadzenie (rozdziat 1) oraz
Cze$é teoretyczna (rozdziat 2). Czes¢ ta koficzy sig okresleniem celowosci podjetych prac
badawczych oraz postawieniem dwoch hipotez (rozdzial 3). Drugi czton rozprawy jest jej
cze$cig zasadnicza i sktada sie z 4 rozdzialow: Metodyka badan (rozdziat 4), Wyniki (rozdziat
5), Dyskusja (rozdziat 6), Podsumowanie i wnioski (rozdziat 7). Na koncu zataczono
Bibiografie (rozdziat 8), obejmujaca az 289 pozycji literaturowych przeanalizowanych przez
doktorantke zaréwno w jezyku polskim jak i angielskim (ktore stanowia wigkszosc). Nalezy
podkreslic, iz przewazajaca liczba cytowanych prac zostala opublikowana po roku 2000.
Cytowane prace zostaly wykorzystane gtownie w czesci teoretycznej rozprawy oraz dyskusji

wynikow badan.

W rozdziale pierwszym zatytutowanym ,Wprowadzenie” doktorantka uzasadnia

podjecie tematu poprzez wskazanie problemu $ciekoéw barwnych i poszukiwania sposobow



eliminacji z nich barwnikéw. Podkredla potrzebe poszukiwania nowych i alternatywnych
materiatow naturalnych, w tym odpadowych, ktorych wlasciwoéci sorpeyjne mozna
zwigkszyé poprzez chemiczng modyfikacje.

Rozdzial drugi sklada si¢ z czterech podrozdziatow. W  podrozdziale
2.1 scharakteryzowano barwniki, m.in. ich produkcje, klasyfikacje i ich wptyw na $rodowisko
naturalne. Autorka podkresla, iz wedlug danych statystycznych obecnie w handlu znajduje sie
okoto 100 000 réznych substancji barwnych, a ich roczna $wiatowa produkcja przekracza
1 min ton. Zapotrzebowanie na barwniki i pigmenty wazrasta z roku na rok. Barwne $cieki
przemystowe powstaja w wielu galeziach przemyshu m.in.: widkienniczym, celulozowo -
papierniczym, spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym i farbiarskim, Najwiecej zas
pochodzi z przemysfu celulozowo — papierniczego oraz wldkienniczego, ktéry rocznie
wytwarza okoto 280 000 ton barwnych Sciekéw. Barwniki klasyfikuje sie wedtug roznych
kryteriow i dzieli je na m.in.: barwniki: kwasowe (anionowe), zasadowe (kationowe).
Barwniki kationowe (Basic dyes) w roztworach wodnych posiadaja tadunek dodatni.
Barwniki anionowe, wsréd ktorych duza grupe stanowia barwniki reaktywne (Reactive dyes)
dysocjujg w wodzie z wytworzeniem barwnego anionu i wigza si¢ z materialem na zasadzie
oddzialywania elektrostatycznego. Nalezy mie¢ na uwadze, iz zréznicowana podatnosé
materiatow na barwienie oraz wysoka rozpuszczalno$é barwnikoéw powoduje, ze nawet
potowa 7 nich po procesie barwienia dostaje si¢ do $ciekéw Stanowi to problem szczegolnie
ze wzgledu na znaczng wodochionnosé przemystu wiakienniczego, wykazujacego najwieksze
zapotrzebowanie na barwniki. Czg$¢ barwnikow, ktéra po procesie oczyszczania trafia
do srodowiska naturalnego moze wywolaé powazne zmiany w ekosystemie wodnym, w tym
m.in.: ogranicza¢ dostep promieni slonecznych do glebiej potozonych warstw wody
i zmniejsza¢ dyfuzje tlenu atmosferycznego do wody, co lacznie skutkuje ograniczeniem
fotosyntezy. Prowadzi to dalej do powstawania warunkow beztlenowych w zbiornikach
wodnych 1 w konsekwencji zatamania ekosystemu wodnego. Ponadto barwniki jak i produkty
ich rozkladu wykazujg czesto wlasciwoséci toksyczne i ograniczaja funkcje zyciowe

organizmow wodnych.

W podrozdziale 2.2, autorka opisuje metody oczyszczania éciekow barwnych, wérdd ktorych
wyroznia metody biologiczne, chemiczne i fizyko-chemiczne. Zauwaza, iz tlenowa
biodegradacja Sciekow barwnych (ktorej poddaje sie okolo 15 % barwnych Sciekow
przemystowych w Polsce) odbywa sie zazwyczaj na zlozach zraszanych lub z

wykorzystaniem technologii osadu czynnego w formie klaczkow lub granul. Efektywnoéé



oczyszczania ScickOw zaleZy od natezenia przeplywu, czasu zatrzymania oraz stezenia
barwnika. Podstawowa wada metod biologicznych z wykorzystaniem osadu czynnego sa
dlugie czasy retencji sciekobw w bioreaktorze od 20 godzin do nawet 10 dni oraz trudnosci
z utrzymaniem struktury granul przy zmiennym ladunku substancji pozywkowych oraz
barwnych. W grupie metod chemicznego usuwania barwnikéw ze $ciekéow doktorantka
wymienia koagulacje i elektrokoagulacje, ktérych zaletg jest krotki czas OCzyszczania
Sciekow w porownaniu z biodegradacja. Zauwaza, iz w ostatnim czasic w celu zwickszenia
efektywnosci usuwania barwnikéw ze Sciekéw coraz czgscie] stosuje si¢ metody AQOP,
szczegOlnie z udziatem kilku czynnikéw utleniajacych. Zastosowanie promieniowania UV
pozwala na usunigcie 10 — 20 % barwnika, natomiast potaczenie UV/H,0, umozliwia niemal
catkowite usunigcie zabarwienia ze $ciekéw tekstylnych. Kolejng grupa metod dekoloryzacji
sciekbw s3 procesy membranowe, gléwnic odwrécona osmoza i nanofiltracja, ktore
zapewniaja blisko stuprocentowe usuniecie barwnikéw z roztworéw wodnych, jednak
wymagaja zastosowania wysokiego cisnienia az do 100 bardw, Powazng wadg odwroconej
osmozy sa duze straty wody, wysokie koszty eksploatacyjne zwiazane najczesciej
z koﬁiecznoéciq wymiany membran, powstawanie duzych ilosci uwodnionych osadéw oraz
konieczno$¢ wstepnej obrobki sciekow w cely zapobiegania zapychania si¢ membran jak
i powstawanie koncentratu, w ktorym znajduja sie zatrzymane substancje barwne
w niezmienionej formie chemicznej. Zdaniem mgr Bugajskiej adsorpcja uwazana jest jedng
z najskuteczniejszych metod usuwania zanieczyszczen barwnych ze $ciekéw przemystowych.
Zaletami adsorpcji sy niskie koszty, czesto ograniczone do kosztéw sorbentu lub jego
transportu, efektywne usuwanie substancji toksycznych oraz brak konieczno$ci stosowania

dodatkowych reagentéw. Adsorpcja nie powoduje powstawania osadéw ani zasolenia

Sciekow. Po procesie adsorpcji, barwniki mogg by¢ latwo i szybko oddzielone od

oCzyszczanego roztworu razem z adsorbentem. Wazny jest odpowiedni dobor adsorbentu w
zaleznosci od charakteru zanieczyszczenia. Zastosowanie w usuwaniu barwnikéw ze $cickow
znalazly: wegiel aktywny produkowany z roznego rodzaju materiatdw organicznych,
mineraly ilaste, zeolity, substancje zelaziste i mineraly z grupy SiO,, chityna i chitozan,
celuloza, lignina i materialy odpadowe, czesto stanowigce produkt uboczny procesow
przemystowych w przemysle spozywezym, rolnym oraz przemysle zajmujacym sig¢ obrobka
drewna. Duzo uwagi doktorantka poswiecita trocinom, jako materialowi odpadowemu
powstajgcemu podczas procesow obrobki drewna, ktore, jej zdaniem, ciesza sie coraz
wigkszym zainteresowaniem jako sorbent ze wzgledu na niski koszt i wysokg dostepnosé.

Efektywno$¢ usuwania barwnikéow ze $ciekow przemysfowych za pomoca trocin w duzym




stopniu zalezy od pH roztworu, poczatkowego stezenia barwnika w roztworze oraz czasu
kontaktu. W przypadku barwnikow anionowych reaktywnych maksymalng pojemnogé
sorpcyjng mozna osiggnaé przy pH 2 — 3, natomiast wraz ze wzrostem pH efektywnosé
_usuWania tego typu barwnikéw spada. Trociny wykazujg duza podatnoéé na modyfikacje,
| zwickszajgce ich zdolnosct sorpeyjne.
W wyniku modyfikacji zmianic mogg ulegac fizyczne parametry sorbentu takie jak wielkosé
powierzchni wlaciwej, $rednica poréw, a takze chemiczne (np. dodawanie grup

funkcyjnych).

Czg8¢ teoretyczng autorka konczy podsumowaniem wskazujagc na wady i zalety
dotychczasowych rozwigzan stosowanych oraz przedstawia uzasadnienie podjecia badan
i koniecznosci opracowania alternatywnych rozwigzan, okresla cel prowadzenia prac

badawczych, formutuje hipotezy pracy i przedstawia zakres pracy (rozdziat 3).

W czesci doswiadczalnej rozprawy doktorantka przedstawia w rozdziale czwartym
metodyke realizacji pracy badawczej, ktora uwszglednia podziat prowadzonych
eksperymentéw na réznie modyfikowane trociny bukowe:

e trociny niemodyfikowane (TR),

e trociny poddane dziataniu H,S04 i NaOH (TR-KZ),

* trociny poddane dziataniu H,SO; i NaOH, a nastepnie aktywowane za pomoca
epichlorohydryny (TR-KZ-ECH),

* trociny poddane dziataniu H,SO, i NaOH, a nastepnie aminowane za pomoca amoeniaku
(TR-KZ-AM), |

* trociny poddane dziataniu H,SO, i NaOH, aktywowane epichlorohydryna, a nastepnie
aminowane (TR-KZ-ECH-AM).

W podrozdziale 4.1. autorka charakteryzuje wykorzystane w pracy materialy, w tym trociny

bukowe, barwniki anionowe (Reactive Black 5 i Reactive Yellow 84), barwniki kationowe

(Basic Violet 10 i Basic Red 46) oraz czynniki modyfikujace: epichlorohydryng CZDA

1 czynnik aminujacy ktérym jest roztwor wodny amoniaku.

W podrozdziale 4.2 przedstawiony jest schemat organizacji badaf oraz warunki modyﬁkacji

trocin tj.:

» Ustalenie pH aktywagji trocin epichlorohydryna
¢ Ustalenie dawki epichlorohydryny



¢ ' Ustalenie dawki amoniaku

e Ustalenie pH aktywacji epichlorohydryna, ktora zapewni wysoka eféktywnoéé aminacji

e Ustalenic dawki epichlorohydryny, ktéra zapewni wysoka efektywno$é sorpeii
barwnikéw po procesie aminacji

e Ustalenie dawki amoniaku po aktywacji epichlorohydryna
Ponadto opisana jest metodyka ustalenia warunkow sorpcji barwnikow na sorbentach, tj..

e Okreslente pHzpc sorbentow lignocelulozowych
» Ustalenie wplywu pH na efektywno$¢ sorpcji barwnikow
¢ Wyznaczenie czasu rownowagi sorpcji

s  Wyznaczenie pojemnosci sorpeyjnej testowanych sorbentow

W dalszej czgsci okredlona jest metodyka badan nad sorpcja w warunkach przepltywowych

t].:

¢ Badania nad sorpcjg w reaktorze kolumnowym z wypetnieniem nieruchomym

e Badania nad sorpcjg w reaktorze typu air-lift

Rozdzial metodyczny zakonczony jest opisem metod analiz chemicznych badanych
barwnikéw i metod obliczeniowych. Do wyznaczenia maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej
uzyte zostaly trzy izotermy adsorpcji: Freundlicha, Langmuir'a oraz podwéjnego
Langmuir’a. Natomiast do opisu danych w warunkach dynamicznych uzyte zostaly trzy

modele: Thomasa, Yoon — Nelsona i Adams — Boharta.

Uzyskane przez doktorantke wyniki badan s3 oméwione w rozdziatach 5 i 6.
W pierwsze] kolejnosci doktorantka okreélala dawki czynnikéw modyfikujgcych, ktdre
pozwolity efektywne usuwanie barwnikow z roztworéw wodnych. Ustalita, 1z dawka
epichlorohydryny pozwalajaca na efektywna aminacje wynosi 6,25 g ECH/g sorbentu,
natomiast dawka amoniaku 2,3 g NHa/g sorbentu. Na efektywnos¢ sorpcii i pojemnosé
sbrpcyjnq badanego materiatu wplywa ‘ponadto dobor sorbentu i warunki prowadzenia
procesu, a szczegolnie odczyn roztworu, z uwagi iz, wiekszo§¢ barwnikow wiazana jest
w wyniku oddzialywania elektrostatycznego z powierzchnia sorbentu. Przeprowadzone
badania wykazaly, ze sorpcja barwnikéw anionowych w tym Basic Violet 10 najefektywniej
zachodzi na produktach lignocelulozowych przy pH 3. Z kolei wplyw pH na sorpcje barwnika
Basic Red 46 byt nieznaczny, poniewaz efektywno$¢ usuwania tego barwnika w przedziale

pH 4 — 12 prawie nie ulegata zmianie, a najlepsze rezultaty uzyskane zostaty przy pH 5.



Zaproponowane w pracy modyfikacje, polegajace na wprowadzeniu grup aminowych w
strukture trocin wplynety na znaczny wzrost efektywnosci usuwania barwikéw anionowych
Reactive Black 5 i Reactive Yellow 84. Pojemnos¢ TR wzgledem barwnika Reactive Black 5
wyniosta 1,07 mg/g, natomiast wzgledem barwnika Reactive Yellow 84 — 0,75 mg/g.
Dia obu barwnikow anionowych najwyzsza pojemnosé sorpcyjna uzyskano dla TR-KZ-
ECH-AM. Pojemnos¢ ta dla barwnika RB5 wyniosta 74,19 mg/g, a dla RY84 — 74,02 mg/g.
Pojemnos¢ trocin niemodyfikowanych wzgledem barwnika Basic Violet 10 wyniosta
27,41 mg/g, natomiast wzgledem barwnika Basic Red 46 — 52,20 mg/g. W realizowanych
badaniach doktorantka zaobserwowala znaczny wzrost pojemnosci sorpcyjnej TR-KZ
w stosunku do TR wzgledem barwnikéw kationowych. Pojemno$é sorpcyjna TR-KZ

wzgledem barwnikow BV10 i BR46 wynosita odpowiednio 32,45 i 79,62 mg/g.

- Badania sorpcjii w warunkach dynamicznych autorka przeprowadzita w dwoéch typach
reaktorow (air-lift i kolumnowy) wzglgdem barwnika anionowego Reactive Black 5.
Przeprowadzone prace pozwolity okre§lic maksymalng pojemno§¢ sorpcyjng testowanych
sorbentéw w warunkach dynamicznych i zostaly opisane za pomoca trzech modeli
matematycznych - Thomasa, Adams - Boharta i Yoon — Nelsona. Uzyskane wspolczynniki
determinacji modeli matematycznych do danych eksperymentalnych dla wszystkich serii byty
wyzsze niz 0,9. Wskazuje to na mozliwo$¢ wykorzystania wszystkich trzech modeli do opisu
danych dotyczacych sorpcji w reaktorach air-lift oraz kolumnowym ze stalym wypetnieniem.
Najlepsze dopasowanie wynikéw dla obu reaktoréw i wszystkich serii badawczych
otrzymano dla modeli Thomasa i Adams — Boharta. Uzyskane wyniki pozwolity zauwazyé,
Ze zarowno nat¢zenie przeptywu roztworu jak i stezenie barwnika w roztworze doptywajacym
oraz rodzaj reaktora sy czynnikami wplywajacymi na efektywno$é usuwania barwnikow
metoda sorpcji. W badaniach wlasnych najwyzsza pojemnosé uzyskano w rektorze air-lift

dla trocin aktywowanych epichlorohydryna, a nastepnie aminowanych TR-KZ-ECH-AM.

Rozprawe doktorska mgr inz Paula Bugajska koficzy podsumowaniem i wnioskami
zawartymi w rozdziale 7. Nalezy podkresli¢, iz autorka udowodnila postawione na poczatku
pracy hipotezy i zrealizowata zatozony cel prac badawczych. Postawione 5 wnioskéw odnosi

si¢ do wybranych etapdéw badawczych.
3. Ocena merytoryczna pracy

Narastajgcy problem zwigzany z zanieczyszczeniami nieorganicznymi i organicznymi

srodowiska wodnego wywoluje duze zainteresowanie metodami technologicznymi




pozwalajgcymi na usunigcie tej grupy zwigzkéw, do ktorej  nalezg m.in. barwniki.
W przedstawionej pracy doktorskiej zaproponowano metode oparta o proces adsorpcji
na sorbentach naturalnych. Jest to innowacyjna i przyszio$ciowa metoda, majgca wiele zalet
1 dajaca mozliwosci tatwej kontroli i projektowania, ktéra moze w znaczacy sposob wplynaé

na postep technologiczny i rozwoj gospodarki,

Autorka dostrzegla potencjalne korzysci wykorzystania trocin jak sorbentéw, ktore
pomoglyby w  walce =z zanieczyszczeniem  $rodowiska  zwiazkami pochodzenia
antropogenicznego. Zastosowanie substanciji odpadowych w ograniczaniu zanieczyszczenia
srodowiska nalezy do grupy tzw. BAT i systemow ,,zamknigtych tancuchow” pozwalajgcych
na zmniejszenie zuzycia kopalnianych materialow sorpcyjnych — weigz najbardziej
popularnych. Sorbenty naturalne gléwnie ze wzgledu na dostepno$é 1 niskie koszty uwazane
sg za materialy o duzym potencjale. Produkty te nie zawsze charakteryzuja sie
zadawalajacymi zdolnoéciami usuwania zanieczyszczen, ale ze wzgledu na swaja budowe
uznawane sg za materialy, ktére wykazuja duzg podatnosé na modyfikacje, prowadzace do
nabycia pozadanych wlasciwoséci. W wyniku modyfikacji zmianie moga ulega¢ parametry
fizyczne, a takze chemiczne. Z drugiej strony istnieja powazne trudnosci we wlasciwych
przygotowaniu naturalnych mas sorpeyjnych tak, by zwiekszy¢ ich powierzchnig whasciwa,

pojemnos¢ sorpeyina i zdolnosé do zatrzymywania wybranych zanieczyszczen.

Autorka rozprawy zauwaza ograniczenia zastosowania dostepnych sorbentow, co
generuje  konieczno$é  poszukiwania konkurencyjnych technologii i alternatywnych
materialdw  sorpeyjnych, ktdrych zastosowanie bedzie uzasadnione pod wzgledem
ekonomicznym oraz technologicznym. Innowacyjnosé przeprowadzonych przez doktorantke
prac polega na wykorzystaniu w realizowanych pracach badawczych odpaddéw przemystu
drzewnego w postaci trocin, ich aktywacji i aminowaniu, a nastepnie badaniu mozliwosci
wykorzystania jako skutecznego materiatu sorpcyjnego stosowanego do zatrzymywania

barwnikow.

Oceniajac rozprawe doktorska w zakresie kryteriéw merytorycznych i metodycznych
stwierdzam, 7e recenzowana praca dotyczy interesujacego i aktualnego zagadnienia. Wybor
tematu pracy nalezy uznaé¢ za wlasciwy gléwnie ze wzgledow poznawczych. Koncepcija
realizacji badan nad alternatywnymi materiatami sorpeyjnymi zawarta w pracy jest oryginalna
i stanowi osiagniecie wilasne doktoranta Dyskusja wynikéw oraz wnioski zostaly oparte o

obszerny materiat doswiadczalny swiadczacy o dobrej znajomosci zagadnien zwigzanych




zarowno z procesami aktywacji, sorpcji, jak rowniez technik analitycznych, a takze

umiejetnosci interpretacji uzyskanych wynikéw. Praca ma dobra konstrukcje i strukture

podziatu tresci. Przeglad literatury stanowi wymagane 30% tresci.

Jednoczesnie do w pelni uzasadnionych atutdéw nalezy wymieni¢ kilka uwag

krytycznych:

1. Rozdzial metodyczny jest opisany nieco chaotycznie z wykorzystaniem skrotow
mys$lowych. Nie wynika z niego jednoznacznie jak byly realizowane prace badawcze.

Jakie barwniki na ktorym etapie byly badane i dlaczego? W punkcie 4.1.2.

scharakteryzowane sg barwniki w tabeli 6, potem dopiero w punkcie 4.2.1. opisany
jest sposob ich rozcienczania. Brak jest informacji o wykorzystanym produkcie poza
wskazaniem zrédla ich pochodzenia. Jaki jest stezony produkt? Jakie zanieczyszczenia
poboczne, stezenie, itd.? Doktorantka podaje informacje o badaniach prowadzonych
na 4 barwnikach, ale nie wszystkie potem wystepuja w opisanych etapach
badawczych. |

2. W pracy jest opisana szczegbdlowo kolejnosé badan, przedstawione w punktach 4.2.1
do 4.2.10, niemniej brak jest istotnych informacji jednoznacznie wskazujacych na
pierwszy ogélny podzial prac badawczych na prace realizowane w warunkach
statycznych i dynamicznych, jak i wykorzystaniu wnioskdéw z etapu statycznego w
etapie dynamicznym.

3. W punkcie 4.2.8. przedstawione sg etapy badan od I do VI. Jednak podobny podziat
pojawia si¢ wezesniej na poczgtku rozdziatu 4.2. Nie mozna tez znalez¢ punktu gdzie
sa zestawione wszystkie etapy badawcze, kiorych w rzeczywistosci jest wiece] niz 6,
gdyz w ramach pracy wykonano ponadto dodatkowe ustalenia w zakresie sorpcji na
sorbentach jak badaf w warunkach dynamicznych.

4. Autorka charakteryzuje w punkcic 4.1.4. ,pozostale odczynniki chemiczne”, ktore
potem nie sg analizowane 1 opisane w pracy w rozdziale Wyniki ani Dyskusja.

5. Tabele zawarte w rozdziale metodycznym 9,11,13-18 nazwane zostaly jako
wparametry dos$wiadczen nad....”. Nalezy unikaé takich okreslen, gdyz parametry
odnosza si¢ najczesciej do warunkéw techniczno-technologicznych. Prezentowane
przez autorke tabele zawierajg zas ,, warunki...”

6. Szkoda, ze w pracy nie obliczono parametréw techniczno-technologicznych, ktore sa
charakterystyczne dla proceséw sorpgji i realizowanych prac badawczych w

warunkach statycznych, jak np. objetosci, masy, gestosci whasciwej stosowanych




10.

sorbentéw, ich uziarnienia czy granulacji, porowatosci, obcigzen masy sorbentow
tadunkami barwnikow, pojemnosci sorpeyjnej roboczej i catkowitej etc. Dla
warunkow dynamicznych obciazenia hydraulicznego, obcigzenia powierzchni,
obcigzenia powierzchni tadunkiem barwnika, obcigzenia objetosci fadunkiem
barwnika, czasu retency etc.

Niepotrzebny jest dwukrotny podzial prac badawczych na te, ktore prowadza do
ustalenia dawki pH aktywacji epichlorohydryna oraz tych ktére prowadza do ustalenia
pH aktywacji epichlorohydryna, ktéra zapewni wysoka efektywnosé sorpeji
barwnikow na aminowanych trocinach w osobnych punktach jak tez podobnie: badan
nad ustaleniem dawki amoniaku oraz badan nad ustaleniem dawki amoniaku po
aktywacji epichlorohydryng oraz: badan nad ustaleniem dawki epichlorohydryny oraz
badan nad ustaleniem dawki epichlorohydryny, ktora zapewni wysoka efektywnos¢
sorpcji barwnikéw na aminowanych trocinach. Mozna to byto opisaé wspolnie dla
poszczegolnych pH i dawek.

Doktorantka opracowata dwa odrebne rozdzialy: rozdziat 5 Wyniki oraz rozdziat 6
Dyskusja. Mozna bylo je polgczyé by uzyskaé wigksza przejrzysto$é pracy, uniknaé
niepotrzebnych powtérzen i uzyskaé cigglos$é tekstu i mysli. W obecnej formie w
rozdziale Wyniki powtarzana jest metodyka prowadzenia prac z rozdzialu 4 i potem
znowu w rozdziale Dyskusja. Réwniez, pomimo wyodrebnionej Dyskusji, w rozdziale
wynikowym autorka przyrownuje wyniki wlasne do wynikéw innych badaczy, co
nastepnie kontynuuje w rozdziale 5, lecz w znacznie okrojonej formie. Z punktu
widzenia recenzenta zamieszczona w pracy Dyskusja jest swoistym podsumowaniem
pracy, poniewaz w skrocie przytacza metodyke, wyniki i krotkie podsumowanie
literaturowe.

Kolejny rozdzial 7 zatytulowany Podsumowanie i wnioski znowu w sposob opisowy
nawiazuje do metodyki i charakterystyki uzyskanych wynikéw badafn. Pozostawienie
samych wyodrebnionych i nieco bardziej uszczegdlowionych wnioskow nadalo by
pracy wieksza przejrzystos¢. Wnioski powinny odzwierciedlaé¢ kazdy ze zdobytych
kamieni milowych”. Autorka natomiast potraktowala je nieco wybidrczo.

W rozprawie brakuje porownania wynikéw sorpcji  wykorzystanych w
eksperymentach barwnikow rozpuszczonych w wodzie destylowanej, wodociagowe;j i
cieckach przemystowych. Porownanie zastosowanego medium, w ktorym
rozpuszczano badane barwniki pozwolitoby na rozpoznanie wzajemnych korelacji

wystepujacych zanieczyszczef w warunkach rzeczywistych, Przemyst widkienniczy



do rozpuszczania barwnikow stosuje zmigkczong wode wodociagows, za$ na koncu
linii ich pozostalos¢ dostaje sie do zbiorczego  kolektora  §cickowego
odprowadzajacego Scieki z zakladu do oczyszczani lub podczyszczalni. Scieki za$
zakladowe s3 bogate w szereg pobocznych zanieczyszczef, ktbre w pierwszej
kolejnosci sa zatrzymywane na zastosowanych filtrach sorpcyjnych, a ponadto reaguja
z barwnikami, stracajg je itd.

11. W pracy pojawiaja si¢ nieliczne bledy edytorskie, redakcyjne i literowe, np. za
rozdziatem 4.2.10 nastepuje rozdziat 4.4.10.1. Nie wydrukowalo si¢ tez 8 stron, za

strong 70 kolejna ma nr 78.
Niemniej uwagi przedstawione powyzej nie umniejszajg warto$ci poznawczej rozprawy.
4. Wniosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska mer inz. Pauli Bugajskiej prezentuje interesujace i
cenne wyniki badaf i mimo podanych uwag krytycznych, zarébwno wybrana tematyka,
zastosowana metodyka, przeprowadzenie badaf doswiadczalnych, ich opis i analiza oraz
wnioskowania s poprawne i na dobrym poziomie merytorycznym. Uzyskane wyniki
poszerzajg wiedze na temat metod i warunkdow aktywacji sorbentéw naturalnych, jak tez

efektywnosci zatrzymywania na nich barwnikow przemystowych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauli Bugajskiej nt. ,Wplyw
modyfikacji biomasy lignocelulozowej na efektywnoéé sorpcji barwnikéw anionowych i
kationowych” spelnia wymagania formalne w odniesieniu do prac doktorskich, odpowiada
wymogom Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 (Dz.Ustaw nr 65 poz, 595 wraz z pézniejszymi

zmianami).

Zwracam si¢, zatem do Rady Wydzialu Nauk o Srodowisku Untwersytetu
Warmifisko-Mazurskiego w Olsztynie o przyjecie rozprawy doktorskiej oraz dopuszczenie
Pani mgr inz Pauli Bugajskiej do dalszych etapow postepowania przewidzianego w
przewodzie doktorskim. Dodatkowo wnioskuje o wyrdznienie rozprawy podkreslajac jej
ponadprzecigtne walory poznawcze, zakres prowadzonych prac badawczych jak i ilosé i

jako$¢ dotychezasowych publikacii doktorantki,
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