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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Likus pt.:

Sktad fazowy i chemiczny oraz zdolnosci sorpcyjne osadow
zelazistych ze stacji uzdatniania wéd podziemnych

Podstawg wykonania recenzji jest decyzja Rady Dyscypliny Naukowej ,Nauki o Ziemi i
Srodowisku” Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie z dnia 26 czerwca 2023
r. Rozprawa doktorska ma forme zbioru czterech publikacji, poprzedzonych stosownym
wprowadzeniem, bedacym  rownoczesnie  podsumowaniem  przedstawionych  publikacji.
Uzupetnieniem dysertacji sg oswiadczenia wskazujgce, ze udziat Doktorantki w kolejnych pracach
wynosi od 70% do 75%. We wszystkich tych pracach Doktorantka jest pierwszym autorem.

Wszystkie czasopisma, w ktérych ukazaty sie wymienione artykuty, posiadajg wysokie lub
bardzo wysokie wskazniki Impact Factor: od 2,45 do 7,968. Spdjnos¢ tematyki poruszanej w
przedstawionych pracach nie budzi zastrzezenn. Nie mam réwniez zastrzezen co do ilosci
przedstawionych w dysertacji prac. Przyjecie do druku artykutéw naukowych w renomowanych
czasopismach jest duzym osiggnieciem i potwierdzeniem kompetencji naukowych Doktorantki.

Gtéwnym celem zrealizowanej rozprawy doktorskiej byta analiza osadéw uzyskiwanych w
procesie odzelaziania w trakcie uzdatniania wody podziemnej oraz zbadanie wtasciwosci sorpcyjnych
tych osadéw dla szeregu metali. W trakcie prac naukowych wykorzystano imponujaca ilos¢ metod
badawczych. Pozwolity one bardzo dobrze pozna¢ sktad fazowy, chemiczny i wiasciwosci
fizykochemiczne badanych osaddéw. Znaczgcym osiggnieciem jest okreslenie kinetyki, termodynamiki
oraz mechanizmu sorpcji metali przez te osady, co pozwoli na lepsze wykorzystanie ich w celu
zmniejszenia zanieczyszczenia Srodowiska metalami ciezkimi. Ponadto Doktorantka napisata i
opublikowata prace bedaca krytycznym przegladem literatury.

W kolejnych akapitach przedstawie gtéwne wyniki publikacji stanowigcych rozprawe wraz z
pytaniami, co do ktérych prositbym o ustosunkowanie sie Doktorantki.


mailto:m.szczerba@ingpan.krakow.pl

Praca 1 - Wotowiec i in. (2019) Minerals, 9, 487.

Praca ta jest obszernym przeglgdem literatury dotyczagcym tematyki usuwania metali ciezkich
przez osady uzyskiwane w trakcie uzdatniania wody: zaréwno podziemnej (GWTR), jak i
powierzchniowej (SWTR). Autorzy przedstawili normy toksycznosci poszczegdlnych metali, przecietny
sktad osadéw oraz przedyskutowali mozliwosci sorpcyjne wszystkich z tych metali przez osady
uzyskiwane szeregiem réoznych metod. Pordwnanie wynikdw badan réznych laboratoridw byto dos¢
trudnym zadaniem z uwagi na pochodzenie osaddw, ich wifasciwosci i sktad, jak i rézne warunki
przeprowadzanych eksperymentéw. Praca ta oferuje bardzo dobre wprowadzenie w tematyke i jest
najlepiej cytowang pracg Doktorantki.

Jest to praca gtéwnie przeglgdowa, wiec udziat badan wtasnych jest ze zrozumiatych wzgledéw
dos¢ ograniczony (niemniej jednak stanowig one wartosciowy wktad potwierdzajgcy wyniki uzyskane
przez innych autoréw). W zwigzku z tym mam tylko jedno bardziej ogdlne pytanie:

- Ferrihydryt, bedacy pomiedzy fazg amorficzng, a stabo krystaliczng, nie ma dobrze okreslonej
ptaskiej powierzchni. Na ile precyzyjnie mozna wiec stwierdzi¢, czy jony sg zaadsorbowane
»inner-sphere”, czy ,outer-sphere” na jego powierzchniach?

Praca 2 — Wotowiec i in. (2019) SN Applied Sciences, 1, 639.

W tej pracy opisano dokfadnie technologie procesu uzdatniania wody podziemnej, ktéry jest
prowadzony w jednej za stacji uzdatniania, przedstawiono sktad wody przed i po tym procesie, oraz
okreslono charakterystyke osaddw powstatych w jego trakcie. Do analizy osadu wykorzystane zostato
szereg metod badawczych takich jak: dyfrakcja rentgenowska (XRD), fluorescencja rentgenowska (XRF),
spektroskopia w podczerwieni (FTIR) i pomiary porowatosci za pomocg adsorpcji azotu. Uzyskane
wyniki dajg spdjny obraz: z wody usuniete zostaty zelazo i mangan, ktére przeszty do osadu i stanowig
jego gtowne sktadniki. Dominujgcym mineratem w osadzie jest ferrihydryt, co znajduje potwierdzenie
zaréwno w analizie dyfrakcyjnej jak i chemicznej. W widmie spektroskopowym w podczerwieni
dominujg pasma od wody znajdujacej sie w strukturze ferrihydrytu.

W stosunku do wynikéw przedstawionych w tej pracy mam nastepujgce pytania:

- W wodzie stosunek zelaza do manganu jest ok. 3:1, podczas gdy w osadzie jest to 14:1. Z czego
moze wynikaé ta rdznica, gdy strgcanie osadu przebiega wyfacznie poprzez natlenowanie wody,
a praktycznie cata ilos¢ manganu i zelaza zostaje usunieta?

- Na przedstawionym w pracy dyfraktogramie kwarc posiada zaburzone stosunki pomiedzy
refleksami w stosunku do ich proporcji w bazach danych? Z czego wynika ta réznica?

- Pasma przy 1000 cm™ i 1095 cm™ zostaty przypisane do kompleksu pomiedzy ferrihydrytem i
siarczanem, podczas gdy w probce ilos¢ siarczandw jest ponizej 0,5% (Tabela 3). Czy mozliwe
jest inne pochodzenie tego refleksu?

Praca 3 - Likus i in. (2021) Materials, 14, 3938.

Praca ta jest znaczacym rozszerzeniem analiz wykonanych w pracy 2 o wiekszg ilos¢ badanych
probek, jak i o wiekszg ilos¢ wykorzystanych metod. Do poprzednich metod pomiarowych dodano:
metode termograwimetryczng (TG/DTG), analize termiczng rdéznicowg (DTA) oraz pomiary punktu
izoelektrycznego. Na podstawie przedstawionych wynikéw wida¢ duzg jednorodnos¢ osaddéw



uzyskiwanych w trakcie uzdatniania wody podziemnej. Gtéwne réznice w sktadzie mineralnym wynikaja
z réznic w procesie zbierania osadu z filtrow, zawierajgcych piasek kwarcowy i antracyt, ktére to fazy
przedostajg sie do badanych prébek.

Moje pytania do tej pracy dotyczg gtéwnie substancji organicznej w badanych osadach:

- Interpretacja pasm w podczerwieni w tej pracy rdézini sie od interpretacji z pracy 2,
przyktadowo: pasmo przy ok. 1630 cm™ przypisane jest do drgar rozciggajacych grupy C=0 a
nie do drgan zginajgcych wody, jak w pracy 2. Z czego wynikajg te réznice?

- Pasma przy 1419 i 861 cm™ w prébce GWTRs-2 pochodzg najprawdopodobniej od kalcytu,
ktéry jest potwierdzony przez analize XRD i analize chemiczng. Czy mozna by zinterpretowac
widma w podczerwieni przedstawione w pracy zaktadajgc wiekszy wkfad faz mineralnych?

- W metodologii tej pracy jest napisane, ze metoda TG/DTA zostata sprzezona z analizg
wydzielonych gazéw. Czy dostepne sg te wyniki? Czy mogtyby one rozdzieli¢ egzotermiczny
efekt zwigzany z rozktadem materii organicznej od efektu zwigzanego z transformacja
ferrihydrytu do hematytu w temperaturze ok. 300°C?

Praca 4 - Likus i in. (2023) Journal of Environmental Chemical Engineering, 11, 110342.

W pracy tej przedstawiono wyniki sorpcji Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll) i Cr(lll) na osadach
uprzednio opisanych w pracy 3. Poszerzono spektrum wykorzystanych metod badawczych w stosunku
do poprzedniej pracy dodatkowo o spektroskopie fotoelektrondw (XPS). Prace eksperymentalne
przedstawione w pracy sg bardzo obszerne. Zbadano sorpcje metali w funkcji czasu, koncentracji jondéw,
temperatury, pH, a takze szeregiem metod zbadano osady uzyskane po sorpcji metali. Jest to doskonata
praca wnoszaca duzo nowych informacji do tematyki sorpcji metali ciezkich na osadach uzyskiwanych
z uzdatniania wody, ktéra niewatpliwie pozwoli na ich lepsze wykorzystanie. Potgczenie wynikéw
uzyskanych przez wszystkie metody badawcze byto wymagajagcym zadaniem, z ktérym Doktorantka
poradzita sobie bardzo dobrze.

W stosunku do wynikéw przedstawionych w tej pracy mam kilka pytan:

- Na ile doktadnie mozliwe jest rozréznienie izoterm adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Temkina
i Dubinin-Radushkevicha, gdy dostepne sg dwa punkty odpowiadajgce stezeniom 0,1i 10 mM,
dla ktérych sorpcja jest prawie 100 % i jeden punkt dla stezenia 100 mM?

- Mniejsza sorpcja jonéw na ferrihydrycie przy nizszym pH wyttumaczona jest poprzez wieksza
koncentracje jondw H*, a rozpuszczalnosciag wodorotlenkdw metali przy wyiszym pH. Czy
rekrystalizacja ferrihydrytu do hematytu/getytu w wyzszym lub nizszym pH mogtaby prowadzi¢
do podobnego efektu?

- Bardzo ciekawg obserwacjg jest wzrost entropii przy sorpcji metali. Molekuty adsorbowane sg
zwykle bardziej uporzgdkowane na powierzchni adsorbentu, co powinno prowadzi¢ do spadku
entropii. Jak wiec mozna zinterpretowac efekt wzrostu entropii? Czy na proces sorpcji mogto
natozy¢ sie rozpuszczanie ferrihydrytu, ktére powinno byé procesem o dodatniej zmianie
entalpii (AH), jak i dodatniej zmianie entropii (AS)?



Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan prezentujg Doktorantke jako wysokiej klasy naukowca
posiadajgcego znajomos¢ bardzo szerokiego warsztatu metod badawczych wykorzystanych zaréwno do
doktadnej charakterystyki badanych prébek, jak i pdzniejszego testowania sorpcji na nich szeregu
metali. Doktorantka postuguje sie biegle wszystkimi wykorzystanymi metodami badawczymi, co
pozwala na publikowanie bardzo warto$ciowych prac, ktére prezentujg wysoki poziom merytoryczny.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Likus: ,Sktad fazowy i
chemiczny oraz zdolnosci sorpcyjne osaddw zelazistych ze stacji uzdatniania wéd podziemnych” spetnia
wymogi pracy doktorskiej, o ktérych mowa w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 r., poz. 1668). Wobec powyzszego, wnioskuje o dopuszczenie
mgr Magdaleny Likus do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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