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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Patrycji Antoszczyszyn-Szpickiej pt.:
~Wykorzystanie zeolitéw z popiotéw lotnych do usuwania wybranych jonéw
metali ciezkich”

Promotor rozprawy: prof. dr hab. inz. Joanna Kyziol-Komosirnska, Prof. IPIS PAN.

Podstawa opracowania

Formalng podstawg przygotowania opracowania jest Pismo dr hab. inz.
Stanistawa Pruska, Dyrektora Naczelnego Gtéwnego Instytutu Gornictwa w
Katowicach z dnia 5 lipca 2016 r.

1. Tematyka i zawarto$é rozprawy

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr Patrycji Antoszczyszyn-Szpickiej
sg badania do$wiadczalne dotyczace mozliwosci wykorzystania zeolitow z
popiotéw lotnych do usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych. Na
potrzeby realizacji niniejszej pracy niezbedne bylo okreslenie badaniami
laboratoryjnymi: pojemnosci sorpcyjnej materiatow zeolitowych, optymalizacji
warunkow procesu usuwania tych zanieczyszczen oraz ich podatnosé do

uwalniania, ktéra determinuje sposéb postepowania ze zuzytymi sorbentami.



Zanieczyszczenie wod podziemnych i powierzchniowych ma szczegélne
znaczenie ze wzgledu na funkcje jaka pemni woda w przyrodzie i zyciu
cztowieka. Rola jakg odgrywa woda sprawia iz konieczne jest nie tylko racjonalne
| oszczedne gospodarowanie jej zasobami, ale réwniez ochrona przed
zanieczyszczeniami. Jedno z gtéwnych zrodet Jej zanieczyszczen stanowig jony
metali ciezkich, ktére ze wzgledu na ich wiasciwosci toksyczne sg waznym
zagrozeniem dla zdrowia ludzi oraz fauny i flory. Zanieczyszczenia te przedostaja
sie do $rodowiska w wyniku zrzutow nieoczyszczonych badz niewystarczajaco
oczyszczonych s$ciekéw komunalnych i przemystowych. Ze wzgledu na
zréznicowany sktad chemiczny tych zanieczyszczen (m.in. rodzaj metali, stopier
ich rozproszenia), i stale wzrastajgce wymagania, co do jakosci wody i $ciekow
odprowadzanych do $rodowiska, do ich oczyszczania stosuje sie coraz bardziej
wyrafinowane i zlozone metody: mechaniczne, biologiczne chemiczne i
fizykochemiczne. Metody te wykorzystuja bardzo zréznicowane procesy
technologiczne oczyszczania $ciekéw m. in. sedymentacje, filtracje, nitryfikacje,
chemiczne stracanie, procesy membranowe, wymiane jonowa, adsorpcje. Ich
gtowng wadg jest jednak wysoki koszt stosowania oraz powstajgce podczas

procesu osady zawierajgce usuwane zanieczyszczenia.

Stosunkowo nowa perspektywe w kierunku usuwania metali ciezkich z
wod i $ciekéw stanowig metody sorpcyjne (wymiana jonowa i adsorpcja)
wykorzystujgce jako sorbenty zeolity syntetyczne powstate w procesie konwersji
z popiotdw lotnych. Wiasciwosci otrzymanych materiatéw zeolitowych
wptywajace na efektywnos¢ i wydajnosé procesu usuwania metali ciezkich, jak
rowniez korzysci ekonomiczne i $rodowiskowe w petni uzasadniajg ich

wykorzystanie.

Dlatego nadal, mimo ciggle rosnacej intensywnos$ci prac nad
otrzymywaniem nowych materiatow sorpcyjnych, modyfikowaniem ich struktur
problematyka podjeta przez Doktorantke jest niezwykle aktualna, a celowogé
badan zrealizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej jest bezdyskusyjna.

Praca powstata pod opiekg naukowa Pani Prof. dr hab. inz. Joanny Kyziol-

Komosinskiej jako promotora, w Instytucie Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w



Zabrzu. Zespdt naukowy pod kierownictwem Pani Profesor legitymuje sie
znaczacymi osiggnieciami w zakresie badan proceséw sorpcyjnych, co
zapewnito wysoki poziom merytoryczny badan wykonanych na potrzeby

recenzowanej rozprawy.
2. Ocena redakcyjna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr Patrycii Antoszczyszyn-Szpickiej liczy 170
numerowanych stron. Tuz po stronie tytutowej znajduja sie podziekowania,
nastgpnie abstrakt w jezyku angielskim i spis tresci. Prace rozpoczyna krotkie
wprowadzenie, w ktérym Autorka przedstawia tto merytoryczne podjetych badan.
Kolejny rozdziat to tezy badawcze i cele pracy, a nastepny rozdziat to 47
stronicowy przeglad literaturowy. Ta czesé rozprawy zostata napisana z nalezytg
doktadnoscia i duzg kompetencja. Pokazuje wymagane przy pracach doktorskich
spore rozeznanie Doktorantki w literaturze zwigzanej z tematykg pracy. Czescé
literaturowa podzielna zostata na 3 elementy sktadowe. Pierwszy z nich
przedstawia podstawy prawne gospodarki wodno-sciekowej w Polsce, oméwione
w nim zostaty zrodta zanieczyszczeni metalami ciezkimi i ich szkodliwy wptyw na
organizmy zywe. W drugim Autorka omawia mineraty z grupy zeolitéw
uwzgledniajgc ich budowe, klasyfikacje, wiasciwosci sorpcyjne charakterystyke i
zdolnosci sorpcyjne. Rozdziat zwigzany z przeglagdem literaturowym konczy
czeS¢ opisujgca mechanizm procesu sorpcji z uwzglednieniem procesow
wigzania metali ciezkich, kinetyki tego procesu, wspétczynnika opdznienia i

podatnosci na uwolnienie zabsorbowanych metali.

Doktorantka w bardzo elegancki sposéb dokonata kompilacji najbardzie;
wartosciowych zagadnien udowadniajac doskonate rozeznanie w tak obszernej
literaturze przedmiotu (129 pozycji) i znakomitg erudycje. Na uwage zastuguje
réwniez trafno$¢ wyboru poruszanych zagadnien, dzieki ktérej posrod ogromu
doniesien literaturowych mozna zauwazyé powéd do podejmowania oryginalnych

watkow opisywanych w dalszej czesci badan wiasnych.

Kolejne rozdziaty stanowig sktadowe czesci doswiadczalnej recenzowane;j
rozprawy. Rozpoczyna je krotka 2-stronicowa charakterystyka materiatow

zeolitowych uzytych do badan oraz zdecydowanie bardziej rozbudowana cze$é



metodyki badan obejmujgca badania wiasciwosci fizykochemicznych, zdolnosci
sorpeyjnych, wyznaczenie parametréw w réwnaniach izoterm, wyznaczenie
wspotczynnika opdznienia migracji, kinetyke procesu wigzania jonéw metali
ciezkich podatno$é¢ na uwalnianie zabsorbowanych jonéw. Najwazniejszymi
elementem tej czesci pracy sg rozdziaty IV. 3 — Dyskusja wynikéw, 1V.3. Whnioski
stanowigce razem 93 strony maszynopisu. To wiasnie po zawartosci tych
rozdziatbw mozna poznaé kunszt warsztatu naukowego Doktorantki i
umiejetnosci  dostrzezenia zaleznosci pomiedzy uzyskanymi wynikami.
Pozwolito to na wyjasnienie natury oddziatywan zeolit wybrane metal ciezkie.

Praceg konczy spis bibliografii, tabel i rysunkow.

Strukture recenzowanej rozprawy doktorskiej oceniam jako poprawna,
sugeruje jedynie zmiane kolejnosci rozdziatéw drugiego i trzeciego, poniewaz
tezy badawcze i cele pracy $cisle wynikajg z analizy przegladu literaturowego.

Zawarto$¢ pracy jest zgodna z jej tytutlem, a uktad jest logiczny i spéjny
(za wyjatkiem patrz uwaga wyzej), co odpowiada dobrym standardom przyjetych
dla tego typu rozpraw. Cata praca napisana jest poprawng polszczyzng, a
precyzyjny, jasny styl i zwarta narracja sprawia, ze prace czyta sie dobrze.
Jedynie rozdziat obejmujacy wyniki badan zdolnosci sorpcyjnych, ze wzgledu na
ogromng ilos¢ danych z eksperymentow laboratoryjnych jest trudny do wnikliwej
analizy.

Nieliczne btedy terminologiczne, sformutowania zargonowe oraz drobne
btedy jezykowe przedstawiam ponizej:

e W pracy stosowana jest pisownia zeolitu naturalnego jako klinoptylolitu —
poprawna pisownia tego mineratu to klinoptilolit (Bolewski, Manecki 1 993), -
niestety bardzo czesto nieprzestrzegana zwtaszcza w literaturze chemicznej,

* niekonsekwentny sposéb cytowania literatury, sugeruje réwniez uzupetnienie
literatury (z zakresu sorpcji jonéw metali ciezkich na klinoptilolicie i badar w
podczerwieni) o niektére prace zespotéw Tomasza Bajdy, Jolanty Warchot
czy Wlodzimierza Mozgawy,

o strona 18, Autorka myli pojecia rud metali z nazwami mineratéw rudnych,
wymienia raz ,rudy miedzi, cynku” a raz mineraly rudne ktérymi sg ,sfaleryt i

galena’,



 strona 32, ,mordent” powinno by¢ mordenit,

e strona 33, ,fadunek rekompensowany” powinno byc fadunek kompensowany,
* sitrona 35, niekonsekwentny zapis raz Si:Al, innym razem Si/Al,

e sfrona35, poprawne jest stwierdzenia dealuminacja nie zdealuminacja,

* strona 43, brak odnosnika w tekscie do rysunku 12,

 strona 58 i 63, ujednolici¢ jednostki CEC,

e strona 63 ,zeolity byly praktycznie monomineralne” stwierdzenie Zargonowe,

e strona 63 ,nie przereagowanego” prawidfowa pisownia hieprzereagowanego.

Moje uwagi, co do strony redakcyjnej nie obnizajg oceny rozprawy jako
wartosciowego opracowania naukowego. Bardzo pozytywnie oceniam sposob

prezentacii niektorych zestawien graficznych — schematéw, tabeli rysunkow.
3. Ocena merytoryczna rozprawy

W badaniach, ktére przeprowadzono na potrzeby recenzowanej rozprawy
doktorskiej wykorzystano zeolity syntetyczne otrzymane z popiotéw lotnych oraz
najczesciej wystepujacy w przyrodzie zeolit naturalny — klinoptilolit, jako
potencjalne sorbenty metali ciezkich obecnych w roztworach wodnych. Proces
sorpcji metali badany byt dla zeolitbw syntetycznych o typie struktury: sodalitu,
Na-P1 i Na-X. Metale ciezkie wybrane do badan to Cr(li1), Cu(ll), Zn(l) i Cd(lI).
Dla wszystkich wybranych do badan materiatow zeolitowych wykonano analizy
sktadu mineralnego metodg XRD i zawarto$é grup funkcyjnych FTIR, wtasciwosci
teksturalnych  (powierzchnia wiasciwa, catkowita powierzchnia  porow,
powierzchnia mikroporéw, objeto$é mikroporéw i $rednia $rednica poréw) oraz
wiasciwosci fizykochemiczne obejmujace pojemnos¢ jonowymienna, gestosé
objetosciows, porowato$é i pH. Dia wszystkich materiatéw zeolitowych okreslono
wplyw stezenia poczatkowego, rodzaju anionu i pH roztworu na ich zdolnosci
sorpeyjne. Przeprowadzone badania potwierdzity fakt, iz zeolity syntetyczne sg
lepszymi sorbentami wzgledem metali ciezkich w stosunku do klinoptilolitu.
Kolejnym kryterium oceny mozliwosci stosowania zeolitow syntetycznych z
popiotéw lotnych byt wptyw dawki na ich zdolnosci sorpcyjne. W wyniku analiz
uzyskanych wynikéw badan laboratoryjnych Autorka stwierdza, iz zmniejszenie

dawki zeolitu przy tej samej objetosci roztworéw powoduje wzrost pojemnoéci



sorpcyjnej przy jednoczesnym zmniejszeniu pojemnosci retencyjnej. Obliczone
parametry izoterm sorpcji (za pomoca trzech réwnan Freundlicha, Langmuira i
Dubinina-Raduszkiewicza) wykazaty ze proces sorpcji najlepiej opisuje izoterma
Langmuira, ktéra jest charakterystyczna dla procesu chemisorpcji, natomiast
wartos¢ parametru E z rownania Dubinina-Raduszkiewicza wskazuje na proces
wymiany jonowej. Dodatkowo, zbadany zostat rowniez wspoétczynnik opdzZnienia
migracji, ktéry jest waznym parametrem w projektowaniu przepuszczalnych
barier reaktywnych. Wartosci tego wspoiczynnika dla zeolitdbw syntetycznych
wskazujg praktyczng mozliwo$é ich stosowania w tego typu technologiach.
Wyniki otrzymane w pracy wskazujg, ze zeolity z popiotéw lotnych z
powodzeniem mogg by¢ stosowane jako sorbenty metali ciezkich. Co istotne,
posiadajg one lepsze wiasciwosci sorpcyjnie niz powszechnie wystepujgcy w
przyrodzie zeolit naturalny — klinoptilolit. Tak wiec z punktu widzenia ochrony
$rodowiska wykorzystanie do produkcji zeolitbw odpadéw w postaci popiotdw
lotnych jest znacznie bardziej uzasadnione niz eksploatacja ztdéz naturalnych,
ktdra zawsze pocigga za sobg w réznym stopniu negatywne oddziatywanie na

obszary objete dziatalnoscig gérnicza.

Po analizie treci lektury przedstawionej do recenzji pracy pod wzgledem
merytorycznym nasuwa mi sie kilka uwag i komentarzy, ktére powinny byé

wyjasnione podczas publicznej obrony:

e czym podyktowany byt taki wybor metali ciezkich wytypowanych do
badan?

* jaki jest potencjat aplikacyjny opracowanego rozwigzania?

e czy autorka rozwaza mozliwosé utylizacji przepracowanych sorbentéw,

jesli tak, to w jakim kierunku?

Wskazowka, kierunkiem badawczym na przysztos¢ moze byé
wykorzystanie do nowych badan $cieku rzeczywistego, a nie tylko
roztworéw modelowych, gdzie nie wystepuje zjawisko selektywnosci.
Taka analiza jednoznacznie potwierdzitaby przydatno$é zeolitow

syntetycznych jako sorbentéw metali ciezkich.



Podsumowanie

Mimo drobnych niedociggnieé¢ redakcyjnych wymienionych w recenzji i
niewielkich uwag merytorycznych sadze, ze w rozprawie doktorskiej znajdujg sie
wartosciowe dane, ktére mogg byé uznane za nowatorskie. Uzyskane rezultaty
badan majg w gtéwnej mierze charakter teoretyczny, jednakze stanowig dobra
baze do dalszych prac badawczych ukierunkowanych na zastosowania
praktyczne.

Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska mgr Patrycji Antoszczyszyn-
Szpickiej pt.: ,,Wykorzystanie zeolitow z popiotéw lotnych do usuwania
wybranych jonéw metali ciezkich” spetnia wymogi pracy doktorskiej, o ktérych
mowa w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003, nr 65, poz. 595, z pézn. zm.).
Stosownie do powyzszego, wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr Patrycji

Antoszczyszyn-Szpickiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



