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

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Patrycji Antoszczyszyn-Szpickiej, wykonanej pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Joanny Kyziot-Komosinskiej, prof. IPIS PAN w Gtéwnym Instytucie
Gornictwa w Katowicach, zostata opracowana na podstawie Umowy o Dzieto nr FA/4/7/16/171,
zawartej z Gtéwnym Instytutem Goérnictwa, reprezentowanym przez Z-ce Naczelnego Dyrektora GIG
ds. Geoinzynierii i Bezpieczenstwa Przemystowego — prof. dr hab. inz. Janem Wachowiczem i przez Z-
ce Naczelnego Dyrektora GIG ds. Finansowo-Ekonomicznych mgr Aleksandrg Mraczek-Krzak, w dniu
4 lipca 2016.

Recenzja uwzglednia wymagania okreslone dla rozpraw doktorskich w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. Nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami, tj.: rozprawa doktorska przygotowywana pod
opiekg promotora powinna stanowi¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, wykazywac¢
0goblng i uporzadkowang wiedze teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie naukowej oraz
umiejetnos$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Praca doktorska pt. ,, Wykorzystanie zeolitéw z popiotéw lotnych do usuwania wybranych
jondéw metali ciezkich” stanowi oprawiony maszynopis wydrukowany komputerowo, liczgcy 166
stron tekstu, w tym: 23 tabele, 40 rysunkdw i 134 cytowanych pozycji bibliograficznych, zwigzanych z
zakresem pracy. Tekst podzielony jest na cztery czesci, w sktad ktérych wchodzi osiem zasadniczych
rozdziatow. Podstawowa problematyka okreslona w tytule pracy, w tym cele i teza, zostaty
sformutowane w czesciach | i Il. Czes¢ Il ma charakter wprowadzenia w problematyke zagadnien
gospodarki sciekowej, metod usuwania jonéw metali ciezkich ze Sciekdw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem stosowania zeolitéw naturalnych i syntetycznych, jak réwniez prowadzone sg
rozwazania na temat mechanizmu procesu sorpcji. Czwarta cze$¢ pracy jest doswiadczalna i dotyczy
Scisle tematu rozprawy, tj.: materiatu badawczego, metodyki badan, przedstawienia wynikéw badan
wraz z ich dyskusjg i sformutowanie wnioskdw. Ta czes¢ pracy stanowi fundament rozprawy
doktorskiej.

Doktorantka stawia w rozprawie teze, ze syntetyczne zeolity uzyskane na bazie popiotéw
lotnych mogg stanowié alternatywne sorbenty jondw metali ciezkich w technologii oczyszczania wéd
i Sciekdw ze wzgledu na ich efektywne usuwanie z roztworéw wodnych w procesie sorpcji,
jednoczesnie zapewniajgc wyzszy stopien usuwania tych jonéw w poréwnaniu do zeolitu naturalnego
— klinoptylolitu. Rdwnoczesnie zeolity syntetyczne mogg by¢ wykorzystane w remediacji kwasnych
wod i sciekdw oraz jako materiat w technologii przepuszczalnych barier aktywnych do usuwania
jondéw metali ciezkich z wod podziemnych.

Wtasciwosci sorpcyjne zeolitéw sg znane i od wielu lat zeolity stosowane sg w réznych
gateziach przemystu. Prowadzone sg réwniez badania w wielu osrodkach na swiecie, w tym réwniez
w Polsce, nad zastosowaniem zeolitéw do oczyszczania wdd i Sciekow. Jednak reakcje wymiany
jonowej w zakresie wysokich stezen poczatkowych metali w roztworach, zachodzgce w zeolitach
syntetycznych, podjete w recenzowanej rozprawie, sg zwykle pomijane.

Ten fakt stat sie przyczynkiem do podjecia pracy, ktérej celami byto: (i) wyznaczenie
pojemnosci sorpcyjnej zeolitdw syntetycznych w stosunku do jondw Cr(lll), Zn(11), Cd(I1), Cu(ll), (ii)
porownanie zdolnosci sorpcyjnych zeolitéw syntetycznych ze zdolnos$ciami sorpcyjnymi klinoptylolitu
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— zeolitu naturalnego, (iii) okreslenie mechanizmu wigzania jonéw metali, (iv) wyznaczenie
podatnosci na uwalnianie zasorbowanych przez zeolity jondw metali, (v) okreslenie szybkosci procesu
sorpcji oraz (vi) ocena wspodtczynnika opdznienia migracji jondw metali przez badane zeolity. Uwazam
zatem, ze wybor problematyki badawczej i obszaru badan, a w konsekwencji zakresu pracy, w tym
tytut rozprawy sg uzasadnione i trafne.

Dla przyjetej tezy pracy zaplanowano w sposdb przemyslany i metodyczny cykl badan, ktéry
pozwolit na realizacje okreslonych w pracy celéw. A zatem uktad pracy, tre$é poszczegélnych
rozdziatéw, dobdr metod badawczych i konsekwentne przeprowadzenie eksperymentéw wraz z
interpretacjg wynikdw ukfadajg sie w logiczny cigg zadan, w ktérym okreslono problem, metode jego
rozwigzania i jej weryfikacje oraz sformutowanie wnioskéw.

Na szczegdlng uwage rozprawy zastuguje cze$¢ dotyczgca metodyki i wynikdéw badan
wiasnych wraz z ich dyskusjg (rozdziat IV.3.), w ktérej Autorka przedstawita wyniki badan
laboratoryjnych i ich interpretacje, co stanowi ponad 50% tresci pracy.

Materiatem badawczym byty syntetyczne zeolity typu sodalitu, Na-P1 i NaX oraz naturalny
zeolit — klinoptylolit, dla ktérych oznaczono: (i) sktad mineralny i chemiczny, (ii) powierzchnie
wtasciwa, (iii) wielkos¢ i rozktad poréw, (iv) pojemnos¢ wymiany kationéw (CEC), (v) pojemnosc
buforows, (vi) powierzchniowe grupy funkcyjne, (vii) pH, (viii) zdolnosci sorpcyjne Cr(lll), Zn(11), Cd(ll),
Cu(ll) dla roztwordéw chlorkéw i siarczanéw (uwzgledniono przy tym rézne wartosci pH roztworu,
zrdznicowane stezenia poczgtkowego jonu, dwie dawki zeolitu). Na podstawie wynikéw badan
wyznaczono parametry w rownaniach izoterm Freundlich, Langmuira i Dubinina-Raduszkiewicza, co
pozwolito na okreslenie: (i) mechanizmu wigzania jondw metali oraz (ii)wspétczynnika opdznienia
migracji. Okreslono takze (i) kinetyke procesu wigzania jonow metali przez zeolity (wykorzystano
rownania empiryczne pseudo-pierwszego rzedu Lagergrena i pseudo drugiego rzedu) oraz (ii)
podatnosé na uwalnianie zabsorbowanych jonéw (wykorzystano 4-stopniowg sekwencyjng ekstrakcje
chemiczng - metoda BCR).

Mnogosé i kompleksowos$é oznaczen réznych parametréw w réznych wariantach warunkéw
prowadzenia eksperymentéw wskazuje na bardzo wnikliwe podejscie do problemu naukowego,
obszerng wiedze teoretyczng i umiejetnosé¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej mgr Patrycji
Antoszczyszyn-Szpickiej. Takie podejscie do zagadnienia zaowocowato uzyskaniem olbrzymiej ilosci
wynikow badan oraz wyznaczonych (obliczonych) parametréw, zestawionych w tabelach lub tez
przedstawionych na rysunkach. Komentarz tekstowy stworzony przez doktorantke dla tych wynikéw
jest bardzo czytelny i klarowny, za$ ta imponujaca ilos¢ wynikdw mogtaby stanowié podstawe dla co
najmniej kilku dobrych publikacji.

Uzyskane wyniki badan doktorantka szczegétowo dyskutuje, poréwnujac je do danych
literaturowych, w szczegdlnosci wtasciwosci fizykochemiczne badanych zeolitéw, okreslenie wptywu
stezenia poczatkowego roztwordw, rodzaju grupy funkcyjnej na powierzchni zeolitéw i pH roztworéw
na zdolnosci sorpcyjne zeolitéw: klinoptylolitu oraz sodalitu, Na-P1 i NaX. Szkoda, ze nie poréwnano
do danych literaturowych: (i) wptywu dawki sorbentu na zdolnosci sorpcyjne zeolitow, (ii)
wyznaczonych parametréw izoterm sorpcji i wspotczynnika opdznienia, (iii) kinetyki sorpcji, (iv)
trwatosci potgczen zabsorbowanych jondw.

Z badan wynika jednoznacznie, ze wartosci wiekszosci parametréow tekstualnych zeolitéw
syntetycznych (powierzchnia wtasciwa, objetos¢ poréw, powierzchnia mikropordw, porowatos¢,
pojemnos¢ wymiany kationéw) sg zdecydowanie wyzsze od klinoptylolitu. Zeolity syntetyczne
wykazujg kilka-, a nawet kilkunastokrotnie wyzszg zdolno$¢ wigzania jondw metali ciezkich (Cr(lIl),
Zn(ll), Cd(I1), Cu(ll)), praktycznie w catym zakresie badanych stezen poczatkowych roztworéw (0,1-
1000 mg/dm? dla Cr i 0,1-5000 mg/dm? dla Zn, Cd i Cu) w poréwnaniu do klinoptylolitu.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia poczgtkowego jondw w roztworze wzrastata ilos¢
zasorbowanych jonéw metali przez wszystkie zeolity. Stopien ich usuniecia z roztworu, w przypadku
zeolitdw syntetycznych w zakresie stezer poczatkowych 0,1-1000 mg/dm? (500 mg/dm? dla jondw
Cr(Il1)) byt na bardzo wysokim poziomie 95-100% i nie zalezat od pH roztworu i rodzaju anionu w



przeciwienstwie do klinoptylolitu, dla ktérego obserwowano spadek stopnia usuniecia jonéw z
roztworu, a ich sorpcji towarzyszyt spadek pH roztworu réwnowagowego.

Stwierdzono, ze mniejsza dawka zeolitu, przy tej samej objetosci roztworu, powoduje wzrost
ich pojemnosci sorpcyjnej i zmniejszenie pojemnosci retencyjnej.

Autorka na podstawie wyznaczonych parametréw izoterm sorpcji okreslita mechanizm sorpgji
jondéw metali przez zeolity w catym badanym zakresie stezern podsumowujac (str. 110-111), ze proces
ten ma charakter sorpcyjno-jonowymienny, przy czym dla zeolitu naturalnego jest to adsorpcja
fizyczna i wymiana jonowa, zas dla zeolitow syntetycznych adsorpcja fizyczna, jak rowniez
chemisorpcja oraz wymiana jonowa. Autorka jednoczesnie zwraca uwage, ze w przypadku jonéw
Cr(lll) sorpcja na zeolitach syntetycznych ma charakter chemisorpcji i wymiany jonowej. Jednakze w
tym ostatnim przypadku (zeolity syntetyczne i jony Cr(lll)) dokonano pewnego uogdlnienia, bowiem
proces sorpcji jondéw Cr(lll) w catym badanym zakresie stezen, jak wskazujg wyznaczone parametry
izoterm sorpcji, ma charakter chemisorpcji tylko dla zeolitéw typu sodalitu i Na-P1 w okreslonych
warunkach pH roztworu w obecnosci okres$lonego anionu w roztworze, co byto zresztg dyskutowane
na str. 100 103.

W tym samym podsumowaniu (str 110-111) doktorantka stwierdza, ze istniejg rézne
mechanizmy sorpciji (fizyczna, chemisorpcja i wymiana jonowa) badanych jonéw metali ciezkich na
badanych zeolitach w dwdch rozwazanych zakresach stezen roztwordw. Jest to prawda, jednakze z
zestawienia w tabelach 14-17 oraz z komentarza w tekscie do tych tabel wynika, ze praktycznie w Il
rozwazanym zakresie stezen roztwordw, niezaleznie od typu zeolitu, pH roztworu i jakosci anionu,
sorpcja ma charakter adsorpcji fizycznej lub adsorpcji fizycznej i wymiany jonowej, podczas gdy w |
zakresie rozwazanych stezen dominujg chemisorpcja i wymiana jonowa lub adsorpcja fizyczna i
chemisorpcja. Wyjatkiem jest sorpcja Cd(Il) na sodalicie, ktéra ma charakter adsorpcji fizycznej i
wymiany jonowej niezaleznie od pH roztworu i jakosci anionu.

Wyniki badan kinetyki sorpcji wykazaty, ze na klinoptylolicie sorpcja jonéw metali zalezata od
rodzaju metalu, anionu i pH roztworu, a takze stezenia metalu w roztworze poczgtkowym.

W przypadku zeolitéw syntetycznych, przy niskich stezeniach jonéw metali w roztworze, niezaleznie
od pH roztworu i niezaleznie od rodzaju anionu juz po kilku minutach kontaktu, jony byty wigzane ze
skutecznoscig powyzej 98%. Stwierdzono przy tym, ze dyfuzja wewnatrz czgsteczkowa nie jest
jedynym mechanizmem determinujgcym szybkos¢ procesu sorpcji.

Rozwazania dotyczace trwatosci pofgczen zabsorbowanych jonéw metali ciezkich,
rozumianych jako podatnos¢ na ich uwalnianie, okreslono metoda sekwencyjnej ekstrakgji
chemicznej, ktéra na podstawie form wystepowania metali stwarza mozliwosc¢ ich oceny pod
wzgledem biodostepnosci, migracji, kumulacji, toksycznosci rozpuszczalnosci czy sorpcji. Poznanie
mechanizmu immobilizacji chemicznych form metali pozwala na zmniejszenie zagrozenia dla
Srodowiska wodnego. Stwierdzono, ze z zeolitu naturalnego jony Cu(ll), Zn (Il) i Cd (II) tatwiej sg
uwalniane (zwigzane sg z frakcjg jonowymienng i weglanowg) w poréwnaniu do syntetycznych, ktére
wykazujg pod tym wzgledem nizszg podatnosé, w szczegdlnosci przy nizszych stezeniach metali w
roztworach.

Z przeprowadzonych badan wynika jednoznacznie, ze zeolity syntetyczne mogg by¢
wykorzystywane w remediacji kwasnych sciekéw lub odciekdw ze sktadowisk, a takze stosowane w
technologii barier reaktywnych. Stwarza to okazje, do zastgpienia zeolitéw naturalnych
syntetycznymi, jako sorbentéw, w procesach oczyszczania wod i Sciekow.

Podsumowaniem catej rozprawy jest dziewie¢ wnioskéw, sformutowanych w ostatnim
rozdziale pracy, ktére w petni dowodzg teze.

Tematyka pracy stanowi szeroki zakres zagadnien, doktorantka uwzglednita wiele réznych
czynnikdéw, moggcych mieé wptyw na sorpcje jondow metali ciezkich przez zeolity. Z pewnoscia
olbrzymia ilo$¢ danych uzyskanych w wynika badan mogta przyczynic sie do faktu, iz Autorce nie
udato sie unikng¢ pewnych usterek. Zestawione ponizej uwagi edytorskie i redakcyjne, krytyczne oraz
sugestie lub uwagi stanowigce podstawy do dyskusji, mogg w przypadku opublikowania dzieta w
postaci monografii przyczynic sie do poprawy jego jakosci.
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Cytowanie wiecej niz dwdch pozycji literaturowych w tekscie powinno wykazywaé porzadek
alfabetyczny lub wg roku wydania.

Na rysunkach 5 - 8 (diagramy Eh-pH dla Cr, Cu, Zn i Cd) brak niektérych jonéw cytowanych w
tekscie.

Cytowane gestosci metali wymagaja korekty.

Zapisane wzory chemiczne smitsonitu i willemitu powinne byé pozbawione zapisu w postaci
jonowej.

Cytowanie siedmiu gtdéwnych grup wtdrnych jednostek strukturalnych zeolitéw za pozycjg
literaturowg z 2012 roku (str. 35) wskazywatoby, ze to autorzy tej pozycji stworzyli te
klasyfikacje. Tymczasem klasyfikacja ta znana jest co najmniej od 30 lat. Nalezy zatem
skorygowac ten zapis i dotrze¢ do Zrodfa.

Brak powotania w tekscie na rysunki 12, 13, 20.

Niektore rysunki sg mato czytelne.

Brak powotania w tekscie na tabele 8.

W charakterystyce zeolitéw syntetycznych (rozdz. 111.2.3.) moim zdaniem brakuje ich wzoréw
chemicznych. Rdwnoczesnie brakuje w tym rozdziale syntetycznej tabeli z podstawowymi
wiasciwosciami opisywanych zeolitdw syntetycznych, identycznej, jak zrobiono to dla zeolitéw
naturalnych (tab. 6).

Brak opisu ostatniej kolumny w tabeli 7.

W tabelach 8 i 14 brak objasnien zastosowanych skrétéw.

Kilka pozycji literaturowych cytowanych w tekscie nie znajduje odpowiednikédw w Bibliografii.
W rozdziale /V.3.4. Wyznaczenie parametrow izoterm sorpcji i wspotfczynnika opdZznienia
dokonano podziatu tekstu na jeden podrozdziat IV3.4.1. Wyznaczenie parametrow izoterm
sorpcji, natomiast brakuje podrozdziatu /V3.4.2., ktéry dotyczytby oszacowania wartosci
wspotczynnika opdznienia. Taki akapit oczywiscie znajduje sie w rozdziale gtéwnym, ale
powinien by¢ on oznaczony jako osobny podrozdziat z podziatem na zeolit naturalny i zeolity
syntetyczne, podobnie jak w rozdziale /1V.3.4.1.

W rozdziale IV.3.6. Trwatos¢ potgczen zabsorbowanych jondw dokonano podziatu tekstu tylko
na jeden podrozdziat IV.3.6.1. Wptyw stezenia jondw chlorkowych na podatnosc¢ na uwalnianie
zabsorbowanych jondw metali przez zeolity, natomiast brakuje podrozdziatu /V.3.6.2., ktéry
dotyczytby jondw siarczanowych. Wprawdzie wptyw stezenia jonédw siarczanowych na
podatnosé na uwalnianie zabsorbowanych jondw metali przez zeolity jest czesciowo
komentowany w rozdziale gtéwnym, ale dla przejrzystosci pracy te fragmenty tekstu powinne
by¢ w drugim podrozdziale.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne, dotyczgce zawartosci merytorycznej rozprawy doktorskiej

1. Sktad chemiczny badanych zeolitdw (tab. 12) jest praktycznie sktadem chemicznym
materiatu zeolitowego powstatego po syntezie z dominujacg rolg okreslonego zeolitu.
Jednakze istniejg w tym przypadku pewne watpliwosci.

— Dlaczego w sktadzie chemicznym nie oznaczono strat prazenia, ktére w pewien
sposéb mogtyby wskazywac na udziat zeolitow w materiale badawczym?

—  Czym tlumaczy¢ wysokg zawartosc Fe,03 i CaO w produktach po syntezie, skoro w
popiele wyjsciowym jest ich zdecydowanie mniej, a w syntezie jako dodatek
zastosowano jedynie NaOH (i H,0)?

— Znany skfad chemiczny materiatu wyjsciowego stwarza mozliwos¢ obliczenia udziatu
dominujgcego zeolitu w cytowanych w tabeli 12 materiatach. Z przeliczen tych
wynika, ze udziat okreslonego zeolitu w badanym materiale nie przekracza 30 %wag.
(np. w materiale sodalitowym zawartos¢ sodalitu wynosi ok. 27 %wag.). Prosze zatem
wyjasnié, czy zawartos¢ zeolitu w materiale badawczym mogta mieé¢ wptyw na wyniki
badan. Jesli tak, to ktdre z nich mogg by¢ obarczone takim wptywem.



2. Dlaczego na dyfraktogramach badanych zeolitow (rys. 16) brak informacji nt. pozostatych
sktadnikdw mineralnych, o ktérych mowa w tekscie (str. 63), a ktérych refleksy sg obecne
na dyfraktogramach.

3. W roztworach po sorpcji, po ustaleniu réwnowagi, oznaczano tylko jony metali, ktére
byty przedmiotem badan. Nie wiadomo jednak, czy z zeolitéw syntetycznych nie byty
tugowane sktadniki chemiczne w nich zawartych do roztwordw. Jakie sg mozliwosci
takiego procesu?

Pozostate, oczywiste pomytki zaznaczytem w tekscie i udostepnie w razie potrzeby Autorce przy
przygotowywaniu pracy do druku.

Przedtozone uwagi krytyczne i sugestie nie majg wptywu na wysoki poziom rozprawy, a
niektére z nich moga stanowic przyczynek jedynie do dyskusji naukowe;.

W podsumowaniu pragne stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska mgr Patrycji Antoszczyszyn-
Szpickiej pt. ,Wykorzystanie zeolitéw z popiotéw lotnych do usuwania wybranych jonédw metali
ciezkich”, wykonana pod opiekg promotorska prof. dr hab. inz. Joanny Kyziot-Komosiskiej, prof. IPIS
PAN, jest oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego, zaréwno od strony koncepcyjnej,
doswiadczalnej, jak i interpretacyjnej, dotyczy zagadnien zwigzanych z mozliwo$ciami usuwania
jondéw metali z wod i sciekdw przy zastosowaniu syntetycznych zeolitéw jako sorbentdéw. Przyjeta
koncepcja pracy i metodyka badan, prawidtowa interpretacja wynikéw, a takze trafne wnioski
wskazujg jednoznacznie, ze doktorantka wykazata sie profesjonalng wiedzg teoretyczng, co pozwolito
na realizacje przyjetych celdw rozprawy.

Tres¢ rozprawy wykazuje duzg wartos¢ naukowq i $wiadczy o zdolnosci, umiejetnosci i
gotowosci doktorantki do samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Patrycji Antoszczyszyn-Szpickiej spetnia warunki
okreslone w art. 13, ustep 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z pdzn. zm.) i wnosze do
Rady Naukowej Gtéwnego Instytutu Gérnictwa o dopuszczenie mgr Patrycji Antoszczyszyn-Szpickiej
do dalszych czynnosci przewodu doktorskiego.
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