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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Barbary Muir pt.: ,,Wytwarzanie
i utylizacja organo-zeolitéw jako sorbentéw zwigzkéw
ropopochodnych”

Formalng podstawg przygotowania opracowania jest Pismo prof. dr hab. inz.
Adama Piestrzynskiego, Dziekana Wydzialu Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska, Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, zgodnie z umowa z dnia

10 czerwca 2016 .
1. Tematyka i zawartosc¢ rozprawy

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr inz. Barbary Muir sa badania
doswiadczalne dotyczace opracowania metody wytwarzania, zastosowania
i termicznej regeneracji zeolitowych sorbentow zwigzkow ropopochodnych.
Na potrzeby realizacji niniejszej pracy niezbedna byta szczegotowa
charakterystyka materiatow wyjsciowych (zeolitu NaP1 otrzymanego z popiotu
lotnego po spalaniu wegla kamiennego i klinoptilolitu). Modyfikacja wtasciwosci
powierzchniowych przy zastosowaniu czwartorzedowych soli amoniowych i
charakterystyka mineralogiczno-strukturalna wytworzonych organo-zeolitéw.
Ocena zdolno$ci sorpcyjnych wzgledem benzenu, toluenu i p-ksylenu oraz
zwigzkéw ropopochodnych dla zmodyfikowanych sorbentdow i opracowanie

metody recyklingu zuzytych sorbentéw zeolitowych.




Rozprawa odnosi sie do istotnego zagadnienia, jakim jest usuwanie lotnych
zwigzkéw organicznych oraz produkiow przerdobki ropy naftowej, ktére s3g
szczegolnie niebezpiecznymi zwigzkami obnizajgcymi jako$¢ wody i powietrza.
Zanieczyszczenia benzenem, toluenem i ksylenem (BTX), czy tez bardziej
ztozonymi zwigzkami jak: benzyna, olejem napedowym, olejami samochodowymi
sg bardzo duzym problemem Srodowiskowym ze wzgledu na szkodliwe dziatanie
tych substanciji na ludzki organizm, wysokg mutagennos$¢ i kancerogenno$é. W
wyniku réznych katastrof i wypadkow do srodowiska przedostajg sie olbrzymie
ilosci tego typu zwigzkoéw. Jednym ze skutecznych sposobow ich
unieruchamiania sg procesy sorpcji. W pracy doktorskiej skupiono sie nad
opracowaniem metody neutralizacji wymienianych zwigzkéw przy pomocy
syntetycznych i naturalnych zeolitbw oraz ich organicznych modyfikantow,

zaproponowano réwniez sposob regeneracji zuzytych sorbentow.

Dlatego nadal, mimo ciggle rosngcej intensywnosci prac nad
otrzymywaniem nowych materiatéw sorpcyjnych, modyfikowaniem struktur
organo-zeolitowych wraz z  charakteryzacjg ich  wlasciwosci
fizykochemicznych w powigzaniu z potencjalnym wykorzystaniem do
sorpcji zwigzkéw ropopochodnych, problematyka ta jest niezwykle
aktualna z technologicznego, ekonomicznego i ekologicznego punktu
widzenia. Stad tez celowos¢ badan podjetych i zrealizowanych w ramach

niniejszej pracy doktorskiej jest bezdyskusyjna.

Praca powstata pod opieka naukowa dr hab. inz. Tomasza Bajdy jako
promotora oraz dr inz. Jakuba Matusika (obecnie dr hab. inz.) = promotora
pomochiczego w Katedrze Mineralogii, Petrografii i Geochemii na Wydziale
Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH. Zespdt naukowy tej placowki
legitymuje sie znaczgcymi osiggnieciami w zakresie modyfikacji wtasciwosci
krzemiandw i glinokrzemiandéw zwigzkami organicznymi w aspekcie uzyskania
roznego rodzaju sorbentdw mineralnych o specyficznych wtasciwosciach
powierzchniowych. Merytoryczny udziat autorki rozprawy w tych badaniach
dokumentuje wspotautorstwo trzech prac publikowanych w czasopismach z listy
Filadelfijskiego Instytutu Informacji Naukowej. Nalezy zaznaczy¢, iz we

wszystkich tych opracowaniach nazwisko Doktorantki figuruje na pierwszym



miejscu, a Jej udziat ilosciowy wynosi od 60 do 90% (zgodnie z o$wiadczeniami

wspdtautordw).

Rozprawe dokiorskg mgr inz. Barbary Muir stanowi spojny tematycznie
trzyelementowy cykl publikacyjny. Rozpoczyna go publikacja w czasopismie
Microporous and Mesoporous Materials, nastepnie Applied Surface Science i
Fuel Processing Technology o sumarycznej wartosci IF = 3,453+2,711+3,352 =
9,516 i odpowiednio sumarycznej liczbie punktow MNiSW 35 + 35 + 35 = 105.

Ocena ogoélna rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca zostata przygotowana w postaci spéjnego
tematycznie zbioru trzech artykutdw opatrzonego stosownym komentarzem.
Komentarz, na ktéry skiada sie 43 stron maszynopisu zawiera wszystkie

wymagane rozdziaty jakie rozprawa doktorska powinna posiadac.

Komentarz autorski rozpoczyna wstep, ktéry stanowi ogdine wprowadzenie do
tematu rozprawy z uwzglednieniem tla technologiczno-ekologicznego
zwigzanego z niekorzystnym oddziatywaniem zwigzkéw ropopochodnych na
organizmy zywe, zroédtem ich emisji do Srodowiska oraz procesem otrzymywania,
modyfikacji wiasciwosci fizykochemicznych przy uzyciu soli amoniowych
wybranych do badan sorbentow zeolitowych. Ta c¢zes¢ rozprawy zostata
napisana z nalezytg starannoscig i duzg kompetencjg, co zostato poparte
rozeznaniem Doktorantki w literaturze zwigzanej z tematykg pracy. Autorka w
elegancki sposob dokonata kompilacji najistotniejszych zagadnien, oraz
przedstawita zasadnos§¢ ich wyboru. Efektem czego bylo jednoznaczne
przedstawienie powodu podjecia oryginalnych badan opisywanych w dalszej
czesci pracy.

Lekture kolejnego rozdziatu stanowi cel i zakres pracy. Na potrzeby rozwigzania
problemu badawczego Doktorantka sformutowata nastepujgce cele pracy,
ktorymi byty:
= Synteza hydrotermalna zeolitu Na-P1 z odpadowego popiotu lotnego.
= Modyfikacja syntetyzowanego z odpadowych popiotéw lotnych zeolitu
Na-P1 oraz naturalnego klinoptilolitu wybranymi surfaktantami z grupy

czwartorzedowych soli amoniowych.




Wytworzenie efektywnego sorbentu organo-zeolitowego wzgledem
lotnych zwigzkow organicznych (LZO) oraz produktow przemystu
petrochemicznego (benzyna, olej napgdowy, olej samochodowy).
Charakterystyka porownawcza wiasciwosci sorpcyjnych syntetycznych
i naturalnych organo-zeolitéw.

Okreslenie zaleznosci zdolnosci sorpcyjnych organo-zeolitow od
rodzaju i ilo&ci zastosowanego surfaktantu, oraz indywidualnych
wtasciwosci chemicznych i fizycznych sorbowanych weglowodoréw.
Regeneracja wykorzystanych organo-zeolitbw i ponowne ich

zastosowanie jako sorbentow zwigzkoéw ropopochodnych.

W celu realizacji zatozonych celéw pracy dokonano:

Krytycznego przegladu literatury $Swiatowe] omawiajgcej problemy
wykorzystania organicznie modyfikowanych zeolitow syntetycznych i
naturalnych w usuwaniu zwigzkéw organicznych i ropopochodnych.
Wykonano szereg syntez organo-zeolitow w skali laboratoryjnej
i potprzemystowe;.

Zoptymalizowano proces modyfikacji oraz okreslania skutecznosci
modyfikacji.

Przeprowadzono eksperymenty sorpcji lotnych zwigzkéw organicznych
(LZO) oraz zwigzkéw ropopochodnych na zeolitach Na-P1 i
klinoptilolicie oraz ich organicznych modyfikacjach.

Okreslono wptyw rodzaju i iloéci uzywanego w modyfikacji surfaktantu
na efektywnos¢ sorpcji lotnych zwigzkéw organicznych i substanciji
ropopochodnych.

Przeprowadzono kompleksowe badania zeolitéw przed i po procesie
modyfikacji.

Zaproponowano mozliwosci praktycznego wykorzystania otrzymanych
organo-zeolitbw w technologiach oczyszczania woéd i usuwania

wyciekéw zwigzkéw ropopochodnych.

Zdaniem Recenzenta tak sformutowany problem badawczy oddaje rzeczywisty

zakres pracy.



Kolejny rozdziat stanowig wykorzystane na potrzeby realizacji dysertacii
doktorskiej metody badan. Obok wykorzystania standardowych metod
badawczych (XRD, SEM, badania teksturalne, XRF, analiza elementarna
CHNS), Doktorantka, co uwazam za wyjatkowo wazne i godne
podkresienia, wypracowata procedury badawcze oparte na metodzie
spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni do oznaczenia iloéciowego
zaadsorbowanego surfaktantu na powierzchni zeolitu (Z1). Do okre$lenia
maksymalnej pojemnoéci sorpcyjnej zeolitu wzgledem czystych zwigzkéw BTX
wykorzystata chromatografie gazows, natomiast do okreslenia nasigkliwoéci
zeolitow i organo-zeolitow wzgledem substancji ropopochodnych wykorzystata
metode wagowg opracowang na podstawie metody Westinghous'a. Do oceny
efektywnosci procesu regeneracji zuzytych sorbentéw zastosowata metody
termiczne. Wykorzystany warsztat naukowo-badawczy jest bardzo szeroki i
nowoczesny, co zastuguje na wyrazne podkresienie, a uzyskane wyniki

umozliwity Doktorantce osiagnigcie zaktadanych celéw pracy.

Kolejne dwa rozdziaty poswiecone sg charakterystyce uzytych jako sorbentéw
materiatdiw zeolitowych oraz optymalizacji procesu modyfikacji zwigzkami
czwartorzedowych soli amoniowych. Autorka w tym rozdziale przedstawia
rowniez wyniki sorpcji LZO w eksperymencie dynamicznym oraz efektywno$¢
usuwania benzenu, toulenu i ksylenu z roztworow wodnych w warunkach

statycznych.

Rozdziat 5 recenzowanej dysertacji poswigcony jest charakterystyce wtasciwosci
sorpeyjnych wytworzonych organo-zeolitow. To wtasnie tu przedstawiono peing
procedure oceny efektywnosci modyfikacji zeolitéw czwartorzedowymi solami
amoniowymi za pomocg metody FTIR z wykorzystaniem pasm z maksimum
285012920 cm™.

Kolejny rozdziat stanowia wyniki badan sorpcji zwiazkéw ropopochodnych i
regeneracja zuzytych sorbentéw. Zbadane zostaty zdolnosci sorpcyjne organo-
sorbentéw zeolitowych wzgledem nastepujgcych substancji ropopochodnych:
oleju napedowego, oleju silnikowego, zuzytego oleju silnikowego i benzyny.
Whyniki tych badan przedstawiono w zataczniku Z3. Zdecydowanie lepszym
sorbentem okazat sie zeolit otrzymany z popiotdw lotnych o typie struktury Na-



P1. Eksperymenty regeneraciji wykazaty iz termiczna regeneracja sorbentéw nie

powoduje znacznego pogorszenia ich wtasciwosci sorpeyjnych.

Komentarz autorski koriczy podsumowanie, w ktérym Autorka przedstawia

najwazniejsze wnioski wynikajgce z przeprowadzonych badan.
Uwagi merytoryczne i dyskusyjne

Pomimo, iz recenzowana rozprawa stanowi cykl artykutéw opublikowanych w
renomowanych czasopismach (przez co prace te zostaly poddane wnikliwej
ocenie 2-3 recenzentéw) z zakresu tematyki pracy nasuwa mi sie kilka uwag i
komentarzy, o ktérych rozwinigcie chciatlboym prosi¢ Doktorantke na publicznej
obronie:

1. Prosze przeprowadzi¢ dyskusje warunkéw ekonomicznych zasadno$ci
modyfikowania zeolitbw na potrzeby uzyskania sorbentow zwigzkéw
ropopochodnych.

2. Prosze oceni¢ potencjat aplikacyjny opracowanego rozwigzania.

3. Czy Autorka dopuszcza inny sposob zagospodarowania zuzytych sorbentow?

Uwagi szczegolowe i redakcyjne

Rozprawa napisana jest poprawnym jezykiem polskim. Starannie wykonano
tabele, dokumentacje fotograficzng, schematy badan i wiekszo$é rysunkdéw. W
tekscie komentarza zauwazytem kilka drobnych btedéw i niedociggnieé¢ m.in.:
Strona 18 — brak informacji szczegétowych na temat warunkéw prowadzenia
procesu termicznej desorpcii,

Strona 20 — linia 9 ,Charakteryzuje sie ona duzg Srednicg kanatéw 0,74 nm” —
to nie jest $rednica kanatéw, ktéra charakteryzuje zeolit Na-P1,

Strona 20 — W badaniach wykorzystano takze zeolit naturalny (Rys. 2B) z
kopalni Sokyrnytsya, zlokalizowanej w regionie zakarpackim Ukrainy. Jego
glownym skiadnikiem jest klinopfilolit® bardziej poprawne jest stwierdzenie ze
wykorzystano tuf zeolitowy, ktdérego gtownym sktadnikiem jest klinoptilolit,

Strona 21 — Rys. 3. — brak zaznaczenia na dyfraktogramach innych skfadnikéw
mineralnych wystepujgcych w materiale badawczym,



Strona 25 — Rys. 4. — brak zaznaczenia stupkéw btedu na wykresie efektywnosci
usuwania BTX z roztworow wodnych (na innych wykresach tego typu informacja
sie znajduje).

Kilka powyzszych uwag nie obniza jakosci pracy, zamieszczam je jedynie z

nadziejg, ze zostang przyjete przychylnie.

Ocena konicowa rozprawy

Lektura rozprawy robi bardzo dobre wrazenie, a wymienione usterki sg mato
znaczgce. Na uwage zasluguje dobrze przemyslany plan badan, dobér
metod badawczych i oceny efektywnosci sorpcji zwigzkow
ropopochodnych. Zakiadane cele pracy zostaly w petni osiagniete. Wysoka
jakosé pracy doktorskiej Pani mgr inz. Barbary Muir uwypuklaja bardzo
aktualne i wazne zagadnienia z zakresu zagospodarowania odpadéw w
postaci popiotéw lotnych w kierunku syntezy zeolitow. Modyfikacji
wiasciwosci powierzchniowych tej grupy mineraldow w celu uzyskania
sorbentéw (organo-zeolitowych) na potrzeby usuwania substanciji
ropopochodnych. Regeneracji przepracowanych sorbentéw. Praca nie budzi
zadnych zastrzezen pod wzgledem formalnym i merytorycznym. Whnosi wiele
elementow nowosci naukowej zarébwno w odniesieniu do czesci badawczej, jak i
interpretacyjnej. Wykorzystane w pracy nowoczesne metody badawcze, analiza
wynikdw oraz ich dyskusja wskazujg na ogromng dojrzatos¢ naukowa
Doktorantki .

Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska mgr inz. Barbary Muir pt.:
»Wytwarzanie i utylizacja organo-zeolitdbw jako sorbentow zwigzkow
ropopochodnych” spetnia wymogi pracy doktorskiej, o ktorych 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 inz. Barbary Muir do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Z uwagi na wysoka zawarto$¢ merytoryczng recenzowanej pracy, duze

znaczenie otrzymanych wynikéw i znaczacy dorobek publikacyjny potwierdzony



wysokim sumarycznym wspétczynnikiem oddziatywania IF = 9,516 oraz z uwagi
na fakt, iz Doktoranta jest wspotauiorkg czterech innych publikacji z listy
filadelfijskiej wnosze do Wysokiej Rady Wydziatlu Geologii, Geofizyki i
Ochrony Srodowiska AGH o jej wyroznienie.

Lublin 07.07.2016.

Dr hab. inz. Wojciech Franus, Prof. PL
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