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Przedtozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedrze
Mineralogii, Petrografii i Geochemii, Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska, Akademii Gorniczo-Hutniczej im Stanistawa Staszica w Krakowie
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Tomasza Bajdy znanego specjalisty m.in z
fizykochemii proceséw sorpcyjnych jonow metali oraz zwiazkéw organicznych
na nieorganicznych sorbentach naturalnych i syntetycznych. Promotorem
pomocniczym pracy byl dr hab. inz. Jakub Matusik specjalista z fizykochemii
sorpcji zwigzkow organicznych na zeolitach naturalnych i syntetycznych.

Rozprawa doktorska opiera si¢ na wynikach zawartych w trzech
artykutach opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej (Microporous
and Mesoporous Materials -1, IF=3.552, Applied Surface -1, [F=2.711 oraz Fuel
Processing Technology -1, IF=3.352). Przedstawiona do recenzji praca
doktorska skfada si¢ ze streszczenia w jezyku polskim i angielskim, celu i
zakresu pracy, wstepu, podsumowania metod badawczych, charakterystyki
materialdw, optymalizacji procesu modyfikacji zeolitow i sorpcji LZO,
charakterystyki organo-zeolitdw, sorpcji zwigzkow ropopochodnych i

regeneracji sorbentow, podsumowania, literatury, oswiadczen wspoélautorow
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prac oraz dotgczonych odbitek trzech artykutéw. Cytowania literaturowe i dobor
literatury $wiadcza o tym, Zze Doktorantka bardzo dobrze orientuje si¢ w
aktualnym stanie wiedzy dotyczacej syntezy, wlasciwosci fizykochemicznych i
zastosowania zeolitow naturalnych i syntetycznych oraz impregnowanych za
pomoca czwartorzedowych soli amoniowych. Literatura cytowana w rozprawie
przekonuje o bardzo dobrym teoretycznym przygotowaniu Doktorantki i
dowodzi réwniez Jej dojrzalosci eksperymentatorskiej. Na szczegolne
podkreslenie zastuguje fakt, ze pani mgr inz. Barbara Muir byla wykonawca
grantu NCBiR nr PBS1/A2/7/2012. Temat pracy doktorskiej dotyczy waznego
zarOwno z punktu widzenia poznawczego jak i aplikacyjnego zagadnienia tj.
syntezy i utylizacji organo-zeolitow jako sorbentéw zwiazkow ropopochodnych.
Materiaty te znajdujg bardzo szerokie i zrdéznicowane zastosowanie w wielu
gateziach przemystu.

Zeolity to glinokrzemiany litowcow i berylowcow (w szczegodlnosci sodu,
potasu, magnezu, wapnia i strontu oraz baru) o tréjwymiarowe]j krystaliczne;
strukturze szkieletowej ztozonej z tetraedrow TO4 (T=Si lub Al). Uwzgledniajac
porowato$¢ struktury zeolitow materialy te mozna zdefiniowaé jako
nieorganiczne zwigzki mikroporowate, ktérych krystaliczna struktura zawiera
pory roznego ksztaltu i rozmiaru oraz puste przestrzenie wypeklione duzymi
jonami i czgsteczkami wody. Rozmiar otworu wejsciowego do komory lub
kanatu zeolitu okreslany jest przez liczb¢ atoméw T 1 atomoéow tlenu
otaczajacych wejscie. Zeolity mozna rowniez definiowa¢ jako krystaliczne
nieorganiczne polimery sktadajace si¢ z tetraedrow TO4 potaczonych ze soba za
pomoca wspoélnych dla dwoch tetraedrow atomow tlenu. Wedtug innej definicji

zeolitami nazywa si¢ materialy o otwartej strukturze, dzigki ktérej mogag
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odwracalnie sorbowac¢ i desorbowaé wode, a pozaszkieletowe kationy (litowcow
lub berylowcow) obecne w strukturze mogg tatwo ulega¢ wymianie. Liczba tych
kationéw okreslona jest przez liczbe tetraedrow glinowotlenowych zawartych w
szkielecie. Zeolity mozna podzieli¢ biorgc pod uwage wartos¢ stosunku Si/Al
na: zeolity niskokrzemowe o stosunku Si/Al = 1 — 1.5, zeolity $redniokrzemowe
o stosunku Si/Al = 2-5, zeolity wysokokrzemowe o stosunku Si/Al = 10-100
oraz krzemowe sita molekularne tzw. silikality (krzemionka o strukturze
zeolitu).

Zeolity, ze wzgledu na swoje interesujgce wiasciwosci fizykochemiczne
znalazlty olbrzymie zastosowanie w przemysle chemicznym, ochronie
srodowiska, energetyce, medycynie oraz innych dziedzinach.

Zeolity sa wykorzystywane giéwnie jako katalizatory (nosniki
katalizatorow) w przemysle petrochemicznym (kraking) oraz szeroko pojetej
branzy paliwowej. Amerykanski koncern Mobil Oil opracowat technologie
przemiany metanolu w benzyne o wysokiej liczbie oktanowej z uzyciem bardzo
aktywnego 1 selektywnego katalizatora — =zeolitu ZSM-5.  Natomiast
otrzymywanie olefin z metanolu najlepiej przebiega na zeolitach o malych
srednicach poréw. Do tego celu opracowano specjalny katalizator zeolitowy
(ZSM-34) o wysokiej zawartosci Kkrzemionki, charakteryzujacy sie
zmniejszonymi ~ wymiarami poréw. Najnowsza metoda wytwarzania
weglowodoréw aromatycznych wykorzystuje jako surowce propan, butany lub
ich mieszaniny czyli gaz plynny. Proces ten okresla sie jako
dehydrocyklooligomeryzacje weglowodorow C3-C4 wobec katalizatoréw

zeolitowych.
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Wilasciwosci  adsorpcyjne  zeolitow naturalnych 1  syntetycznych
(wzglednie impregnowanych) sg powszechnie wykorzystywane do osuszania i
oczyszczania gazow, np. gazu ziemnego z HoS, metanu z CO,, NyOyx, HaS 1 pary
wodnej, a takze do separacji weglowodorow (efekt sitowy). Za pomoca
klinoptylolitu mozna odwodni¢ alkohole oraz mieszaniny olejowo-freonowe
stosowane do urzadzen chtodniczych. Niemiecka firma Degussa AG opracowala
syntetyczny zeolit o nazwie Wessalith Day, odznaczajacy si¢ duzg zdolnoscia
adsorpcyjng wzgledem silnie toksycznych zwigzkow takich jak np. dioksyny,
furany oraz inne policykliczne weglowodory. Impregnacja tego zeolitu siarka
umozliwia usuwanie rteci z gazow odlotowych ze spalania odpadoéw i szlamow
zawierajgcych rte¢. Interesujgce sg rowniez rezultaty badan nad wydzielaniem
rteci z gazéw odlotowych na zeolitach syntetycznych aktywowanych srebrem.
(Magdalena Wdowin ,, Zastosowanie zeolitéw do separacji CO; i Hg z gazéw
odlotowych w procesach wychwytywania i skladowania ditlenku wegla”,
Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN vol. 120, Lublin 2015).

Zeolity stosuje si¢ jako dodatki do $rodkéw piorgeych. Wynika to gtéwnie
z ich duzej zdolnosci do szybkiego preferencyjnego kompleksowania jonow
wapnia w roztworach wodnych w podwyzszonej temperaturze.

W energetyce zeolity mogg stuzy¢ jako wymienniki ciepta. Uczestnicza
one w absorpcji 1 uwalnianiu ciepla z promieniowania stonecznego
uzytkowanego zaré6wno do regulacji temperatury powietrza, jak i ogrzania
wody. Dehydratacja zeolitow w dzien i ich dehydratacja w nocy, potaczone z
efektem cieplnym, moga wystarczy¢ do klimatyzacji domow.

W przemysle farmaceutycznym klinoptylolit jest dogodnym materialem

polerujacym stosowanym we fluorkowych pastach do zebdéw oraz lekiem
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stabilizujagcym prace uktadu trawiennego. Tampon zawierajacy zeolit stuzy do
pochtaniania azotu, co pozwala zastgpi¢ butle tlenowe w szpitalach, a nawet
podczas wspinaczek wysokogorskich. W zwigzku z prowadzonymi probami
skonstruowania ulepszonej wersji filtru wspdlpracujacego z urzadzeniem do
hemodializy, czyli tzw. sztucznej nerki, zainteresowano si¢ mozliwoscia
wykorzystania jonowymiennych witasciwosci zeolitow syntetycznych. Zadanie
filtru polega na usuwaniu mocznika z ptynu dializacyjnego. Filtr sktada sig¢
zasadniczo z dwoch warstw; w pierwsze] warstwie enzym ureaza rozklada
mocznik na jony amonowe i weglanowe, w drugiej warstwie na zeolicie w
formie wapniowej usuwane s3 jony amonowe (prace badaczy z Wydzialu
Chemii UJ).

W rolnictwie zeolity znalazly zastosowanie jako sktadniki paszowe,
nawozowe 1 kondycjonery gleb oraz jako sorbenty usuwajgce jony metali
cigzkich z gleb. Skladniki odzywcze dla roslin umieszczone w kanatach
struktury zeolitow sa powoli przekazywane do gleby. Zeolity naturalne moga
by¢ réwniez wykorzystywane jako nosniki pestycydoéw oraz herbicydow.
Ponadto zeolity sg stosowane w hodowli ryb, drobiu oraz trzody chlewne].

Zeolity wykorzystuje sie na roznych etapach procesu oczyszczania wody i
sciekow, takich jak: koagulacja, sedymentacja, adsorpcja, filtracja i wymiana
jonowa. Dotychczasowe zastosowanie sprowadza sie do sorpcji jonow
amonowych (ze $ciekow komunalnych i przemystowych), usuwania
radioizotopéw (np. z wdd gruntowych skazonych wskutek awarii elektrowni
atomowych) oraz jonéw metali cigzkich(ze Sciekow komunalnych i sciekow
pochodzacych z hydrometalurgii metali d-elektronowych). Zeolity sg stosowane

do odzelaziania 1 odmanganowania wod. Klinoptylolit impregnowany
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siarczanem glinu jest stosowany jako selektywny adsorbent jonéw fluorkowych,
a ten sam sorbent z naniesionym filtrem ditlenku manganu do wydzielania
jonow Mn(Il) z roztworéw wodnych. Zeolity znajduja rowniez zastosowanie
jako wypeliacze w przemysle papierniczym, gumowym oraz tworzyw
sztucznych.

W literaturze naukowej zeolity nazywa si¢ materiatami XXI wieku.
Wynika to z ciaglego pojawiania sie¢ zarowno nowych mozliwosci
otrzymywania 1 zastosowania zeolitow jak tez eksperymentalnych i
teoretycznych metod badania ich wilasciwosci fizykochemicznych, a wigc 1
nieznanych dotychczas mozliwosci zastosowania.

Celowos¢ podjecia tematyki wykorzystania zaréwno zeolitdéw (naturalnych lub
syntetycznych) jak i zeolitow modyfikowanych za pomocg soli amoniowych do
usuwania substancji ropopochodnych nie budzi zatem watpliwosci.

Celem recenzowanej pracy bylo kompleksowe opracowanie metody
otrzymywania, zastosowania i termicznej regeneracji zeolitowych sorbentow
substancji ropopochodnych.

Zakres pracy obejmowat:

e Syntez¢ hydrotermalng zeolitu Na-P1 otrzymanego z odpadowego popiotu
lotnego po spaleniu wegla kamiennego w elektrowni Kozienice.

e Modyfikacje otrzymanego zeolitu Na-P1 oraz naturalnego klinoptilolitu (z
kopalni Sokyrnytsya zlokalizowanej w rejonie zakarpackim Ukrainy)
wybranymi surfaktantami z grupy czwartorzedowych soli amoniowych.

e Okreslenie wplywu rodzaju i ilosci zastosowanego do modyfikacji
surfaktantu na efektywnos¢ sorpcji lotnych zwigzkow organicznych i

substancji ropopochodnych.
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o Wytwarzanie efektywnego sorbentu organo-zeolitowego w stosunku do
lotnych zwigzkéw organicznych (benzen, toluen, p-ksylen) oraz
produktéw przemystu petrochemicznego (benzyna, olej napedowy, olej
silnikowy).

e Charakterystyke pordwnawczg witasciwosci sorpcyjnych syntetycznych i
naturalnych organo-zeolitow.

e Okreslenie zaleznosci zdolnosci sorpcyjnych organo-zeolitoéw od rodzaju i
ilosci zastosowanych surfaktantow oraz od indywidualnych wtasciwosci
chemicznych i fizycznych sorbowanych weglowodorow.

e Regeneracije wykorzystanych organo-zeolitbw 1 ponowne ich
zastosowanie jako sorbentdéw substancji ropopochodnych.

e Zaproponowanie mozliwosci praktycznego wykorzystania otrzymanych
organo-zeolitow w technologiach oczyszczania wod oraz usuwania

wyciekow substancji ropopochodnych.

W rozprawie do modyfikacji klinoptilolitu oraz zeolitu Na-Pl
zastosowano surfaktanty takie jak: bromek oktadecylotrimetyloamoniowy
(ODTMA), bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (HDTMA), bromek
tetradecylotrimetyloamoniowy (TDTMA), bromek dodecylotrimetyloamoniowy
(DDTMA), bromek dioktadecylodimetyloamoniowy (DODDMA), bromek
diheksadecylodimetyloamoniowy (DHDDMA), bromek ditetradecylodimetylo-
amoniowy(DTDDMA) oraz bromek didodecylodimetyloamoniowy
(DDDDMA).

W pracy do badan skiadu pierwiastkowego, sktadu mineralnego,
morfologii powierzchni oraz tekstury stosowanych zeolitéw wykorzystywano

fluoroscencje rentgenowska (XRF), dyfraktometric rentgenowska (XRD),
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skaningowa mikroskopi¢ elektronowg (SEM) z mikroanalizatorem (EDS),
niskotemperaturowa adsorpcje 1 desorpcje azotu oraz analiz¢ termiczna
(DTA/TG). W przypadku zaréwno klinoptilolitu i zeolitu P-1 jak i zeolitow
modyfikowanych solami amoniowymi okreslono parametry ich struktury
porowatej (powierzchnia wilasciwa- Spgr, catkowita objeto$¢ poréw-View"*,
catkowita objeto$é mikroporéw — Vpyi', catkowita objeto$¢ mezoporéw —
Vie", catkowita objetosé makropordw — Ve oraz ich udzial procentowy w
catej objetosci porow). Na tej podstawie mozliwa byta charakterystyka zmian
parametrow tekstury w zaleznosci od zastosowanego do modyfikacji
surfaktantu. Do okreslenia zewnetrznej pojemnosci kationowymiennej (ECEC),
a nastgpnie do oznaczania iloSci zastosowanego surfaktantu podczas
modyfikacji stosowano analizator CHNS (analiza zawartos$ci azotu, wegla i
wodoru). Proporcja stosunku ilosci zastosowanego surfaktantu do wielkosci
ECEC oznacza krotnos¢ zaadsorbowanych warstw. Metode FT-IR zastosowano
do jakosciowych i ilosciowych oznaczen zaadsorbowanych surfaktantow na
powierzchni zeolitu. Nasigkliwo$¢ zeolitow 1 organo-zeolitow wzgledem
benzyny, oleju napgdowego, oleju silnikowego oraz zuzytego oleju silnikowego
wyznaczono metodg wagowa opracowanga na podstawie metody
Westinghouse’a. Analize jakosciowg i ilosciowg lotnych zwigzkéw
organicznych w roztworze CS; po desorpcji wykonywano chromatograficznie
(GC).

W czesci eksperymentalnej rozprawy (artykul Nr.1) wyznaczono na
podstawie rezultatow badan sorpcji bromku heksadecylotrimetyloamoniowego
(HDTMA) zewnetrzng pojemnos¢ kationowymienng klinoptylolitu — 11.45
mval/100g oraz zeolitu Na-P1 — 22.4 mval/100g. Po modyfikacji powierzchni
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Na-P1 zastosowano HDTMA w ilosci odpowiadajgcej zewngtrznej pojemnosci
kationowymiennej zeolitu. Zbadano wptyw stosunku masy zeolitu do roztworu
HDTMA (1:2, 1:4,1:10, 1:20, 1:40) oraz temperatury (20°C, 40°C, 60°C) na
efektywno$¢ procesu modyfikacji. Wykazano, Zze pojedyncza warstwa
surfaktantu na powierzchni zeolitu tworzy sie¢ juz w temperaturze 20°C przy
stosunku ciatlo state / roztwér 1:2. Ponadto przeprowadzono modyfikacje za
pomocg HDTMA w ilosci 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 i 1.0 krotnosci ECEC przy stosunku
masy zeolitu do roztworu surfaktantu rownym 1:2 i temperaturze 20°C.
Wyznaczono dla zeolitu NaP1 oraz zeolitu Na-P1 zmodyfikowanego za pomoca
HDTMA (w ilosci 1.0 ECEEC) maksymalng pojemnos¢ w stosunku
weglowodoréw aromatycznych takich jak benzen, toluen oraz p-ksylen.
Wykazano, ze pojemno$¢ zmodyfikowanego Na-P1 w stosunku do benzenu
wynosi 485.5 mg/g (3.3 krotnie wyzsza niz dla niezmodyfikowanego Na-P1),
toluenu — 854,4 mg/g (14% wyzsza niz dla niezmodyfikowanego Na-P1) oraz
ksylenu — 587,4 mg/g (29% wyzsza niz dla niezmodyfikowanego Na-Pl).
Réznice w  pojemnosciach  sorpcyjnych  badanych  weglowodorow
aromatycznych sg spowodowane obecnoscia grup metylowych, ktore moga
zwieksza¢ oddziatywanie hydrofobowe 2z czasteczkami surfaktantu na
powierzchni zeolitu. Na szczegélne podkreslenie zastuguje opracowana w
rozprawie oryginalna metoda spektroskopowa oznaczen jakosciowych 1
ilosciowych zaadsorbowanego surfaktantu na powierzchni zeolitu (artykut Nr
2). Wykazano liniowa zalezno$¢ pomiedzy sumg intensywnosci pasm I; i I»
(odpowiednio: 2850 i 2920 ¢cm™') pochodzacych od soli amoniowych, a iloécia
zaadsorbowanego surfaktantu zdefiniowang przy pomocy krotnosci ECEC.

Zastosowanie metody FTIR w okresleniu efektywnosci modyfikacji zeolitu za
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pomoca soli amoniowych ogranicza koszty oraz zmniejsza czas potrzebny na
przeprowadzenie analizy elementarnej na zawarto$¢ wegla, wodoru i1 azotu.
Wykazano za pomocg analizy termicznej (TG, DTA) w polgczeniu z analiza
sktadu wydzielonych gazow, ze rozpad warstwy organiczne] surfaktantu
rozpoczyna si¢ poprzez rozklad grupy amoniowej, a nastgpnie fragmentacje i
spalanie tancucha weglowego. Okreslono temperatury spalania surfaktantu
zaadsorbowanego na powierzchni zeolitu. Moim zdaniem w pewnych
warunkach prowadzenia procesu rozkladu termicznego zaadsorbowanego
surfaktantu mozliwe jest powstawanie na powierzchni depozytu weglowego.

Cze$¢ eksperymentalng rozprawy (artykut Nr 3) koncza interesujace
rezultaty badan dotyczace sorpcji benzyny, oleju napedowego, oleju
silnikowego oraz zuzytego oleju silnikowego na klinoptilolicie, zeolicie Na-P1
oraz ich modyfikacjach za pomoca surfaktantéw amoniowych (ODTMA,
HDTMA, TDTMA, DDTMA, DODDMA, DHDDMA, DTDDMA, DDDDMA).
Wykazano, Zze sorpcja benzyny jest znacznie wyzsza na zeolicie Na-P1 niz na
klinoptylolicie. Stwierdzono, ze w przypadku sorpcji benzyny oraz olejow
modyfikacja powierzchni badanych zeolitow w/w surfaktantami nie poprawia
ich pojemnosci sorpcyjnej. Wykazano, ze pojemnos¢ sorpcyjna w/w zeolitow w
stosunku do benzyny ulega niewielkiemu zmniejszeniu po termicznej desorpcji
(10 cykli sorpcja —termiczna desorpcja).

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, ze podczas dyskusji
rezultatow badan witasnych Doktorantka konfrontuje je z dostepnymi danymi
literaturowymi, co sprawia, ze interpretacja ich jest przekonujaca i doglebna.

Rozprawa zawiera istotne elementy nowosci naukowej (np. metoda FT-IR

ilosciowego oznaczania zawartosci surfaktantu na powierzchni zeolitow) i
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zastuguje na bardzo wysoka ocene. Rozprawe doktorska nalezy oceni¢ pod
katem przydatnosci zawartych w niej wartosciowych wynikow jako zrodto
dobrze opracowanych eksperymentalnych danych, ktoére wraz z przedstawiong
wnikliwa interpretacja oraz szeroko widziang perspektywa dalszych badan
przyczynia si¢ do rozwoju fizykochemii 1 technologii otrzymania
modyfikowanych sorbentow zeolitowych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze Pani mgr inz. Barbara Muir w peini
opanowata szereg metod fizykochemicznych, przeprowadzita szeroko zakrojone
badania i uzyskata nowe wyniki o znaczeniu zarowno poznawczym jak i
aplikacyjnym (usuwanie weglowodoréow aromatycznych oraz substancji
ropopochodnych).

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Barbary Muir jest
rozprawa nowatorska i stanowi cenny wktad do fizykochemii i technologii
materialéw zeolitowych.

Reasumujac przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spelnia wymogi
stawiane tego typu pracom, zawarte w Dz. U. nr 65, ustawy 595 z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki w Rozporzadzeniu Ministra Edukacji i Sportu z dnia 15
stycznia 2004 roku (Dz. U. 125 poz. 128) z pdzniejszymi zmianami.

Biorac powyzsze pod uwage, stawiam wniosek do Wysokiej Rady
Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH w Krakowie o
dopuszczenie Pani mgr inz. Barbary Muir do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o bardzo wysokiej wartosci merytoryczne;j

rozprawy zawierajacej elementy nowosci naukowej oparte na trzech artykutach
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w czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym IF= 9.615 wnioskuje o jej
wyrdznienie stosowng nagroda.

Lublin 20.07.2016 Kierownik Zakjady

< ety g,

Prof. dr hap, Zbigniew Hubicki
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