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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Warzybok
pt.: ,,Adsorpcja lotnych zwigzkow organicznych (LZO) na zeolitach typu Y”

1. Charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Warzybok zatytulowana ,,Adsorpcja lotnych
zwigzkow organicznych (LZO) na zeolitach typu Y” zostala wykonana na Wydziale
Budownictwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej. Promotorem
pracy jest dr hab. inz. Jolanta Warchol, prof. ndzw. PWr. Praca wraz z wykazem literatury,
spisem rysunkow, tabel oraz zalgcznikami liczy 157 stron 1 jest wyraznie podzielona na 2
czgsci - czg$¢ teoretyczna 1 czg$¢ badawcza. Rozdziat pierwszy jest krotkim wprowadzaniem
do tematu rozprawy doktorskiej. Kolejne 4 rozdziaty stanowig czg¢$¢ teoretyczng pracy.
Autorka omawia w nich kolejno lotne zwigzki organiczne (LZO), charakteryzujac t¢ grupe
zwigzkOw chemicznych, ich wlasciwosci, pochodzenie, podzial oraz metody ograniczania
emisji. Nastepny rozdzial w tej czesci pracy poswiecony jest syntetycznym zeolitom typu Y.
Przedstawione w nim zostaly ich podziat, budowa, wiasciwosci, metody otrzymywania, oraz
zastosowania. Kolejny rozdziat poswigcony jest zagadnieniom modelowania procesu
adsorpcji. Autorka przedstawia w nim znane, podstawowe modele adsorpcji oraz w skrocony
sposob omawia metody modelowania kolumn adsorpcyjnych. Ostatni rozdziat czesci
teoretycznej jest podsumowaniem informacji zawartych w poprzednich trzech rozdzialach,
najwigcej miejsca poswigcajagc znanym z literatury przypadkom zastosowania zeolitéw do
adsorpcji LZO. Cze$¢ badawcza pracy obejmuje 4 rozdziaty. W pierwszym z nich
sformulowano tezy pracy, jej cel 1 zakres. Drugi rozdziat opisuje przeprowadzone badania
doswiadczalne - przedstawia stosowana aparatur¢ badawcza, opisuje przeprowadzone
doswiadczenia w zakresie syntezy zeolitu oraz wyniki badan wlasciwosci otrzymanych

materiatow sorpcyjnych, a nastgpnie pokrétce omawia metodyke wyznaczania izoterm



adsorpcji. Kolejny rozdziat poswigcony jest obliczeniom modelowym. Doktorantka do opisu
rOwnowagi adsorbent-adsorbat zastosowata az 11 modeli w tym 2 rzadko wykorzystywane -
model Marczewskiego-Jaronca oraz model Fritza-Schlundera. W dalszej cze$ci rozdzialu
przedstawila dwa modele kolumny adsorpcyjnej pozwalajace na symulacj¢ profilu stezen w
kolumnie - model rownowagowo-dyspersyjny oraz model kinetyczno-dyspersyjny. Ostatni
rozdziat czesci doswiadczalnej zawiera wyniki badan obejmujacych:

- dobdr warunkoéw aktywacji materialow ilastych,

- badania adsorpcji acetonu - wyznaczenie krzywych przebicia,

- analizy wytworzonego zeolitu typu Y,

- wyznaczenie izoterm adsorpcji acetonu 1 butanonu-2 (metyloetyloketonu),

- modelowanie rownowagi adsorpcyjnej i symulacja rozktadu stezen w kolumnie

oraz ich omowienie. Cz¢$¢ doswiadczalng koncza wnioski koncowe oraz perspektywa

dalszych badan. Cytowana w pracy literatura liczy az 346 pozycji. Doktorantka zamiescita w
pracy 30 tabel 1 49 rysunkow. Prac¢ uzupehlniajg 44 zalaczniki zawierajace szczegdlowe
wyniki badan (znajdujace si¢ na zalaczonej do pracy ptycie CD. Ponadto oceniana praca

zawiera streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim.

2. Zakres pracy, celowos¢ podjecia tematu

Oczyszczanie gazéw odlotowych z lotnych zwigzkow organicznych (LZO) jest bardzo
istotnym zagadnieniem z punktu widzenia ochrony 1 inzynierii srodowiska. Od wielu lat
emisja tych zwigzkéw w Polsce utrzymuje si¢ niezmiennie na podobnym poziomie. Gtownym
zrodltem emisji sg procesy zwigzane z produkcjg 1 stosowaniem paliw oraz rozpuszczalnikow.
Sporym zrodtem emisji sg procesy spalania (produkty niepelnego spalania), a takze procesy
przemystowe z wykorzystaniem rozpuszczalnikow. Oprocz przemyshu rafineryjno-
petrochemicznego znaczace emisje powstaja w procesach technologicznych w przemysle
chemicznym 1 farmaceutycznym, a takze w produkcji 1 stosowaniu farb 1 lakierow, oraz w
poligrafii. Z uwagi na znaczne zrdznicowanie wiasciwosci fizycznych 1 chemicznych lotnych
zwigzkow organicznych dobdr odpowiedniej metody ograniczania ich emisji nie jest sprawg
fatwa. Jedng z najstarszych i1 dosy¢ powszechnie stosowanych metod redukcji emisji LZO jest
proces adsorpcji na odpowiednio dobranych adsorbentach. Metod ta jest znana od bardzo

wielu lat 1 zaliczana jest do tzw. metod regeneracyjnych pozwalajacych na odzysk LZO



emitowanego do atmosfery. Teoria adsorpcji znana jest od lat 1 doczekata si¢ licznych
publikacji, monografii oraz podrecznikow.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy adsorpcji na stosunkowo nowym typie
adsorbentow - zeolitach typu Y. Wigkszos¢ znanych publikacji oraz aplikacji przemystowych
dotyczy adsorpcji na roznego rodzaju weglach aktywnych. Adsorpcja na zeolitach jest w
znacznie mniejszym stopniu opisana w literaturze. W recenzowanej rozprawie doktorskiej
autorka zaje¢ta si¢ miedzy innymi stworzeniem nowego rodzaju adsorbentow z materiatdow
ilastych, w zalozeniu konkurencyjnych w stosunku do tradycyjnych adsorbentéw weglowych.
Mozna wigc uznac, ze jest to praca, ktorej temat i zakres zostal traftnie wybrany - dotyczy on
istotnego problemu inzynierii 1 ochrony $rodowiska - ograniczania emisji do atmosfery
lotnych zwigzkéw organicznych, ktérych emisja w Polsce od wielu lat nie ulega istotnemu
zmniejszeniu. Doktoranta dokonata przegladu istniejacych technologii, omowila szczegdtowo
proces adsorpcji oraz przeprowadzila synteze¢ nowych rodzajow adsorbentow zeolitowych,
ktore w dalszej czesci poddata badaniom procesu adsorpcji uzywajac jako adsorbatu acetonu
oraz butanonu-2. Na poczatku cze$ci badawczej pracy doktorantka sformulowala 3 tezy
badawcze, ktore nastgpnie konsekwentnie udowadniata w swojej pracy:

- Efektywny adsorbent LZO mozna uzyska¢ w procesie syntezy posrednie;j

obejmujacej etap rekrystalizacji naturalnego materiatu ilastego;

- Doboér réwnan modelowych pozwala na symulacje rozktadu st¢zen konkurencyjnie

adsorbowanych zwigzkoéw karbonylowych.

W $wietle wynikow pracy oraz sformulowanych na jej zakonczenie wnioskow, tezy te
nalezy uzna¢ za w petni potwierdzone i udowodnione. Biorgc pod uwage aktualny stan
wiedzy w przedmiotowym zakresie mozna uzna¢ to za oryginalny dorobek naukowy

doktorantki.

3. Uwagi krytyczne

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Warzybok ma uktad typowy
dla prac doktorskich - zawiera wyraznie wyodregbniong cze$¢ teoretyczng oraz czgs¢
badawcza, a takze posiada wyraznie jasno sformutowane tezy badawcze, cel oraz zakres
pracy. Szkoda jedna, ze wnioski koncowe pracy zostaty opracowane tak skrotowo, nie

odnoszac si¢ np. do wyboru modelu izotermy adsorpcji czy wynikéw modelowania procesu w



kolumnie adsorpcyjnej. Autorka wykonala ogromng prace badawczg (wyniki zamieszczone sg
w 44 zalacznikach), ktorych obrobka matematyczna nie zostata praktycznie wyeksponowana
W pracy, ograniczajac si¢ do zestawienia suchych wynikow w pigciu tabelach (24 - 28).
Podobnie skrétowy jest rozdziat 3.2. w ktérym doktorantka prezentuje stosowane modele w
sposob niezmiernie skrotowy nie przedstawiajac miedzy innymi zalozen poczynionych przy
ich formulowaniu, niezbednych dla oceny ich poprawnosci. Szersze omodwienie tych
zagadnien z calg pewnos$cig wplynetoby pozytywnie na jako$¢ 1 przejrzystos¢ pracy.

Jednoczesnie w obszernej, liczacej blisko 150 stron pracy doktorantka nie ustrzegta si¢
rowniez pewnych niescistosci oraz drobnych bledow. Wiekszo$¢ z nich ma charakter czysto
redakcyjny. Wsrdd najwazniejszych nalezy wymienic:

- Opisanie problemu emisji LZO we wprowadzeniu oraz wstepie jest
skrotowe 1 oparte czgsto o zrodla wtorne. Najlepszym zrodlem
szczegbtowych danych o emisji LZO w Polsce i na $wiecie jest wydawany
corocznie pzerz GUS Rocznik Statystyczny Ochrona Srodowiska, z ktorego
doktorantka jak si¢ wydaje wcale nie korzystata.

- W pierwszym zdaniu wprowadzenie doktorantka podata informacje, ze
grupe LZO stanowi ok. 190 substancji, natomiast w Rozdziale 1.1 mowa
jest o 252 substancjach. W rzeczywistosci ani jedna ani druga liczba nie jest
prawdziwa. W chwili obecnej znanych jest ok. 151 milionéw zwigzkow
chemicznych, z czego ponad 23 miliony z nich to zwiazki organiczne, a
wiec znanych LZO jest z pewnoscig znacznie wigce;.

- s. 11 - podstawowg przyczyng samozaplonu adsorberéw weglowych jest
wysokie ciepto adsorpcji, a nie ich okresowa praca.

- s. 11 - stowo ,,utylizacja” oznacza wykorzystanie, a nie unieszkodliwienie!,

- w rozdziale 1.2.3 brak jest jakichkolwiek odniesien do najczescie] w
naszym Kraju spotykanej technologii ograniczania emisji LZO - polskiej
technologii ,,Swingtherm”.

- 8. 45 - rébwnanie (1), znane jako prawo Henry’ego stosowane jest do opisu
rownowagi gaz-ciecz. Pomimo podanych odniesien literaturowych nie
spotyka si¢ stosowania tego rownania do opisania rOwnowagi adsorpcyjne;j.

- Na rysunkach 44A 1 4B wskazane byloby podanie parametrow

statystycznych estymacji.



- 5. 110 - wyjasnienia wymaga, dlaczego wyeliminowano model Aranovicha-
Donohue skoro wg tab. 25 uzyskat on bardzo dobra oceng statystyczna.
Na podkreslenie jednocze$nie zastuguje przemyslany i uporzadkowany uktad pracy
dobra szata graficzna, cho¢ czasami niektore rysunki moglyby by¢ nieco wigksze. Czasami
lekture pracy utrudnia brak wyjasnien symboli 1 skrétdéw w miejscu ich stosowania (np. przy

tabelach).

4. Whnioski

Mimo sformutowanych powyzej uwag krytycznych recenzowang rozprawe doktorska
mgr inz. Magdaleny Warzybok nalezy oceni¢ bardzo pozytywnie. Zwigzana jest ona z
niezmiernie waznym obszarem inzynierii 1 ochrony §rodowiska - ograniczaniem emisji do
atmosfery lotnych zwigzkdéw organicznych. Praca jest spdjna, przemyslana, uporzadkowana 1
niesiec w sobie ewidentny tadunek nowos$ci. Recenzowana praca jest przykladem
prawidlowego zastosowania odpowiednich metod badawczych oraz sformutowania opisu
waznego procesu technologicznego stosowanego w inzynierii 1 ochronie $rodowiska, w
szczegolnosci w ochronie atmosfery.

Przygotowana rozprawa dowodzi, ze doktorantka dobrze poznata i opanowala warsztat
pracy naukowo-badawcze] oraz dysponuje znaczng wiedzg z zakresu reprezentowanej
specjalnosci. Stwierdzam, ze sformulowane w niniejszej recenzji uwagi maja charakter
redakcyjno-dyskusyjny 1 nie obnizajg warto$ci recenzowanej pracy, ktéra spelnia wymogi
stawiane rozprawom doktorskim.

Reasumujac, wnosz¢ wigc o przyjecie ocenianej pracy oraz dopuszczenie mgr inz.

Magdaleny Warzybok do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

L6dz, dn. 25 maja 2019 roku



