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pt.
Adsorpcja Lotnych Zwigzkow Organicznych (LZO) na zeolitach typu Y

opracowana na podstawie uchwaly Rady Wydzialu Budownictwa, Inzynierii Srodowiska
i Architektury Politechniki Rzeszowskiej z dnia 13. marca 2019 r. - pismo Wydziatu Budownictwa,
Inzynierii Srodowiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej - Pana dr hab. inz. Piotra Koszelnika,
prof. PRz z dnia 20.03.2019 r.

Praca doktorska mgr inz. Magdaleny Warzybok dotyczy badan nad synteza zeolitow typu Y
drogg rekrystalizacji naturalnych materialtéw ilastych (kaolinitu, haloizytu, bentonitu) oraz analizy ich
zastosowania w procesach adsorpeji acetonu oraz ketonu metylowo-etylowego (MEK) polgczong;

z badaniami modelowania réwnowagi i dynamiki adsorpcji.

Podjecie tematyki badawczej w zakresie okreslenia mozliwosci zastosowania otrzymanych
syntetycznych zeolitdw typu Y w procesach adsorpeji jest niewatpliwie istotne m.in. z aplikacyjnego
punktu widzenia, w kontek$cie badan nad optymalizacja prowadzonego przez autorke dysertacji
w skali laboratoryjnej procesu syntezy i mozliwosci zastosowania naturalnych, szeroko dostgpnych
w przyrodzie materialéw ilastych, w produkeji alternatywnych do wegla aktywnego materiatow
adsorpcyjnych.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Warzybok zostata przygotowana w formie
i ukladzie obejmujacym: oznaczenia 1 wymiary, wprowadzenie, przeglad stanu wiedzy
m.in. w zakresie charakterystyki lotnych zwigzkéw organicznych, ich pochodzenia i klasyfikacii,
charakterystyki zeolitow syntetycznych typu Y, w tym m.in. ich syntezg, podzial i wladciwosci
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oraz modelowania adsorpcji LZO - ta czgé¢ pracy zostala nazwana przez autorke dysertacji
jako jej cze$é teoretyczna. Nastgpnie, w okreslonej jako czg$¢ badawcza dysertacji zawarto tezg
i zakres pracy, metodyke badan doswiadczalnych i modelowych oraz wyniki badai wraz z dyskusja,
wnioski koncowe i wskazanie perspektywy dalszych badan. Integralnym elementem rozprawy
doktorskiej jest literatura, spis rysunkow, tabel oraz zalgcznikow, a takze same zalgczniki, streszczenie

w jezyku polskim i jezyku angielskim.

Okreslajge jako gléwny cel swojej pracy syntezg zeolitu typu Y wraz z jego zastosowaniem
do adsorpcji lotnych zwiazkow organicznych Pani  mgr inz. Magdalena Warzybok. okreslita
nastepujgce tezy pracy: --

»  efektywny adsorbent LZO mozna uzyskaé w procesie syntezy posredniej obejmujacej etap

rekrystalizacji naturalnego materiatu ilastego;

*» dob6ér réwnan modelowych pozwoli na symulacjg rozkladu stgzen konkurencyjnie

adsorbowanych zwigzkéw karbonylowych;

oraz zrealizowala prace i badania obejmujace:

v przeglad literatury na temat usuwania LZO, syntezy zeolitdw oraz modelowania réwnowagi

i dynamiki adsorpcji LZO;
* dobdr materialow wyjsciowych (substratow) i warunkéw syntezy zeolitu typu Y;
= analizg substratéw i produktow syntezy;
* wyznaczenie izoterm adsorpeji wybranych LZO;
* dobdr réwnan réwnowagowych i wyznaczenie parametréw stalych;
»  wyznaczenie krzywych przebicia wybranych LZO dla uktaddw jedno- 1 dwuskladnikowych;

*  dobor modelu matematycznego symulujacego rozklad stezefi w kolumnie adsorpeyjnej
dla uktadéw jedno- 1 dwuskladnikowych.

W przygotowanej w syntetyczny sposdb czesci teorctycznej pracy (rozdz. 1)
mgr inz. Magdalena Warzybok dokonala charakterystyki lotnych zwigzkéw organicznych,
ich pochodzenia 1 klasyfikacji (rozdz.1), charakterystyki zeolitéw syntetycznych typu Y (rozdz.2),
ich syntezy, podziat i wlasciwoécei oraz zastosowanie, charakterystyke modelowania adsorpeji LZO
(rozdziat 3) oraz podsumowala przeglad literaturowy przedstawiajac obecny stan wiedzy w podjetej

tematyce badan (rozdz. 4).



Rozwazania autorki, szczegolnie przedstawione w rozdziale nr 4 cz. 1. uwazam za dojrzale
i wykazujace znajomo$¢ poruszanej przez nig tematyki badan nad zjawiskami o zhozonej naturze oraz
wykazujace obszary badawcze, ktére wymagajg dalszych prac i analiz o charakterze naukowym.

Rozdziat 1 drugiej czedci pracy (cz. II) zawiera wspomniane wczesniej przeze mnie tezy, cel

i zakres pracy.

Kolejny istotny element drugie} czesci pracy stanowi jej czg$é doswiadezalna (rozdz. 2),
w ktorej: rozdziat 2.1 stanowi o zastosowanej metodyce badan doswiadczalnych - listg zastosowanych
odczynnikéw i aparatury, rozdziat 2.2 charakterystyke syntezy zeolitu, w tym: zastosowane substraty
syntez (rozdz. 2.2.1), dobdr temperatury aktywacji materialu ilastego (rozdz. 2.2.2), algorytm
przygotowania mieszaniny reakcyjnej(rozdz. 2.2.3), dobér czasu starzenia (rozdz. 2.2.4) oraz dobdr
warunkéw krystalizacji (rozdz. 2.2.5), rozdzial 2.3. analize materialéw adsorpcyjnych: stratg
po prazeniu (rozdz. 2.3.1), analize losciows Jondw Na+ (rozdz. 2.3.2), identyfikacje fazy krystaliczne)
(rozdz. 2.3.3), sktad mineralogiczny (rozdz. 2.3.4) 1 sklad pierwiastkowy (rozdz. 2.3.5), powierzchni¢
wlasciwa 1 porowatos$¢ (rozdz. 2.3.6), termostabilnodé (rozdz. 2.3.7), oraz morfologie powierzchni
adsorpeyjnej (rozdz. 2.3.8). Rozdzial 2.4. czgéci badawczej dysertacji stanowi konsekwentnie
o adsorpcji wybranych LZO: acetonu oraz ketonu metylowo-etylowego (MEK) 1 zawiera metodologig
wyzpaczania izoterm adsorpeji (rozdz. 2.4.1) oraz krzywych przebicia zloza adsorpeyjnego (rozdz.
2.4.2), arozdziat nr 3 metodyke obliczen modelowych obejmujaca: wyznaczenie stalych réwnowagi
adsorpcji (rodz.3.1) i modelowania krzywych przebicia ztoza adsorpecyjnego (rodz. 3.2.).

W rozdziale 4. dysertacji mgr inz. Magdalena Warzybok przedstawia m.in. wyniki
przeprowadzonych badan 1 analiz wraz z ich dyskusjg. I tak, kolejne rozdziaty po$wiecone sa wynikom
badan i analiz:

- nad procesem syntezy zeolitu Y (rozdz. 4.1} i dotyczg doboru warunkéw: aktywacji materiatow
ilastych (rozdz. 4.1.1) starzenia (rozdz. 4.1.2) i krystalizacji (rozdz. 4.1.1);

- nad adsorpcjg (rozdz. 4.2) acetonu na probkach zeolitow Y otrzymanych na drodze rekrystalizaciji
kaolinu (rozdz. 4.2.1), bentonitu (rozdz. 4.2.2) i haloizytu (rozdz. 4.2.3);

- nad wlagciwoéciami wybranego zeolitu Y - ZE124 (rozdz. 4.3), w tym badan jego skladu
pierwiastkowego i mineralogicznego (rozdz. 4.3.1), analizy termograficznej (rozdz. 4.2.2) 1 badan
wiasciwosci strukturalnych (rozdz. 4.3.3 1 rozdz.4.3.4);

- zastosowaniem wybranego zeolitu Y - ZE124 do adsorpcji acetonu i MEK (rozdz. 4.4), poprzez
wyznaczenie izoterm adsorpeji wybranego zeolitu (rozdz. 4.4.1) oraz krzywych przebicia zloza (rozdz.
4.4.2);



- modelowania adsorpeji gazéw (rozdz. 4.5) obejmujgeych: modelowanie réwnowagi adsorpeji

acetonu na zeolicie Y (ZE124) (rozdz. 4.5.1) oraz symulacje rozk}adu profili stgzen acetonu lub MEK

w kolumnie adsorpcyjnej wypelnionej wyselekcjonowanym zeolitem ZE124 (rozdz. 4.5.2).

Zrealizowane przez autorke ww. badania i analizy zostaly przez nig podsumowane (rozdz.4.1.4,

rozdz.4.2.4, rozdz.4.3.5, rozdz.4.4.3, rozdz.4.53) na kazdym etapie i pozwolily, ostatecznie,

sformulowac¢ wnioski koncowe:

synteza zeolitu Y na drodze rekrystalizacji materiatéw ilastych wymaga doboru czasu

poszezegoOlnych etapow syntezy: aktywac)i, starzenia i krystalizacji;

-

zaleznos$¢ pomiedzy parametrami procesu nie jest liniowa, dlatego powinny one zosta¢

eksperymentalnie dobrane do wyselekcjonowanego surowca wyjSciowego;

wydluzanie etapu starzenia nie zwicksza w istotnym stopniu wydajnosci procesu, pozwala

jednak na wielokrotne skrdcenie czasu procesu krystalizacji;

nadmierne wydtuzenie czasu krystalizacji lub podwyZszenie temperatury aktywacji moze

skutkowaé wzrostem zawartosci niepozadanego zeolitu typu P;

zachowujac te same warunki wszystkich etapow syntezy efektywno$¢ w przeliczeniu na masg
otrzymanego produktu maleje w szeregu: kaolinit > haloizyt > bentonit; z kolei powinowactwo

do acetonu maleje w szeregu: kaolinit > bentonit > haloizyt;

forma zeolitu Y uzyskana na bazie kaolinitu zawiera prawie 80% fojazytu, charakteryzuje sig
wysokg termostabilnoscia oraz dobrymi parametrami strukturalnymi, ktére zapewniajg
nie tylko wysoka efektywnoéé adsorpcji acetonu i MEK, ale rdéwniez mozliwosé

wysokotemperaturowe] regeneracji i wielokrotnego uzycia;

modelowanie zardéwno réwnowagi procesu, jak 1 rozkladu stgzen w kolumnie wskazuje,
ze mechanizm adsorpcji acetonu i MEK na zeolicie Y odpowiada monowarstwowej adsorpeji
na homogenicznej powierzchni; zeolit Y wykazuje poréwnywalne powinowactwo
do ww. gazow, ale sita wiazania MEK z powierzchnig jest wigksza niz acetonu, co skutkuje

wypieraniem acetonu z fazy zeolitu;

wyznaczone warto$ci parametrow stalych rownowagi pozwalajg na dgkladnq symulacje
rozkladu stezen pojedynczych gazéw w kolumnie adsorpcyjnej; parametry te nie odpowiadajg
adsorpcji konkurencyjnej, moga by¢ jednak wykorzystane (jako wartosci startowe estymacii)
do oszacowania ilo$ci miejsc aktywnych dostgpnych dla konkurencyjnie adsorbowanych

gazOw oraz sity ich wigzania z powierzchnig adsorpcyjna;

poréwnywalna dokladno$¢ symulacji krzywych przebicia zloza uzyskana dla modelu
Réwnowagowo-Dyspersyjnege 1 Kinetyczno-Dyspersyjnego wskazuje, ze réwnowaga



w ukladzie gaz — zeolit Y ustala si¢ natychmiastowo; prostota modelu RD oraz rozmiary
mikroporéw, zapewniajace swobodny transport czgsteczek acetonu i MEK, stwarzaja
mozliwos¢ wykorzystania zsyntezowanego zeolitu, jako wypelnienia rotoréw zeolitowych.

W tak zwiezle w powyze} przez mnie opisany sposob mgr inz, Magdalena Warzybok
zaprezentowala w pracy wyniki badan oraz analiz zmierzajacych do identyfikacji warunkéw
procesowych istotnych w optymalizacji przebiegu syntezy badanych przez nig materialéw oraz oceny
zastosowania wybranego zeolitu Y w procesie adsorpeji lotnych zwigzkéw organicznych, co mogloby,
po uwzglednieniu badan na szersza skalg, na przyktad z ujgciem mieszanin rzeczywistych gazow
procesowych, stanowi¢ przyczynek do powstania efektywnych i alternatywnych do wegla aktywnego

materialéw adsorpcyjnych.

Rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Warzybok jest przygotowana w przemyslany
i w przewazajacej czgsci prawidlowy sposob — ponizej zwroce tylko uwage na kilka zagadnien natury

polemiczne;j:

1. We Wprowadzeniu (str. 10) autorka pracy w jednym zdaniu odnosi si¢ do skutkdéw zdrowotnych
wywolanych ekspozycja na LZO cytujac literaturg np. z 2002 roku (poz. 2 w rozdziale Literatura).
Wg mojej opinii jest to bardzo duze uproszczenie tak istotnej tematyki — tj. w zakresie oceny
skutkow zdrowotnych dot. zanieczyszczen emitowanych do atmosfery - i dostepne sa nowsze
wyniki badan w tym zakresie. Prosz¢ o rozszerzenmie tego typu rozwazan w planowanych
przyszlych pracach.

2. W rozdziale 1.1. (cz. L) na rysunku nr 1 zestawiono udzial procentowy poszczegdlnych
zrodel/proceséw w emisji LZO do atmosfery. Prosze o rozszerzenie fego fypu rozwazan
i wskazanie czy w Polsce, albo w wybranych krajow UE na przestrzeni ostatnich np. 10ciu lat
udzial poszczegolnych Zrodet w emisji LZO podlegat istotnym fluktuacjom?

3. Wrozdziale 1.2. (cz. |.) nazwanym Mefody usuwania LZ0O dokonano przegladu wybranych metod
oczyszczania gazow z LZO. Czy majgce na uwadze rozwazania autorki przedstawione w rozdziale
4.4.3. oraz dane dotyczgce szacunkowych kosztow eksploatacyjnych (tabela 24) mozna ww.
informacje uzupetnié i przygotowaé pordwnanie uwzgledniajgce dostgpne na rynku krajowym inne
rozwigzania w zakresie metod oczyszczania gazéw?

4. W rozdziale 2.1. (cz. II. ) zestawiono wykaz odczynnikow i aparatury. Wedlug mojej opinii w tej
czesci zabrakto w dysertacji jednak specyfikacji technicznej stosowanych do pomiardw urzgdzen
(np. zakres pomiarowy, blgd pomiarowy, prog detekcji itd.).

5. Prosze w syntetyczny sposob uzasadnic¢ raz jeszcze wybor zeolitu Y — okreslonego na str. 94 jako
produkt ZE124 do analiz przedstawionych w rozdzialach 4.3, 4.4 oraz 4.5.



6. Majgc na uwadze m.in. rozwazania przedstawione w rozdziale 4.7. zatytutlowanym Perspektywa
dalszych badar prosze o oceng mozliwosci zastosowania badanych zeolitow w procesach adsorpcji
np. w przypadku gazéw wieloskiadnikowych.

Oceniajgc prace ‘calosciowo’ pragne jednak podkresli¢ it wskazane przeze mnie pewnego
rodzaju niedociggniecia, czy niejasnosci, a takie naprawde nieliczne uchybienia redakcyjne

nie pomniejszajq osiqgnieé naukowych w niej przedstawionych.

Wnioski

Mgr inz. Magdalena Warzybok w pracy doktorskiej, przygotowanej pod opiekg promotora:
dr hab. inz. Jolanty Warchol, prof. PWr oryginalnie rozwigzala problem naukowy._Autorka dysertacji
zebrala stan wiedzy w tematyce swoje] pracy doktorskiej, co potwierdzilo okreslony jej poziom
ogblnej wiedzy teoretycznej, w tym w dziedzinie Nauk Technicznych, dyscyplinie: Inzynieria
Srodowiska. Pan Magdalena Warzybok jasno okreslita cel swoich badar i ich zakres, a zrealizowane
przez nig prace wykazaly zasadno$¢ okredlonej metodologii badan 1 analiz. Doktorantka wykazala si¢
takze umiejetnodceig analizy 1 interpretacji wynikéw badan. Przeprowadzone w ramach dysertacji
doktorskiej badania mozna uzna¢é za badania o charakterze nowatorskim 1 posiadaja,

po przeprowadzeniu badan na szersza skale, potencjal aplikacyjny.

Reasumujgc, stwierdzam i; praca doktorska mgr inz. Magdaleny Warzybok spelnia
wymagania stawiane dysertacjom doktorskim przez ustawe 7 roku 2003 o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz stopuniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 395 7 poin. zm.).
W zwigzku 7 powyiszym wnosze do Wysokiej Rady Wydziatu Budownictwa, Ingynierii Srodowiska
i Architektury Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie mgr ini. Magdaleny Warzybok
do publicznej obrony przedstawionej pracy doktorskiej. '
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