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RECENZIA

ROZPRAWY DOKTORSKIEJ] MGR INZ. DOROTY CZARNA-JUSZKIEWICZ PT.
ZASTOSOWANIE ZEOLITOW OTRZYMANYCH Z ODPADOWYCH ZRODEE KRZEMIONKI
DO USUWANIA JONOW RTECI Z ROZTWOROW WODNYCH ORAZ SCIEKOW Z SEKTORA
ENERGETYCZNEGO”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Pracowni
Geochemii Stosowanej i Inzynierii Srodowiska Zaktadu Gospodarki o Obiegu Zamknigtym
Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia PAN w Krakowie pod kierunkiem
Pani prof. dr hab. inz. Magdaleny Wdowin specjalisty z geochemii i inzynierii srodowiska.
Tematyka badan przedstawionych w rozprawie jest kontynuacjg bardzo interesujacych prac
prowadzonych w zespole Profesor Magdaleny Wdowin m.in. nad okres$leniem warunkéw
syntezy sorbentow zeolitowych na bazie popiolow lotnych lub przetworzonych paneli
fotowoltaicznych i ich wykorzystania w procesach oczyszczania wod, Sciekow 1 gazow.

Celem recenzowanej rozprawy bylo opracowanie efektywnych, a jednoczesnie
zrownowazonych i przyjaznych dla s$rodowiska metod syntezy zeolitbw z odpadow
przemystlowych o wysokiej zawartosci krzemionki. Istotnym elementem badaf bylo ich
wykorzystanie jako sorbentow w procesie usuwania jondéw rteci(Il) ze sciekow IMOS.

Szczegotowe cele badawcze byly nastepujace:

1. Otrzymanie zeolitow A i X metoda hydrotermiczng z materiatéw odpadowych,
Optymalizacja procesu syntezy zeolitow,
Ocena ekologicznosci procesu,

Ocena wlasciwos$ci sorpeyjnych otrzymanych zeolitow,

o

Ocena efektywnosci dziatania zeolitbw w odniesieniu do $ciekow pochodzacych z
IMOS.
Praca doktorska Pani mgr inz. Doroty Czarna-Juszkiewicz zawiera 183 stron

maszynopisu, 30 tabel, 50 rysunkdéw, zatgcznika A skladajacego si¢ z 68 dyfraktogramow
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probek zeolitow z podanymi warunkami ich syntezy oraz 156 dobrze dobranych odnosnikéw
literaturowych z ktorych 92 opublikowane jest w ciggu ostatnich dziesigciu lat. Cytowana
literatura i jej wlasciwy dobor §wiadezy o tym, ze Doktorantka bardzo dobrze orientuje si¢ w
aktualnym stanie wiedzy dotyczacej syntezy zeolitéw, struktury oraz wiasciwosci
fizykochemicznych i ich zastosowania w procesach usuwania jonow rteci(Il) z wod 1 Sciekow
co dowodzi rowniez o Jej dojrzalosci eksperymentatorskiej. Jest Ona wspolautorka 7
warto$ciowych artykuléw w czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym
IF=50,452 (z tego dorobku na 3 artykulach o sumarycznym IF=21,623 oraz wynikach
nieopublikowanych opiera si¢ Jej rozprawa), 4 artykulach w czasopismach z listy B
MNiSzW, 1 monografii w jezyku angielskim, 1 rozdzialu w monografii oraz 2 referatow
i 4 posterow prezentowanych na konferencjach krajowych i 1 referacie i 8 posterach
prezentowanych na konferencjach zagranicznych opublikowanych w materialach
konferencyjnych.

Kazdy z tych 7 artykulow opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej
prezentuje wysoki poziom naukowy. Sg one ambitne pod wzgledem celow, poprawne z
punktu widzenia zastosowanych metod badawczych i uzyskanych rezultatow badan, ktore
majg zarowno duze znaczenie poznawcze jak i aplikacyjne. Publikacje Doktorantki byly
cytowane 312 razy, a indeks Hirscha wynosi 7. Dorobek naukowy Doktorantki jest godny
uznania. Jest Ona czlonkiem spotecznosci naukowej rejestrowanym przez $wiatowe bazy

danych(np. www.scopus.com). Na podkreslenie zasluguje fakt, ze Doktorantka byla

glownym wykonawea dwoch projektow badawczych finansowanych przez NCBR (2013-
2016, 2016-2019). Ponadto jest glownym wykonawca w projekcie finansowanym w
ramach programu ERA-NET (2025-2029). Praca napisana jest starannie i jest poprawna
pod wzgledem jezykowym i graficznym, a proporcje pomi¢dzy zagadnieniami o charakterze
podstawowym 1 opisem badan wiasnych zostaly wiasciwie wywazone. Poszczegdlne
rozdziaty logicznie nastgpuja po sobie z czego widaé, ze pod wzgledem konstrukcyjnym
praca byla gleboko przemyslana.

Recenzowana rozprawa ma charakter badan zaréwno podstawowych jak i

aplikacyjnych o szerokim zakresie i otrzymane przez Doktorantke wyniki moga znalezé

SR




4 'umcs

zastosowanie zar6wno w technologiach otrzymywania zeolitow jak i metodach usuwania
jonow rteci(Il) z wod 1 Sciekow.

Rozprawe doktorska mozna podzieli¢ na dwie czesci: cz¢$é pierwsza literaturowa oraz
drugg eksperymentalng. Czgs¢ literaturowa sktada sig z trzech rozdziatéw. Rozdziat pierwszy
poswigcony jest wybranym problemom srodowiskowym sektora energetycznego. Energetyka
konwencjonalna nalezy do gtéwnych Zrddel antropogenicznych emisji rteci do atmosfery
wynikajgcych ze spalania wegla. Ponadto, Scieki generowane w procesie IMOS oraz metodzie
rteciowej otrzymywania NaOH zawieraja m.in. zwiazki rteci, ktére mogg stanowi¢
potencjalne zagrozenie dla Srodowiska wodnego. Wyrdznia sie cztery gtéwne formy rteci
wystepujace w Srodowisku tj. elementarna (Hg®), utleniona (Hg?"), metylorte¢ (CH;Hg" a
dokfadnicj =~ CH3;HgCl, CH3;HgBr, CH3Hgl) oraz zwiazang z czastkami statymi (Hgp).
Pierwiastek ten po uwolnieniu do atmosfery i przejsciu przez cykl przemian chemicznych
zdolny jest do akumulacji w wodzie oraz glebie stanowigc zagrozenie dla Srodowiska i
zdrowia ludzi. Stezenie rteci oraz w jakich formach wystepuje w spalinach jest uzaleznione
od jej zawartosci w weglu, temperatury panujacej w komorze spalania oraz od zawartosci
fluorowcéw w paliwie, ktére powodujg utlenianie rtgci. Istotny jest rodzaj spalonego wegla,
gdyz réznica migdzy zawartodcig rteci w weglu kamiennym i brunatnym moze przyjmowaé
wartos¢ 1mg/kg w przypadku wegli brunatnych. Natomiast $rednio w weglu kamiennym
ksztattuje si¢ na poziomie 0,332 mgkg. W kolejnym kroku dzieki wykorzystaniu
elektrofiltrow ESP mozliwe jest usunigcie rteci zwigzanej z czastkami statymi (Hgy).
Wykazano, ze na efektywnos¢ usuwania rtgci na tym etapie wptywa zawarto$¢ niedopalonego
wegla jak i wlasciwosci fizykochemiczne oraz sktad mineralny popiotu lotnego. IMOS jest
kluczowym etapem w usuwaniu rteci w elektrowniach weglowych. Elektrownie te
wykorzystuja wodg gruntowa lub powierzchniowa do wytwarzania pary w celach
oczyszczania spalin chtodniczych oraz w niektérych procesach lub przerébee popiotu. Duze
zuzycie wody generuje Scieki, ktorych zrzuty do rzek i jezior stanowia zagrozenie dla zdrowia
ludzi i srodowiska. Nieoczyszczone $cieki z IMOS zawierajace jony metali i potmetali (takie
jak kadmu, chromu, miedzi, rteci, niklu, otowiu, cynku i arsenu) moga by¢ niebezpieczne dla
srodowiska ze wzgledu na mozliwos¢ kumulowania sie toksycznych zwiazkéw w lancuchu

pokarmowym prowadzac do pojawienia si¢ chorob przewleklych oraz zaburzen rozwojowych
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u ludzi i zwierzat. Niektore z tych zwigzkéw moga mie¢ kancerogenny charakter, powodowac
niewydolnos¢ oddechowa a nawet $mier¢. Do najskuteczniejszych metod oczyszczania wod i
Sciekdw z jonow metali cigzkich (a zwlaszcza jonow rteci) zalicza si¢ sorpcje, wymiane
jonowa oraz techniki membranowe. Najpopularniejszymi i najczesciej stosowanymi
sorbentami s3 wegle aktywne w postaci proszkowej lub granulowanej. Wiasciwosci
adsorpcyjne wegla aktywnego sa okreslone zaréwno przez odpowiednio rozwinieta
geometryczng strukture pordw, jak i poprzez chemiczny charakter ich powierzchni
wewnetrznej, a szczegdlnie od obecnosci tlenu i wodoru w grupach powierzchniowych.
Grupy funkcyjne i zdelokalizowane elektrony struktury grafitowej okreslaja chemiczny
charakter powierzchni wegla aktywnego. Poprawe wydajnosci sorpcji jonow rteci(Il) mozna
uzyskaé¢ poprzez modyfikacj¢ powierzchni wegla aktywnego siarkg wzglednie zwigzkami
organicznymi zawierajacymi grupy tiolowe. Z calej gamy jonitow selektywnych w stosunku
do jondéw rteci(Il) praktyczne zastosowanie znalazty jonity z grupami tiolowymi ewentualnie
z grupami funkcyjnymi zawierajgcymi siarke i azot. Selektywne jonity typu ALM
produkowane przez japonska firm¢ Society of Synthetic Organic Chemistry maja grupy
funkcyjne zawierajace siarke i azot charakteryzujace si¢ duzym powinowactwem w stosunku
do jonéw metali cigzkich pozwalajac obnizy¢ ich poziom z 20-30 ppm do ilosci ponizej 1ppb.
Jonity tego typu sa polecane do usuwania jonow metali ciezkich w réznych gateziach
przemystu np. jonit ALM-525 selektywnie sorbuje jony Cr(III), As(III), Hg(II), Pb(II), Cu(II),
Ni(II), Co(II) itp. z roztwordw wodnych. Zdolno$¢ sorpcyjna tych jonitow zalezy od stezenia i
pH roztworu zewnetrznego, przy czym najlepsze wydajnosci osigga si¢ w roztworach
alkalicznych np. jeden z jonitéw tego typu obniza st¢Zenie jondéw kadmu(Il) do 0,5ppb,
rteci(I) do 0,1ppb, otowiu(Il) do 1ppb oraz chromu(IIl) do 10ppb. Do usuwania rteci(Il)
poleca sig jonit ALM-125, ktérego zdolnos¢ adsorpeyjna (w stosunku do Hg(IT)) wynosi 680g
Hg(Il)/kg w roztworze wodnym, natomiast 340g Hg(I)/kg w 10% roztworze H2SO4. W wielu
krajach Europy Zachodniej stosowana jest przemystowa metoda usuwania jonéw rteci(Il) ze
sciekéw oparta na licencji holenderskiej firmy Akzo Zout Chemie, ktorej podstawe stanowi
wykorzystanie selektywnie dzialajacego na jony rteci jonitu Imac TMR. Jonit ten stosuje sie
do selektywnej sorpcji jondéw rteci(Il) z roztworéw technologicznych, gléwnie z solanki

stosowanej w elektrolizie metodg rteciowsa, a takze ze S$ciekéw. Pierwsza instalacja
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przemystowa (o zdolno$ci przerobowej 15 m’/h), w ktorej wykorzystano Imac TMR do
sorpcji jonéw rteci(Il) zostata uruchomiona w 1973 roku w Delfzijl (Holandia). Obecnie
instalacje takie o zdolnosci przerobowej od 2 do 60 m*/h pracujg w wielu krajach $wiata. W
rozdziale tym Doktorantka réwniez zwrdcila uwage, Zze innym problemem negatywnie
wplywajacym na Srodowisko sa powstajace w procesie spalania wegla kamiennego 1
brunatnego popioty lotne stanowiace najwigkszy udzial ubocznych produktéw spalania. W
oparciu o sumaryczng zawarto$¢ SiOz, AOs, FerO3 oraz CaO Amerykanskie Towarzystwo
Badan i Materiatow ASTM opracowato klasyfikacje popiotow lotnych, wyrézniajac klase F,
C oraz materiaty puculanowe grupa N. Popioly klasy F(SiO2 + Al2O3 + FexO3 = 70%, SOs3<
5%, straty prazenia< 6% i alkalia w przeliczeniu na Na;O <1,5%) powstaja ze spalania wegla
bitumicznego (kamiennego) lub antracytowego oraz popioty klasy C (SiOz + Al2Os3 + Fe203 =
50%, SO3 < 5%, straty prazenia < 6% i alkalia w przeliczeniu na Na>O < 1,5%) i zawierajg
znaczne iloéci CaO. Popioty lotne znalazly zastosowanie jako tanie i ekonomicznie oplacalne
sorbenty do oczyszczania wod i sciekéw. Wykazano, ze niespalony wegiel znajdujacy sie¢ w
popiele lotnym umozliwia adsorpcje zwigzkéw organicznych takich jak: barwniki, fenole,
herbicydy, polichlorowane bifenole itp. oraz toksycznych jonéw metali cigzkich. Rozdziat ten
koncza informacje dotyczace utylizacji paneli fotowoltanicznych. Wycofane z eksploatacji
moduly zawierajg toksyczne metale ci¢zkie takie jak: miedz, kadm i oloéw oraz trudno
degradowalne polimery, ktére pozostawione na sktadowiskach stanowiag duze zagrozenie dla
srodowiska, a odzysk srebra z paneli prowadzitby do szeregu korzysci, takich jak np.
ograniczenie wykorzystania zasobow naturalnych. W przypadku recyklingu Eol-PV mozliwe
sa dwie drogi przerobu w petli otwartej oraz zamknietej. Proces w petli otwartej
charakteryzuje si¢ nizsza wydajnoscia i dotyczy przede wszystkim materialéw sypkich takich
jak: szklo, ramy aluminiowe oraz miedz. Z kolei z pe¢tli zamknigtej stopien recyklingu jest
wyzszy 1 zarowno obejmuje odzysk materialow sypkich jak i pierwiastkow z ogniw (np. Ag,
Si, Al, Cuitp.).

W rozdziale 2 omowilta wykorzystanie procesow adsorpcyjnych w technologiach
oczyszczania Sciekow przemystowych. Doktorantka przedstawita w tabeli 9 porownanie

przydatnosci réznego typu adsorbentow (takich jak wegiel aktywny, zeolity, nanoadsorbenty,
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MOFy i biowegiel) z uwzglednieniem rodzaju usuwanego zanieczyszczenia, wydajnosci
procesu oczyszczania, latwosci syntezy adsorbenta, zdolnosci do regeneracji, kosztéw
wytwarzania oraz wptywu na srodowisko. I tak wegiel aktywny mimo wysokiej wydajnosci w
usuwaniu zarowno zwigzkéw organicznych jak i jonow metali ciezkich, charakteryzuje si¢
umiarkowang tatwoscia syntezy oraz relatywnie wysokimi kosztami produkcji i regeneracji.
Zeolity charakteryzuja si¢ wysoka efektywnos$cia w procesie usuwania jondéw metali cigzkich,
a ich zaletg sg nizsze koszty i mniejsze obcigzenie Srodowiska. Nanoadsorbenty i MOFy
wyrozniaja si¢ wysoka wydajnoscia adsorpcji szczegoOlnie przy niskich stezeniach
zanieczyszczen, ale ich wada sa zardwno wysokie koszty otrzymywania jak i stopien
skomplikowania syntezy. Biowegiel charakteryzuje si¢ niskim kosztem otrzymywania i
przyjaznym profilem S$rodowiskowym, ale jego efektywnos¢ i mozliwos¢ regeneracji sa
ograniczone. Do najczescie] stosowanych izoterm adsorpcji opisujgcych uklady, z ktorych
usuwane s3 zanieczyszczenia nalezg izotermy: Langmuira, Freundlicha, Dubinina-
Raduszkiewicza, Temkina, Sipsa, Totha oraz Redlicha- Petersona. Doktorantka przedstawila
charakterystyki izoterm wraz z odpowiadajacymi im réwnaniami, ktdre zostaly zastosowane
w niniejszej rozprawie. Ponad to oméwila czynniki wpltywajace na efektywnos$é adsorpcji.
Przebieg procesu adsorpcji zalezy glownie od powierzchni wiasciwej adsorbenta i jego
wiasciwosci, poczatkowego stezenia adsorbatu, pH i temperatury roztworu, dawki adsorbenta,
czasu kontaktu faz oraz wystepowania jonow wspotistniejacych. Czesé literaturowa konczy
rozdziat 3 poswigcony zeolitom i ich strukturze, wlasciwosciom fizykochemicznym oraz
zastosowaniu. Zeolity to glinokrzemiany litowcow i berylowcow o trojwymiarowej
krystalicznej strukturze szkieletowej zlozonej z tetraedrow TOs (T= Si lub Al).
Uwzgledniajgc porowatos$¢ struktury zeolitbw materialy te mozna zdefiniowaé jako
nieorganiczne zwigzki mikroporowate, ktorych krystaliczna struktura zawiera pory réznego
ksztattu 1 rozmiaru oraz puste przestrzenie wypelnione duzymi jonami i czgsteczkami wody.
Zeolity mozna réwniez definiowa¢ jako krystaliczne nieorganiczne polimery sktadajgce si¢ z
tetraedrow TO4 polaczonych ze soba za pomoca wspdlnych dla dwoch tetraedrow atomow
tlenu. Wedtug innej definicji zeolitami nazywa si¢ materialy o otwartej strukturze, dzieki
ktérej mogg odwracalnie sorbowac i desorbowaé wode, a pozaszkieletowe kationy (litowcow

lub berylowcow) obecne w strukturze moga tatwo ulega¢ wymianie. Zeolity ze wzgledu na
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swoje interesujace wlasciwosci fizykochemiczne znalazly szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym, ochronie s$rodowiska, energetyce, rolnictwie, medycynie oraz w innych
dziedzinach. Zeolity wykorzystuje si¢ na réznych etapach procesu oczyszczania wody.
Dotychczasowe zastosowanie sprowadza si¢ do sorpcji jondéw amonowych, usuwania
radioizotopow oraz jonow metali ciezkich. Zeolity sg stosowane do odzelaziania i
odmanganowania wod. W literaturze naukowej zeolity nazywa sie materiatem XXI wieku.
Wynika to z ciagglego pojawiania si¢ zardwno nowych mozliwosci otrzymywania zeolitow
jak tez eksperymentalnych 1 teoretycznych metod badania ich wlasciwosci
fizykochemicznych, a wigc i nieznanych dotychczas mozliwosci zastosowania.

Podsumowujac mozna stwierdzi€, ze czes¢ literaturowa rozprawy stanowi dobrze
przemys$lana analize danych literaturowych. Ta cze§é¢ rozprawy ma bardzo duig
warto$¢ jako material, Zrodlowy ponadto dobrze uzasadnia celowos¢ podjetych badan
eksperymentalnych.

Metody zastosowane w rozprawie mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich
dotyczy otrzymania adsorbentéw, natomiast druga odnosi si¢ do usuwania jonow rteci(Il) z
modelowych roztwordw lub Sciekdw pochodzacych z instalacji mokrego odsiarczania spalin.

W przypadku syntezy zeolitow do najwazniejszych procedur stosowanych w
rozprawie nalezy zaliczy¢:

e Synteze hydrotermiczna z zastosowaniem metody planowania eksperymentu DOE
oraz wykorzystania roznych zrédet krzemionki,
e Cykliczne wykorzystanie przesaczu powstatego w procesach syntez.

Adsorpcje jondéw rteci(Il) z roztworéw wodnych przeprowadzono statycznie i
dynamicznie. Glownym celem tej procedury bylo okreSlenie efektywnosci adsorpcji jonow
rteci(II) przez otrzymane w etapie pierwszym zeolity typu X i A oraz analize wplywu
warunkow prowadzenia procesu na stopienn usuwania jondw rteci(I). Synteza zeolitow
zostala zaprojektowana i przeprowadzona zgodnie z zasadami metody planowania
eksperymentu z wykorzystaniem pelnego planu czynnikowego. Wykorzystanie jej mialo na
celu uzyskanie maksymalnej ilosci informacji w zakresie czynnikow wplywajacych na

otrzymane struktury wybranego zeolitu, przy jednoczesnym ograniczeniu liczby prob do

o g -




m 'UMCS

niezbednego minimum. Do otrzymania zeolitow X i A metodg hydrotermiczng zastosowano
plan statystyczny zdeterminowany, kompletny dwupoziomowy, ktoéry oznaczono symbolem
PS/DK 2* (typ planu eksperymentu kompletnego uwzgledniajacy wszystkie kombinacje 4
czynnikéw przy dwoch poziomach). Oznacza to, Zze parametry syntezy zeolitéw zostaly
dobrane w sposob $cisle okre$lony, uporzadkowany i wykluczajacy losowos¢ doboru.
Czynniki wejsciowe (badane zmienne) przyjety warto$¢ na dwoch poziomach zmiennosci:
gormnym i dolnym. Poziomy zmiennosci oraz wartosci zmiennych wejsciowych zostaly
dobrane na podstawie doswiadczenia Doktorantki w zakresie syntezy zeolitow metoda
hydrotermiczng oraz danych literaturowych.

Zeolit X (nalezacy do Grupy 4 i typu D6R) otrzymano konwencjonalng
jednostopniowa synteza hydrotermiczng. Nawazke popiotu lotnego oraz roztwoér
wodorotlenku sodu lub potasu o okreslonym st¢zeniu umieszczono w naczyniu z teflonu,
szczelnie zamknieto 1 poddano obrébee termicznej w odpowiednim czasie i temperaturze. Po
syntezie mieszaning przefiltrowano i poddano suszeniu w temperaturze 373 K i czasie 24 h.
Wykazano, ze w przypadku syntezy zeolitu X badanymi czynnikami wplywajacymi na
tworzenie struktury krystalicznej byly czas i temperatura krystalizacji oraz rodzaj i st¢Zzenie
wodorotlenku. W przypadku otrzymania zeolitu X z popiotu lotnego z wegla kamiennego za
czynniki wyjsciowe przyjeto:

e Rodzaj wodorotlenku (NaOH lub KOH)
e Temperatura krystalizacji,
e Stezenie wodorotlenku

Czynnik wyjsciowy stanowil wynik analizy jakosciowej otrzymanych faz
krystalicznych na podstawie poréwnania otrzymanych dyfraktograméw rentgenowskich.
Pozwolilo to na identyfikacj¢ dominujacych faz krystalicznych w materiale oraz zalezno$ci
sktadu fazowego od warunkéw syntezy. WartoSci czynnikow wejsciowych syntezy zeolitu X
sa nastgpujace: poziom dolny (-), 2 mol/dm® KOH, temperatura krystalizacji 363 K i czas
krystalizacji 9 h i poziom gorny (+), 3 mol/dm> NaOH, temperatura krystalizaciji 383 K i czas
krystalizacji 24 h. W tabeli 18 przedstawiono wygenerowana macierz z warto$ciami

czynnikow, zgodnie z ktorymi nalezy przeprowadzi¢ syntezy hydrotermiczne. Otrzymano 16
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mozliwych czynnikow, ktore powtdérzono trzykrotnie uzyskujac sumaryczng liczbe probek
réwng 48.
Glownym surowcem zastosowanym do syntezy zeolitu A (nalezacy do grupy 3 1 typu

D4R) byta frakcja o wysokiej zawarto$ci krzemu wydzielona z termolitycznie
przetworzonego panelu PV. W celu zwickszenia zawartosci glinu do mieszaniny reakcyjnej
wprowadzono folie aluminiowg (>99%). Do analizy wplywu warunkéw syntezy na sktad
fazowy sorbenta okreslono nastgpujace czynniki wejsciowe:

v" Stopien zmielenia frakcji panelu,

v Temperature krystalizacji

v' Stezenie wodorotlenku sodu

Analogicznie jak w przypadku zeolitu X punktem wyjscia byly wyniki jakosciowej

analizy dyfraktograméw rentgenowskich otrzymanych probek. Wartosci czynnikow
wejsciowych syntezy zeolitu A s3 nast¢pujace: poziom dolny (-), czas mielenia 5 min.,
temperatura krystalizacji 333 K, czas krystalizacji 72 h, stezenie NaOH -3 mol/dm’® oraz
poziom gorny(+), czas mielenia 10 min., temperatura krystalizacji 363 K, czas krystalizacji 14
h i stezenie NaOH — 3,0 mol/dm’. Wygenerowanie matrycy do$wiadczen przeprowadzono
analogicznie jak w przypadku zeolitu X. W celu weryfikacji powtarzalnosci metody
wykonano powtdrzenie dla proby, w ktorej uzyskano najlepiej wyksztatcong strukture zeolitu
A. Jednym z produktéw odpadowych wytwarzanych w hydrotermicznej metodzie otrzymania
zeolitdbw jest przesgcz zawierajacy stosunkowo duzo zwiazkéw krzemu(IV), glinu(IIl) i
sodu(I). Na szczegélne podkreslenie zasluguje wykorzystanie przez Doktorantke tego
przesaczu do syntezy zeolitow X i A. Do charakterystyki otrzymanych zeolitow stosowano
nast¢pujgce metody instrumentalne: proszkowa dyfraktometrie rentgenowska PXRD (analiza
sktadu fazowego), rentgenowska spektroskopie fluorescencyjna z dyspersjg energii EDXRF
(analiza chemiczna jakosSciowa 1 potilosciowa sorbentéw), skaningowa mikroskopie
elektronowa (analiza morfologii krysztalow oraz jakosciowa i pdtiloSciowa analiza sktadu
chemicznego sorbentow), dyfrakcje laserowa (do analizy rozktadu wielkos$ci czastek) oraz
analize teksturalng sorbentéw metoda adsorpcji azotu. Stezenie rteci w roztworach wodnych
analizowano za pomoca analizatora DMA-80. Do opracowania planu statystycznego

eksperymentu, analizy izoterm adsorpcji oraz modelowania proceséw sorpcji dynamicznej
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zastosowano Srodowiska programistyczne Python. Analizy przeprowadzono z uzyciem
bibliotek umozliwiajacych zaréwno dopasowanie modeli adsorpcji jak i ich wizualizacje.
Python zostal takze wykorzystany do przetwarzania danych eksperymentalnych, generowania
wykresow oraz oceny dopasowania modeli przy uzyciu wspélczynnika determinacji (R).
Badania nad usuwaniem jonoéw rteci(Il) z roztwordw modelowych oraz sSciekéw z IMOS
przeprowadzono wykorzystujac metode sorpcji statycznej i dynamicznej. Okreslono wplyw
nastepujgcych parametrow: pH, czasu kontaktu faz, masy adsorbenta oraz stzenia
poczatkowego adsorbatu na efektywno$¢ usuwania jonéw rteci(Il) i pojemnos$¢ adsorpeyjna
odpowiedniego zeolitu. Na podstawie wynikoéw uzyskanych z procesu sorpcji jonow rteci(1l)
metoda statyczng, przeprowadzono analize kinetyki adsorpcji, ktéra polegata na dopasowaniu
modeli kinetycznych uwzgledniajac réwnanie pseudo-pierwszego rzedu, pseudo-drugiego
rzedu oraz dyfuzji wewnatrzczastkowej. Stan réwnowagi adsorpcji zostal opisany przez
modele izoterm adsorpcji z dwoma parametrami m.in. Langmuira, Freundlicha (réwnanie) i
Dubinina-Raduszkiewicza oraz z trzema parametrami jak izotermy Sipsa, Totha oraz
Redlicha-Petersona. Badania sorpcji przeprowadzono metoda dynamiczng skorelowang z
modelami Adamsa-Boharta, Yoona-Nelsona oraz Wolbromskiej w celu oceny dynamiki
procesu oraz porownania efektywnosci otrzymanych adsorbentéw w usuwaniu jonow rteci(1I)
zarowno z roztworéw modelowych jak i Sciekow.

Glownym surowcem wykorzystywanym do syntezy zeolitow typu X byl popiol, ktory
uzyskano jako produkt uboczny spalania wegla kamiennego metoda konwencjonalng w kotle
pylowym. Suma glownych skladnikéw popiotu SiOs, Al:Os; i FexOs przekracza 70% co
pozwala zakwalifikowa¢ go do klasy F wg klasyfikacji ASTM. Analiza skladu fazowego
XRD wykazala, ze glownym sktadnikiem tego popiotu jest szkliwo glinokrzemianowe.
Ponadto zidentyfikowano obecno$¢ mullitu, kwarcu oraz hematytu. Obserwacje
mikroskopowe SEM-EDS morfologii ziaren wykazaly, ze w badanym popiele dominowaly
kuliste formy szkliste. Wynik analizy EDS potwierdza, ze glowne skladniki popiotu lotnego
to zwigzki krzemu i glinu. Stwierdzono réwniez zwigzki zelaza oraz podobnie jak w analizie
XRF obecnos¢ Ca(ll), Mg(Il) i K(I). Wyboru reprezentatywnej probki (otrzymanego z
popiotu lotnego) zeolitu typu X do szczegétowej charakteryzacji dokonano postgpujgc wedtug

ll.l.q
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e Przeprowadzono szereg syntez,
e Dokonano analizy wplywu czynnik6w na stopien krystaliczno$ci, materialu, na

podstawie ktorej okreslono optymalne warunki syntezy zeolitu X,

e Dokonano  charakterystyki  morfologicznej,  strukturalnej  teksturalne; 1
fizykochemicznej zeolitu charakteryzujacego si¢ najlepiej wyksztalcong struktura.

Na podstawie otrzymanych dyfraktograméw rentgenowskich mozna wnioskowac, ze
zmiana warunkdéw temperatury i czasu syntezy, a takze rodzaj zastosowanego wodorotlenku
litowca silnie wptywaja na wystepowanie i intensywnos$¢ pikéw dyfrakcyjnych, czyli sktad
mineralny probek. Stwierdzono, ze zastosowanie roztworéw NaOH lub KOH spowodowalo
najwicksze roznice w skladzie fazowym probek. Wykazano, ze najwigkszy stopien
uporzadkowania struktury zaobserwowano dla probek zeolitu X otrzymanych w wyniku
syntezy przeprowadzonej w temperaturze 363 K przez 24 h przy st¢zeniu roztworu NaOH
wynoszacym 3 mol/dm®. Wykazano, Ze obnizenie stezenia NaOH z 3 do 2 moli/dm® przy
tym samym czasie syntezy spowodowato wyrazne pogorszenie struktury zeolitu. Na
podstawie analizy za pomoca SEM-EDS mozliwe bylo potwierdzenie otrzymanej struktury
zeolitu oraz weryfikacji skladu chemicznego okreslonego metoda XRF. W przypadku zeolitu
z popiotu lotnego otrzymano regularne formy charakterystyczne dla zeolitdéw typu X.
Wykorzystanie dodatkowej funkcji mapowania skiadu pierwiastkowego pozwolito na oceng
obecnosci 1 rozmieszczenie konkretnych pierwiastkéw w zeolicie. Gléwnym sktadnikiem
zeolitu X byly krzem i glin, natomiast obecnos¢ sodu, wapnia, potasu czy magnezu zwigzana
byla z kationami, ktére kompensowaty ujemne tadunki struktury. Analiza zeolitu X metoda
XRF wykazala najwigkszy udzial procentowy dla ditlenku krzemu i tlenku glinu. Stosunek
S102/A10O; w tym zeolicie wynosit 1,66 i miescit si¢ w zakresie typowym do zeolitu X.
Okreslony sklad chemiczny zeolitu X w % masowych przedstawia si¢ nastepujaco: MgO -
2,10, Al,03-29,56, Si02-49,20, Na,0O -6,48, K20 — 2,24, CaO — 3,64, TiO» — 1,25 i Fe»Os -
5,53. Przeprowadzono analize teksturalng zeolitu X w celu okreslenia sorpcyjnych
parametrow takich jak: powierzchnia wlasciwa, objeto$¢ poréw oraz $rednia Srednica porow.
Wykazano, ze powierzchnia wiasciwa zeolitu X otrzymanego z popiotu lotnego wynosi

297,98 m?/g, co jest wartoécia typowa dla tego typu zeolitu. Srednia $rednica poréw dp
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wynosila 2,78 nm, natomiast objetos¢ 0,21 cm®/g. Wedhug klasyfikacji IUPAC ksztalt petli
histerezy uzyskany dla zeolitu X wskazuje na typ IV zwigzany z kondensacja kapilarng w
mezoporach. Poréwnanie otrzymanego ksztattu petli histerezy z wzorcami wskazuje na typ E,
natomiast w/g klasyfikacji TUPAC odpowiada typowi H2. Ksztalt poréw poréwnywany jest
do ,.katamarza” oraz sferycznych porow z otwartymi koncami i znacznymi przewezZeniami
wewnetrznymi. Otrzymano zeolity NaX-1 z popiotu lotnego i czystego NaOH oraz NaX-2
uzyskany z popiotu lotnego i przesaczu po syntezie NaX-1. Analiza otrzymanych zeolitow
wykazala podobienstwa w strukturze krystalicznej oraz wlasciwosciach fizykochemicznych.
Z przeprowadzonych badan rentgenowskich wynika, ze zaréwno NaX-1 uzyskany z
wykorzystaniem czystego NaOH jak i zeolit NaX-2 do ktérego otrzymania zastosowano
przesacz majg zblizony sklad fazowy. Stwierdzono, ze dominujacg faza w obu probkach
stanowi zeolit Na-X, ktory zostal oznaczony na podstawie charakterystycznych dla niego
odleglosci miedzyptaszczyznowych. Ponadto oprocz fazy zeolitowej w sktadzie mineralnym
stwierdzono wyst¢gpowanie kwarcu oraz nieprzereagowanego szkliwa glinokrzemianowego
(mullitu). Na podstawie poréwnan intensywnosci pikoéw stwierdzono, ze zawarto$é fazy
zeolitu w probce NaX-2 wynosi ok. 90,12% w stosunku do NaX-1.

W wyniku analizy otrzymanych dyfraktogramow probek uzyskanych w syntezie
hydrotermicznej z udziatem termolitycznie przetworzonego panelu PV zidentyfikowano dwie
glowne fazy krystaliczne: zeolit A i zeolit Na-P1 oraz w niewielkich ilo$ciach zeolit Na-X i
chabazyt. Uzyskane probki wskazuja na wyrazny podzial na trzy grupy: faze Na-P1, materiat
z dominujacg fazg zeolitu A z domieszkami zeolitu NaP1 oraz material z dominujaca faza
zeolitu A z domieszkami zeolitow Na-P1 i Na-X. Wykazano, ze w przypadku zeolitu A
podobnie jak dla zeolitu typu Na-P1 stopien zmielenia surowca jak i czas syntezy nie byty
najwazniejszymi czynnikami wplywajacymi na ksztaltowanie si¢ fazy zeolitu. Wykazano, ze
wzrost stezenia z 2,5 do 3,0 M NaOH pozwolil na uzyskanie wyzszej intensywnosci pikow
charakterystycznych dla zeolitu A, nie wplywajac na ogélny sklad fazowy materialu.
Stwierdzono, ze kluczowym czynnikiem na przejscie jednej fazy w drugg jest temperatura
prowadzenia procesu. Nizsza temperatura tj. 333K sprzyja powstawaniu zeolitu typu A,
natomiast jej wzrost do 363K powoduje ksztaltowanie sie zeolitu Na-P1. Okreslony sktad
chemiczny zeolitu A w % masowych jest nastepujacy: MgO-8,11, Al,03-6,23, SiO»>- 67,62,

..E.JI.:
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Nay0-0,91 i CaO - 17,13. Przeprowadzono analize teksturalng zeolitu A w celu okreslenia
sorpcyjnych parametréw. Wykazano, ze wartosci parametréw tych wynosily odpowiednio:
powierzchnia wtasciwa 17,10 m%/g, $rednia Srednica poré6w17,49 nm oraz $rednia objgtosc
poréw 0,07 cm’/g. Ksztalt petli histerezy otrzymany dla zeolitu A jest zblizony do ksztattu,
ktorym charakteryzowal si¢ zeolit typu X. Synteze zeolitu A z wykorzystaniem przesgczu
przeprowadzono w analogiczny sposdb jak dla zeolitu typu X. Synteze prowadzono w
temperaturze 333 K, stezeniu NaOH — 3 mol/dm’® oraz czasie 72 H. Na dyfraktogramach
sktadu mineralnego porownano sktad fazy dwoch probek zeolitow A -1 oraz A -2. Probka A -
1 zostata otrzymana z wykorzystaniem czystego NaOH, natomiast w przypadku probki A-2
srodowisko alkaliczne zapewniono wykorzystujac w tym celu przesacz poreakcyjny.
Stwierdzono, ze zard6wno w probkach A-1 jak 1 A-2 dominujg intensywne piki
charakterystyczne dla zeolitu typu A oraz domieszek zeolitu Na-P1. Poréwnujac obie probki
wida¢ wyrazna réznice w intensywnosci pikow fazy gtownej tj. zeolitu A, ktéra w przypadku
probek A-1 jest lepiej zdefiniowana. Ponadto w probece A-2 wykazano obecnosé zeolitu X.
Wykazano, ze zastosowanie czystego NaOH sprzyja otrzymaniu czystej struktury zeolitu A,
natomiast uzycie przesaczu prowadzi do powstania struktury o bardziej ztozonym sktadzie z
dominujgcym udzialem zeolitu A. Oszacowano przyblizong ilo$¢ fazy zeolitu A na podstawie
intensywnosci charakterystycznych pikéw w materiale A-2, ktéra wynosi ok. 86,3%.
Okreslono wpltyw réznych parametréw na usuwanie jonow rteci(ll) z roztworéw modelowych
i $ciekéw IMOS z wykorzystaniem metody statycznej na zeolitach A i X. Analize wplywu
wartosci pH na stopien usuwania jonow rteci(Il) z roztworow wodnych przeprowadzono dla
pH od 4 do 6. Przy stezeniu poczatkowym jonéw rtgci(Il) wynoszacym odpowiednio dla
zeolitow X — Cp=0,5539 mg/dm> oraz A Cp= 0,7483 mg/dm? i czasie kontaktu réwnym 15
min. oraz masie adsorbenta wynoszacej 0,7 g przy objetosci adsorbatu réwnej 70 cm®. W celu
poréwnawezym korzystne byloby stosowanie takiego samego st¢zemia rteci(Il) dla
zeolitow X i A. Dla tych zeolitow zaobserwowano podobne zalezno$ci stopnia usuwania
jonéw rteci(Il) od wartosci pH. Najnizsza efektywnoscia charakteryzowal sie proces
przebiegajacy przy pH ok. 4, natomiast jego dalsze zwigkszenie powodowalo wzrost stopnia
usuwania jondéw rteci(Il) z roztworow wodnych osiggajagc maksimum dla pH ok. 5,5. Na

podstawie przeprowadzonych badan, analizy specjacyjnej rteci(Il) w funkcji pH oraz danych
!
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literaturowych mozna wnioskowaé, ze mechanizm usuwania jonow rteci(Il) z wody w
badanym przypadku obejmuje sorpcje i wytracanie, ktore sg $cile powigzane z wartosciami
pH. Stwierdzono, ze w przypadku zeolitu X proces wytracania rozpoczyna si¢ przy pH
wynoszgcym 4,3 natomiast dla zeolitu A to wartos¢ pH roéwna 4,1. Oznacza to, ze W
stosowanym ukladzie usuwana jest rte¢(I) wystepujaca w postaci jonéw Hg?" jak i Hg(OH)*
wspomagana wytrgcaniem Hg(OH)2. Do badania kinetyki adsorpcji jonéw rteci(ll) na
zeolitach X i A wykorzystano modele pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu oraz
model dyfuzji wewnatrzczgstkowej. Na podstawie przeprowadzonych analiz i uzyskanych
wynikéw dla w/w modeli mozna wnioskowaé, ze najlepiej dopasowanym modelem jest
model pseudo-drugorzedowy. Wykazano, ze zar6wno w przypadku pseudo-
pierwszorzedowego jak i pseudo-drugorzedowego réwnania otrzymano zblizone wartosci qt
zardbwno dla zeolitu X jak i A co wskazuje na zblizong pojemnos¢ sorpcyjna dla jonéw
rteci(IT) obu materiatlow. Kolejnym analizowanym parametrem wplywajacym na efektywnos¢
usuwania jonOw rteci z roztworow wodnych byl stosunek masy zeolitu do objetosci
adsorbatu. Stwierdzono, ze wymagane dopuszczalne stgzenie jonow rtgci < 0,03 mg Hg(IT)/
dm? $cieku (Dz.U. 2019 poz. 1311) zostato osiagniete juz przy masie adsorbenta wynoszgce;j
0,5g (dla objetosci adsorbatu rownej 70cm®) do dalszych badaf zastosowano mase adsorbenta
rowng 1,2g, gdyz przy tym stosunku fazy statej do cieklej otrzymano najlepsze rezultaty.
Wplyw poczatkowego stezenia jonow rteci(Il) na efektywnos¢ adsorpcji na zeolitach
oceniono na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji. Dlatego wykonano szereg
eksperymentow tj. adsorpcji o réznych stezeniach rteci(Il) (zakresie od 0,1739 do 0,6926
mg/dm?) i poréwnano uzyskane dane z modelami izoterm dwu- (Langmuira, Freundlicha
(rownanie) i Dubinina- Raduszkiewicza) i trojparametrowymi (Sipsa, Totha, Redlicha-
Petersona). Metoda dopasowania okreslono warto$ci parametrow wszystkich rownan. W
przypadku wielu uktadéw uzyskano dobra jako$¢ dopasowania dla réznych izoterm adsorpcji.
Wyniku takiego mozna si¢ spodziewac szczegdlnie dla izotermy Langmuira w przypadku
uktadow, w ktorych dominuje wymiana jonowa, co $wiadezy o formalnej zgodnosci
mechanizméw adsorpcji dla rzeczywistego ukladu adsorpcyjnego i lezacych u podstaw

modelu Langmuira, w ktorym zaklada si¢ mechanizm tworzenia monowarstwy adsorpcyjne;j.
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Wykazano wyzszy stopien dopasowania izoterm trojparametrowych do danych
cksperymentalnych zar6wno w przypadku zeolitu X jak i A sugeruje, ze lepiej
odzwierciedlaja one mechanizm adsorpcji jonéw rteci na w/w zeolitach w poréwnaniu do
modeli dwuparametrowych. Stwierdzono, Ze analiza dopasowania modeli izoterm
trojparametrowych dla zeolitu typu X wykazala, ze modelem najlepiej opisujacym
mechanizm sorpcji jonow rteci(Il) jest model Sipsa. Czgs$¢ eksperymentalng rozprawy konczy
podrozdzial dotyczacy usuwania jonow rteci z roztworéw modelowych i Sciekéw z instalacji
MOS na zeolitach X i A z wykorzystaniem metody dynamicznej. W celu oceny dynamiki
procesu adsorpcji, poréwnania uktadéw adsorpcyjnych oraz oceny skutecznosci dzialania
uzyskanych w rozprawie zeolitow pod katem usuwania jonéw rteci(Il) z roztworéw wodnych,
otrzymane dane skorelowano z modelami Boharta-Adamsa, Yoona-Nelsona i Wolbromskiej,
odnoszac sie do wartosci wspétczynnika determinacji R? jako czynnika wyjsciowego. Jak
wynika z danych literaturowych model Wolbromskiej charakteryzuje si¢ dobra korelacja z
danymi eksperymentalnymi mieszczacymi si¢ w zakresie niskich stgzen. Maksymalna
warto$¢ C/C, zardwno dla zeolitu X jak i zeolitu A nie przekroczyta 0,03. Zeolity te znaczaco
r6znia sie stopniem dopasowania modelu do danych eksperymentalnych tj. wspétczynnikiem
determinacji Ra, ktory jest wyzszy dla zeolitu X (0,9767) niz dla zeolitu A (0,6536).
Analizujgc wartosci wspotczynnikéw wnikania masy Ba mozna wykazaé, ze w przypadku
zeolitu X szybko$¢ przenikania masy z fazy cieklej do powierzchni adsorbenta jest wigksza
niz dla zeolitu A. Informacja ta jest cenna z punktu widzenia ewentualnego skalowania
procesu z fazy laboratoryjnej do przemystowej. Kolejne modele odnoszgce si¢ do niskich
warto$ci ilorazu stezen C/Cy dobrze opisuja szczegdlnie poczatek krzywej przebicia to modele
zaproponowane przez Boharta-Adamsa oraz Yoona-Nelsona. Stwierdzono, Zze stopien
dopasowania w/w modelu zaréwno dla zeolitu X jak i A sg bardzo zblizone wzglgdem siebie.
Wynika to z faktu iz oba modele pod wzgledem matematycznym s3 do siebie podobne w
konsekwencji dajac podobng jako$¢ dopasowania. Niezaleznie od zastosowanego modelu,
stwierdzono wyrazng roznice w wynikach adsorpcji jonéw rteci(Il) uzyskanych w przypadku
zeolitu X w poréwnaniu do zeolitu A. Analizujac wyniki krzywych przebicia dla zeolitu A
wyraznie widaé, ze sg one mniej regularne, wartos¢ wspdtczynnika determinacji wynosi ok.
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0,65 dla wszystkich modeli, natomiast wyniki otrzymane dla zeolitu X wskazuja na R? ok.
0,97 (przeprowadzajac eksperyment w analogicznych warunkach). Brak dopasowania modeli
jest konsekwencja skokéw stezefi jondw rteci(I) w eluacie, co moze by¢ skutkiem
nierbwnomiernego przeptywu cieczy przez zloze adsorbenta. Zauwazono, ze przeptyw
adsorbatu przez ztoze zeolitu jest nierownomierny z wyrazng tendencja do przeplywu cieczy
wzdluz $cian kolumn z ominieciem centralnej strefy zloza. Jak wynika z danych
literaturowych niejednorodny przeptyw cieczy przez zloze zeolitu prowadzi do zjawiska
tunelowania oraz zatrzymywania cieczy. Okazalo si¢, ze ma to zwigzek z nieregularnym
ksztattem czastek oraz ich wielkoscig. Cze$¢ eksperymentalng koncza informacje dotyczace
adsorpcji jondéw rteci(Il) ze $ciekow na zeolitach. Do opisu procesu adsorpcji zastosowano
model Wolbromskiej. Wartoéci C/C, wynosity odpowiednio 0,06 dla zeolitu A oraz 0,03 dla
zeolitu X. Analiza wspdtczynnika wnikania masy Pa wskazuje na korzystniejsze parametry
sorpcji 1 szybszy proces wnikania jonéw rteci(Il) z fazy cieklej do powierzchni zeolitu X, w
poroéwnaniu do zeolitu A. Wykazano, ze przeprowadzone badania potwierdzaja skutecznos¢
w/w zeolitbw do usuwania jonow rteci(Il) ze Sciekow. Stwierdzono, ze wyzsza zdolnoscia
adsorpcyjna w badanym uktadzie charakteryzowat sie zeolit typu X osiagajac ja na poziomie
45,98 mg/dm®, w poréwnaniu do zeolitu typu A, ktérego zdolno$é adsorpcyjna wynosila
19,54 mg/dm®. Uzyskane rezultaty badan wskazuja na mozliwosci wykorzystania w/w
zeolitow do skutecznego usuwania jonow rtgci ze Sciekéw z sektora energetycznego, w tym
pochodzacych z instalacji MOS.

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

Z obowigzku recenzenta chcialbym zwroci¢ uwage na szereg usterek, niektére z nich
przyktadowo przytaczam.

I tak:

Str. 11 1 inne Meyu- powinno by¢ Mym

Str. 26 metaloidy — powinno by¢ potmetale

Str. 34 1 inne Cr(II) 1 As(IV) — powinno by¢ Cr(III) i As(V)
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Str. 77 i inne effluent — powinno by¢ eluat lub wyciek
Str. 80 czy rzeczywiscie popiot lotny zawiera 0,11% AgxO ?
Str. 84 tlenek krzemu(II) — powinno by¢ tlenek krzemu(IV) lub ditlenek krzemu.

W recenzowanej rozprawie Doktorantka oparla si¢ na bardzo duzym materiale
eksperymentalnym (ktéry méglby byé przedmiotem dwoch prac doktorskich), a
otrzymane wyniki przeanalizowala systematycznie i wnikliwie z duzg znajomoscia
przedmiotu wyciagajac istotne wnioski dotyczace zaréwno syntezy zeolitow jak i
wykorzystania ich w technologiach usuwania jonéw rteci(Il) ze Sciekow IMOS. Prace
mgr inz. Doroty Czarna Juszkiewicz nalezy oceni¢ pod katem zawartych w niej wynikow jako
zrodto dobrze opracowanych danych, ktére wraz z przedstawiong interpretacja oraz szeroko
widziang perspektywa dalszych badan przyczynig si¢ do opracowania nowych technologii
otrzymywania zeolitow jak i wykorzystania ich do usuwania jondéw rteci(Il) z sciekow.
Doktorantka w pelni opanowala szereg technik instrumentalnych oraz nowoczesnych
narzedzi obliczeniowych, przeprowadzila szeroko zakrojone badania i uzyskala nowe

Reasumujac przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spelnia wymogi stawiane
przez art. 221 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. (dotyczace m.in. Dziedziny nauk inzynieryjno-
technicznych, Dyscypliny naukowej: Inzynieria srodowiska, gornictwo i energetyka). Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 poz. 1571 z pdzniejszymi zmianami).

Biorac powyzsze pod uwage stawiam wniosek Radzie Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Srodowiska IGSMIE o dopuszczenie Pani mgr inz. Doroty Czarna-Juszkiewicz do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie w przekonaniu o bardzo wysokiej wartosci opracowanej technologii
otrzymania zeolitéw i ich zastosowania do usuwania jonow rteci(Il) z Sciekow IMOS popartej
trzema artykulami w czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym IF=21,623 oraz
udziale w charakterze gldwnego wykonawcy w realizacji 3 projektdéw wnioskuje o jej
wyrdznienie stosowna nagroda.

=, et phey -
Lublin 4.09.2025 Prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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