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Charakterystyka ogélna rozprawy

Recenzowany tekst ma forme rozprawy A4, skladajacej si¢ ze 188 stron. Tekst zawarty
w 11 ponumerowanych rozdzialach mozna podzieli¢ na 3 grupy. Pierwsza to rozdzialy for-
malne —,,Wstep”, ,,Cel i zakres pracy”, ,,Streszczenie” i ,Abstract”. Druga cze$é to podzielo-
na na 3 podrozdzialy ,,Czes¢ literaturowa”, a trzecia to skladajacy sie z 5 podrozdziatéw ob-
szerny rozdzial ,,Cz¢$¢ doswiadczalna” oraz rozdzialy ,,Podsumowanie” i ,, Wnioski”. Calos¢
zamyka wykaz wykorzystanej literatury i spisy tabel i rysunkéw. Do tej ostatniej czesci nale-
zy dodac, zamieszczony zaraz po spisie tresci wykaz akroniméw i oznaczen. Warto zwrdcié
uwage, ze liczaca 236 pozycji literatura, zawiera 7 tekstow wspolautorstwa Doktorantki. Cy-
towane prace to glownie najnowsza literatura przedmiotowa z ostatnich pieciu lat, w wigkszo-

sci wydana w jezyku angielskim.



Dobér tematyki rozprawy

Wskutek wyczerpywania si¢ zasobow paliw kopalnych wspélezesna cywilizacja coraz
odwazniej sigga po alternatywne zrodla energii. Nie jest to tylko problem strategii i ekonomii,
ale coraz czgsciej zwraca si¢ uwagg na szeroko pojetg ochrone srodowiska — pozyskiwanie
paliw kopalnych nie tylko powoduje zmiany krajobrazu, stosunkéw wodnych, ale ich spalanie
prowadzi do wzrostu stgzenia gazéw cieplarnianych w atmosferze, co najprawdopodobniej
powoduje zwigkszanie si¢ efektu cieplarnianego, a przez to do niepokojacych zmian klimatu
Ziemi. Siggnigcie po odnawialne zasoby energii wymusza na nas réwniez prawodawstwo
migdzynarodowe — Polska zobowigzala si¢ do konca 2020 roku m.in. do pozyskiwania 20%
swojej energii ze Zrédel odnawialnych.

Jednym z bardziej atrakcyjnych zrodel energii odnawialnej jest wykorzystanie biogazu.
Jest to o tyle atrakcyjny sposéb pozyskiwania energii, ze jest zwigzany z innymi waznymi
procesami komunalnymi — biologicznym oczyszczaniem $ciekow, czy tez zagospodarowa-
niem odpadéw komunalnych i rolniczych. Ponadto zgodnie z obecnym prawodawstwem, ko-
munalnych osadéw sciekowych nie mozna skladowa¢ w nieprzetworzonej formie. Pozyski-
wanie energii z biogazu w Polsce 1 Europie znaczaco wzrasta w ostatnich latach. Podobnie
jest z produkejg biogazu pochodzenia rolniczego. Niestety gazowe paliwa odnawialne w po-
staci surowej sg mocno zanieczyszczone réznymi zwigzkami chemicznymi, z ktérych jednym
z bardziej klopotliwych jest siarkowodor, ze wzgledu na swojg korozyjnosé nie tylko przy
transporcie i spalaniu oraz fakt, ze spala si¢ do réwnie szkodliwych tlenkéw siarki, powoduja-
cych powstawanie kwasnych deszczéw, uszkadzanie roslinnodci oraz powstawanie smogu
siarkowego.

Gazowe paliwa, nie tylko biogaz, muszg by¢ po ich wyprodukowaniu odsiarczone —
siarkowodor i jego prekursory mozna z formy gazowej usungé na drodze réznych procesow
technologicznych. Te chemiczne (np. stracanie), nierzadko wymagajg stosowania dodatko-
wych odezynnikéw i zagospodarowania produktéw, te fizyczne bywajg energochlonne (np.
wymrazanie). Adsorpcja jest chetnie wykorzystywana do separacji faz i usuwania réznych
zanieczyszczen z fazy gazowej. Rowniez do usuwania siarkowodoru. Powszechnie wykorzy-
stywany do tego celu wegiel aktywny ma jednak tg wade, ze jest wzglednie kosztowny. Nie
bez znaczenia jest réwniez wzglednie skomplikowany proces regeneracji przepracowanych
sorbentow weglowych. Stad waznym problemem jest poszukiwanie nowych sorbentéw, ktére
moglyby pozwoli¢ na przeprowadzenie procesu odsiarczania gazowych paliw z wysoka
sprawnoscia, nie wymagaly skomplikowanego procesu regeneracji, a co nie jest bez znacze-
nia, byty tanie. Takimi wlasnie sorbentami, moga by¢ rézne materialy na bazie mineraléw

takich jak réznego rodzaju zeolity, skaly pochodzenia tufowego np. bentonit.
-



Wiasnie badaniom mozliwosci spreparowania sorbentéw na bazie jednego z zeolitow -
klinoptylolitu oraz bentonitu, impregnowanych dwutlenkiem cyrkonu, do wysokosprawnego
procesu adsorpcyjnego usuwania siarkowodoru jest po$wiecona recenzowana przeze mnie
praca doktorska p. mgr inz. Justyny Kwasny. Wobec wykazanych faktéw podjeta w rozprawie
tematyke naukowa uwazam za bardzo wazng, aktualng, majaca bardzo duze znaczenie zaréw-
no naukowe jak i praktyczne, wymagajgcy szerokiego rozpoznania zaréwno poprzez rozwa-
zania teoretyczne, badania laboratoryjne oraz wdrozenia w gospodarce komunalnej, rolnic-

twie oraz innych sektorach gospodarki, gdzie produkowane sa paliwa gazowe.

Cele, teza i zakres pracy

Celem pracy, jak pisze Doktorantka, bylo ,otrzymanie modyfikowanych adsorbentéw
mineralnych pochodzenia naturalnego — modyfikowanego klinoptylolitu i modyfikowanego
bentonitu”. Doktorantka postawila hipotez¢ w brzmieniu: ,modyfikowany oraz modyfikowa-
ny i impregnowany nanometrycznym tlenkiem cyrkonu (IV) klinoptylolit oraz bentonit sta-
nowig efektywne adsorbenty siarkowodoru i moga by¢ stosowane w procesie odsiarczania
biogazu jako zamiennik wegla aktywnego”.

Zrealizowaniu tak postawionego celu i udowodnieniu hipotezy miala postuzyé realiza-
cja prac skladajacych si¢ z: opracowania sposobu aktywacji i impregnacji klinoptylolitu, wy-
znaczenia wlasciwosci powierzchniowych badanych sorbentéw, wykonania badan adsorpeji
siarkowodoru z gazu obojgtnego i z rzeczywistego biogazu oraz szczegdlowa analiza i inter-

pretacja wynikdw wraz z wnioskami plyngcymi z catosci prac.

Szezegolowa tresé i zakres rozprawy

Doktorantka wykonala obszerng kwerende literaturowg w zakresie procesu powstawa-
nia biogazu, skupiajac si¢ na fizykochemicznych i biologicznych uwarunkowaniach jego ge-
neracji. Scharakteryzowala sklad chemiczny biogazu z fermentacji osadow sciekowych. Sze-
roko przeanalizowala metody usuwania siarkowodoru z fazy gazowej, w szczegdlnosci zwra-
cajgc uwage na metody sorpcyjne w odsiarczaniu biogazu. Przeanalizowata mechanizm ad-
sorpcji 1 scharakteryzowala podstawowe sorbenty uzywane w procesie adsorpcji siarkowodo-
ru. Opisala wlasciwosci zeolitéw 1 glinokrzemianow dotowanych réznymi modyfikatorami
powierzchni, z ktérych szczegolng uwage zwrdcila na tlenek cyrkonu (IV) jako amfoteryczny
zwigzek mogacy ulatwiaé adsorpcje gazéw o réznych wihasciwosciach chemicznych, w tym

siarkowodoru.



Zaproponowala wykorzystanie do syntezy sorbentéw uzycie klinoptylolitu i bentonitu
(oraz por6wnawczo wegla aktywnego). Dla tak wybranych sorbentéw wykonala szczegOlowa
charakterystyke fizykochemiczng obejmujgca identyfikacje mineralogiczna, mikrostruktural-
ng oraz powierzchniowg. Wykonala modytikacjg ich wlasciwosci poprzez kwasng aktywacje
kwasem solnym, powodujacg oczyszezenie osnowy oraz dealuminacje sieci krystalicznej mi-
neraléw, co w znacznym stopniu poprawito strukture obu sorbentow zwigkszajge ich po-
wierzchnig wlasciwg prawie do powierzehni jakg wykazujg wegle aktywne, co potwierdzily
ponowne badania charakterystyki powierzchni i struktury poréw tych sorbentéw. Z uzyciem
specjalnie opracowanej metodyki (stosujac emulsje typu woda-w-oleju zawierajaca prekurso-
ry tlenku cyrkonu) naniosla na powierzchni¢ sorbentéw nanometryczny tlenek cyrkonu (IV),
wykonujgce kalcynacje (termiczne odwodnienie naniesionego ielu cyrkonowego) w pieciu
(plus jedna) temperaturach, oraz w wariantach z pojedyncza i podwdjng impregnacja tlenkiem
cyrkonu (IV) i kalcynacja. Po wyznaczeniu charakterystyki powierzchni i struktury poréw tak
otrzymanych sorbentéw wykonata badania procesu adsorpcyjnego usuwania siarkowodoru z
gazu obojetnego. Dla kazdego z sorbentéw wykonala badania SEM-EDS oraz BET po proce-
sie sorpcji. Na podstawie uzyskanej efektywnosci procesu sorpcji siarkowodoru ze strumienia
gazu oboj¢tnego, oraz badan powierzchni wlasciwej i struktury mikro- i mezoporéw wybrala
sorbent o najkorzystniejszych wlasciwosciach powierzehni i struktury — klinoptylolit modyfi-
kowany oraz impregnowany tlenkiem cyrkonu (IV) i kalcynowany jednokrotnie w temperatu-
rze 100°C. Z uzyciem tego sorbentu wykonata adsorpeyjne odsiarczanie biogazu w dwu wa-
riantach — z ,,malg” oraz ,,duzg” dawkg siarkowodoru. Uzyskala znakomite wyniki odsiarcza-
nia — dla ,matej” dawki to 100% efektywno$¢ przez caly czas trwania eksperymentu, a dla
dawki ,,duzej” to szybki wzrost efektywnosci od 83% w 3 dniu, do 100% w dniu 6, az do
.przebicia” ztoza w dniu 10. '

Wykonane badania, z uzyciem bardzo szerokiej gamy narzedzi analitycznych oraz tech-
nik statystycznych, zostaly bardzo szczegélowo opisane. W pracy zawarto szczegblowy opis
uzytych materialéw, odczynnikow, stosowanej metodyki badan, wynikéw kazdego z etapdw
badan oraz szczegdlows, wyczerpujaca dyskusje wynikoéw. W osobnym rozdziale szczegoto-
wo podsumowano wyniki i sformutowano wnioski koncowe.

Uzyskane wyniki pozwolily na stwierdzenie, ze jest mozliwe uzyskanie sorbentéw z
modyfikowanego oraz modyfikowanego i impregnowanego nanometrycznym ZrO, klinopty-
lolitu 1 bentonitu, ktore pozwolg na przeprowadzenie wysokosprawnej adsorpcji siarkowodo-

ru, co stanowilo potwierdzenie zalozonej hipotezy w tymze brzmieniu.



Walory pracy i osiggniecia Autorki

Z wazniejszych osiggnie¢ Autorki warto wskaza¢:

Podjgcie ambitnego i waznego utylitarnie oraz naukowo problemu opracowania i zsynte-
zowania sorbentéw przeznaczonych do adsorpcji siarkowodoru z fazy gazowej, w szcze-
golnosei do odsiarczania biopaliw. Sorbenty te mialy w zalozeniu stanowi¢ alternatywe
dla sorbentéw na bazie wegla aktywnego. Opracowane sorbenty mialy by¢ oparte na bazie
materialow mineralnych wzglednie powszechnie wystepujacych w przyrodzie, czyli ich
pozyskanie mialo by¢ wzglednie tanie, a ponadto nie powinno powodowaé zubazania §ro-
dowiska (poprzez eksploatacj¢ materiatu do produkeji wegli éktywnych).

Opracowanie (i skuteczne wykorzystanie) autorskiej techniki nanoszenia nanometryczne-
go tlenu cyrkonu (IV) na powierzchnie sorbentéw z wykorzystaniem mikroemulsji wod-
no-olejowej. Jak wykazaly badania struktury sorbentu, pozwala to na uzyskanie réwno-
miernego rozlozenia ZrO; na powierzchni sorbentéw w postaci kulistych lub wrzeciono-
watych mikrostruktur. Na podkreslenie zasluguje fakt, ze opracowana technika stanowi
tres¢ zgloszenia patentowego.

Uzyskanie szczegdlowej wiedzy na temat przebiegu kalcynacji nanometrycznego tlenku
cyrkonu (IV) naniesionego z emulsji w/o na klinoptylolit oraz bentonit. Uzyskano szcze-
golowy informacj¢ o wplywie temperatury kalcynacji tychze materiatéw (500, 600, 700,
800, 900 i1 100°C) na ich parametry charakterystyki powierzchniowej oraz struktury mi-
kro-, mezo- i makroporow.

Wykazanie, ze w przypadku sorbentu zeolitowego impregnowanego tlenkiem cyrkonu
(IV) mechanizm adsorpcji jest czysto fizyczny, a nie chemi&ny. Wprawdzie oznacza to,
ze wbudowany w strukturg sorbentéw tlenek cyrkonu (IV) nie wykazuje swojego poten-
cjalnego dzialania katalitycznego (utlenianie siarkowodoru), jednakze warto zwrocié¢ uwa-
g¢ na inny, bardzo pozytywny aspekt tego faktu. MozZe to znaczaco uprosci¢ proces rege-
neracji wypracowanego sorbentu nie wymagajac klopotliwych cieklych odezynnikéow re-
generacyjnych, ani tez pary wodnej (o wysokiej temperaturze),

Poszerzenie wiedzy w zakresie wlasciwoscei fizykochemicznych sorbentéw na bazie mo-
dyfikowanych i impregnowanych tlenkiem cyrkonu (IV) klinoptylolitu oraz bentonitu.
Uzyskane informacje moga pozwoli¢ nie tylko autorce na dalszy rozw6j w zakresie do-

skonalenia budowy sorbentow ale i spolecznosci naukowej podejmujacej tg tematyke.



Pragng tutaj podkresli¢c wysoky rzetelnosé¢ naukowa Doktorantki, ktéra objawia sie fak-
tem, ze nie pomingla ona wynikéw badan, ktére niekoniecznie w pelni sg zgodne z pierwot-
nymi zalozeniami pracy — gléwnie chodzi o role, jaka pelni nanometryczny tlenek cyrkonu

(IV) w strukturze sorbentoéw oraz warunki jego kalcynacji.
Uwagi krytyczne

Praca jest przygotowana prawidlowo, cel i teza pracy s jasne, tok prac zmierzajacych
do ich udowodnienia sg czytelne i merytorycznie prawidlowe. Réwniez strona redakcyjna nie
nasuwa uwag — w blisko 190-stronicowym tekscie znalazlem jedynie kilka drobnych literd-
wek. Niemniej podczas lektury testu rozprawy nasunelo mi sie kilka spostrzezen i uwag, ktore
chcialbym ponizej skrétowo wymieni¢ i omowic.

— Numeracja tabel i rysunkow z pelng specyfikacjg numeru podrozdziatu (np. tab. IV.4.1.2
lub rys. IV.4.2.2.1) utrudnia sledzenie odwolan, lepiej byloby uzy¢ powszechnie stosowa-
nego jednolitego numerowania rysunkow i tabel w rozdzialach pierwszego poziomu np.
rys. IV.15, tab. IV.3

— Nas. 27 w. 15d. predkosé przeplywu gazu zostala wyrazona w cm’/min — jest to popraw-
ne, ale lepiej jest tg wielko$¢ nazwa¢ ,,natezeniem przeplywu”. Podobnie jest z okresle-
niem ,,wydajnos¢ procesu”, ktére w kilku miejscach w pracy jest stosowane i wyrazone w
procentach. Owszem, w chemii czgsto stosuje si¢ to okreslenie (w %), ale w inzynierii
procesowej czesciej nazywa si¢ je ,.efektywnos$é” lub ,,skutecznosé¢”, dla odréznienia od
wydajnosci wyrazanej w jednostkach masy lub ilosci na jednostke czasu. Problem jest
szczegoOlnie widoczny na wykresie 111.2.3.2.1 na s. 39, gdzie osie wykresow opisano jako
,»wydajnosé, %7, zas w podpisie rysunku umieszezono ,,skutecznosé (odsiarczania)”.

— Ujednolicenia wymaga réwniez stosowana nomenklatura chemiczna 1 procesowa. Przy-
kladowo na s. 10 w. 5d. uzyto okreslenia ,.tlenek wegla (IV)”, a na s. 18 w 5g. jest ,ditle-
nek wegla”. Podobnie na s. 26 w. 15d jest ,,gazyfikacja”, ana s. 27 w. 12g. ,,zgazowanie”.

— Doktorantka pisze na s. 16 w. 7g., ze ,,0sady $ciekowe powstajg na drodze mechaniczne-
go, chemicznego i biologicznego oczyszczania $ciekéw”. W procesach mechanicznego
oczyszczania sciekdéw oddziela si¢ gléwnie piasek oraz duze obiekty (np. patyczki higie-
niczne) - czy mozna je zaliczy¢ do osadoéw Sciekowych, przetwarzanych fermentacyjnie?

- Nas. 17 w. 9d., Doktorantka pisze, ze ,,wsrdéd mokrych metod odsiarczania wyrdznia si¢
adsorpcje fizyczng polegajgcg na rozpuszezaniu siarkowodoru w wodzie (...) oraz adsorp-

cje chemiczng w roztworach sody kaustycznej, alkaloaminach i chlorku zelaza (III)”.



Wprawdzie mozna sobie wyobrazi¢ sorpcje¢ gazu na powierzchni cieczy, ale tu z pewno-
scig chodzi o sorpcje w objetosci cieczy, czyli absorpcje.

- Czy we wzorze (1) nas. 18 zamiast Fes(OH); nie powinno by¢ Fe(OH)3?

- Na stronie 132 w. 8g. napisano, ze ZrO; ,.jest to zwigzek o charakterze amorﬁéznym wigc
moze by¢ stosowany zaréwno w zakresie niskiego, jak i wysokiego pH”. Czy nie chodzito
tutaj o wlasciwosci amfoteryczne?

- Wrozdz. IV.3.1 na s. 64 dobrze opisano uziarnienie klinoptylolitu kruszonego w dwdéch
frakcjach charakteryzujgc rozmiary frakeji oraz ich udzial masowy, czy okreslano uziar-
nienie klinoptylolitu mielonego?

- Przy opisie przygotowania krzywej wzorcowej do oznaczania kolorymetrycznego siarko-
wodoru wg PN-Z-04015-13 (s. 70 w. 3g.) napisano, ze roztwory przygotowano w 5 kol-
bach miarowych, a 4 zdania dalej wyszezegolniono 7 kolejnych objetosci roztworu robo-
czego siarkowodoru. 7 kolei na krzywej wzorcowej z rys IV.4.5.1 s. 117 jest 10 r6znych
punktéw pomiarowych, a na IV.4.5.2 jest ich 9 — ile bylo zatem roztworéw wzorcowych?

— W tabeli IV.4.1.2 zamieszczono przeliczenie 55 pikéw z dyfraktometru XRD identyfiku-
jac kazdy z nich z montmorylonitem, a 7 z nich z kwarcem. Jak wyznaczono rozmiary
krystalitéw montmorylonitu i kwarcu kolejno na 26,49 nm i 22,83 nm? '

— Dlaczego do aproksymacji krzywych wzorcowych z wykresow 1V.4.5.1 i IV.4.5.2 uzyto
wielomiandw (dlaczego akurat stopnia 5?), a pdzniej podzielono krzywa na dwa zakresy
liniowe? Uzycie krzywej np. logarytmicznej, pozwoliloby na unikniecie probleméw z
aproksymacja w dwdch zakresach (i niejednoznacznosciach przy granicy tych zakresow).

—  Wartos$ci absorbancji z tabel 1V.4.6.1 1 IV.4.6.2 (s. 123) byly na poziomie 0,003+0,0072,
zas absorbancje z wykorzystywanej czesci krzywej wzorcowej to: 0; 1; 1,3; 2.3. Wydaje
si¢, ze nalezaloby dla tych pomiarow zagesci¢ krzywa wzorcowa absorbancji w zakresie
0+1, dla uzyskania wiekszej dokladnosci dla wskazanych niskich wartosci absorbancji.

— Brak pikédw od siarki w analizach EDS (wykresy 1V.4.7.1-1V.4.7.9) niekoniecznie $wiad-
¢zg o Jej nieobecnosel — analiza EDS jest analizg punktowg (a nie powierzchniowg) i po-
tencjalnie zaadsorbowana siarka mogla nie by¢ dostgpna dla sondowania EDS.

A propos, na czgsci fotografii z analiz SEM-EDS nie zaznaczono sondowanego obszaru.

Powyzsze wskazane punkty w duzej czesci majg charakter dyskusyjny, a uwagi kry-
tyczne nie umniejszaja mojej dobrej merytorycznej oceny recenzowanej rozprawy. Wskazanie
tych uwag ma za zadanie poméc w doskonaleniu warsztatu badawczego 1 moze by¢ ewentu-

alnie przydatne w dalszej pracy naukowej Doktorantki.



Ocena pracy i wnioski koncowe

Doktorantka w niniejszej pracy postawila przed sobg bardzo ambitny cel opracowania,
wykonania 1 zbadania dwu nowych rodzajow sorbentow do adsorpeyjnego odsiarczania bio-
gazu. Jest on wazny nie tylko z punktu widzenia naukowego — poznawczego, lecz rowniez z
punktu widzenia praktycznego, gdyz dostepnosé nowoczesnych,‘wysol\'osprawnych 1 wzgled-
nie tanich sorbentéw do odsiarczania paliw gazowych jest warunkiem rozwoju technologii
pozyskiwania biogazu. Postawiony cel Doktorantka w pelni zrealizowala, postugujac sie bar-
dzo szerokim spektrum technik laboratoryjnych i badan analitycznych. Dowiodla zalozonej
tezy o mozliwosci wykorzystania mineralnych sorbentéw na bazie klinoptylolitu oraz bento-
nitu jako alternatywnych dla wegla aktywnego sorbentow siarkowodoru.

Doktorantka projektujac wskazane sorbenty, wykonujgc szeroki zakres badan w ra-
mach pracy wykazala si¢ dobrg znajomoscig problematyki preparatyki chemicznej, technolo-
gii chemicznej, chemii fizycznej oraz analityki. Moge z przekonaniem stwierdzi¢, ze jest wni-
kliwym badaczem, nie obawiajgcym si¢ stawia¢ przed sobg ambitnych probleméw nauko-
wych i technicznych oraz skutecznie je rozwigzywac¢ — dowiodla tym swojej dojrzalosci na-
ukowej.

Warto tutaj podkresli¢ duzg aktywnos¢ naukows, publikacyjng oraz wdrozeniowg
Doktorantki. Jest wspolautorka 6 prac z listy JCR (wg Scopus h-indeks to 2, a liczba cytowan
— 18), 27 publikacji w recenzowanych czasopismach 1 mat. konferencyjnych, uczestniczyla w
21 krajowych i zagranicznych konferencja naukowych. Brala udzial w wykonywaniu projek-
tow NCBIR oraz kierowala dwoma projektami naukowymi Politechniki Krakowskiej. Warto
rowniez wspomnie¢ o zgloszeniu patentowym opracowanej metody wytwarzania emulsji w/o
zawierajgcej prekursor nanometrycznego tlenku cyrkonu.

Bioragc pod uwage powyzej przedstawione fakty, pragne stwierdzié, ze prace pani mgr
inz. Justyny Kwasny oceniam bardzo pozytywnie. Uwazam, ze spelnia ona wymagania usta-
wy z dn. 14 marca 2003 ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki” wraz z p6zn. zm. i stawiam wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie do pu-
blicznej obrony.

Ponadto, z uwagi na fakt, ze Doktorantka realizujgc prace doktorskg wykazala si¢ bar-
dzo szerokg wiedzg oraz umiejetnosciami z zakresu preparatyki, analityki i inzynierii che-

micznej i procesowej, a ponadto praca posiada istotne walory poznawcze i utylitarne, wnio-
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skuje o jej wyroznienie.



