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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Kwasny
,Zastosowanie wybranych modyfikowanych adsorbentéw mineralnych

do usuwania siarkowodoru z fazy gazowej”

1. Podstawa opracowania

Formalna podstawa przygotowania recenzji jest pismo Dziekana Wydziatu Inzynierii
Srodowiska Politechniki Krakowskiej dr hab. inz. Stanistawa M. Rybickiego, prof. PK z dnia
13.06.2019 roku powolujace moja osobg na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny
Kwasny. Merytoryczna podstawa opracowania jest rozprawa doktorska w formie oprawionego

manuskryptu sktadajgcego sig¢ z 188 stron tekstu podstawowego.

2. Charakterystyka rozprawy
2.1.Problem naukowy rozprawy

Problematyka pracy dotyczy otrzymania adsorbentow na bazie glinokrzemianow
pochodzenia naturalnego i zastosowaniu ich do odsiarczania gazow, a dokfadnie do usunigcia
siarkowodoru z fazy gazowej. Porownywano dwie grupy adsorbentdéw, otrzymywanych wedtug
jednakowego sposobu, dokonano charakterystyki ich whasciwosci fizykochemicznych, w tym
powierzchniowych i okreslono ich efektywno$é w usuwaniu siarkowodoru z gazu obojgtnego
i biogazu z osadéw $ciekowych. Porownawczo zbadano skutecznos¢ wegla aktywnego
w odsiarczaniu gazu obojetnego.

W ramach pracy zbadano i rozwigzano problemy badawcze dotyczace:

» zmiany struktury chemicznej adsorbentow i ich whasciwosci powierzchniowych

w wyniku ich modyfikacji,

» formulacji mikroemulsji zawierajacej prekursory nanometrycznego tlenku
cyrkonu (IV),

> impregnacji adsorbentéw i zmiany ich wlasciwosci powierzchniowych,



» usuwania siarkowodoru z fazy gazowej technika adsorpcyjng.

2.2.Uzasadnienie podj¢cia tematu

Wzrost liczby wytwarzanych $ciekow, a takze zastosowanie efektywniejszych metod
oczyszczania $ciekow, powoduje zwigkszenie ilosci wytwarzanych osadow sciekowych.
Zachodzi koniecznosé ich przerobki i zagospodarowania, wynikajgca z przepisow prawnych
zwiazanych z cztonkostwem Polski w Unii Europejskiej (np. Dyrektywa 91/271/EWG —
oczyszczanie $ciekow komunalnych, Dyrektywa Rady 86/278/EWG w sprawie ochrony
srodowiska, w szczegolnosci gleby, w przypadku wykorzystywania osadow sciekowych
w rolnictwie). Jedna z metod przerdbki osadow sciekowych jest ich beztlenowe przetwarzanie.
Produktem fermentacji metanowej jest biogaz. Jego otrzymywanie jest szczegdlnie istotne,
gdyz oprocz korzysci energetycznych, wiaze si¢ z unieszkodliwieniem potencjalnie
chorobotworczych i odorogennych osadéw, a takze z uzyskaniem nawozéw o wysokie]
zawartosci substancji nawozowych. Warto$¢ opatowa biogazu pozyskanego z osadow
$ciekowych wynosi od 21 do 23 MJ/m’. Produkcja biogazu z osadoéw sciekowych utrzymuje
tendencje wzrostowa i w 2017 roku wynosita 4816 TJ. podczas gdy w 2013 roku byta na
poziomie 3571 TJ.

Biogaz z osadéw $ciekowych stanowi mieszaning gazow, ktorej gtéwnym i najbardzie]
potrzebnym skladnikiem jest metan (do 60% obj.). Biogaz zawiera rowniez dwutlenek wegla,
siarkowodor, pare wodna, a takze siloksany. Termiczne uzytkowanie biogazu musi by¢
poprzedzone usunieciem zanieczyszczen gazowych, ktore obnizaja jego potencjal
energetyczny, a dodatkowo charakteryzuja sie¢ wlasciwosciami korozyjnymi. W pierwszym
etapie oczyszczania biogazu surowego prowadzi si¢ jego odsiarczane, ktérego celem jest
usuniecie siarkowodoru i innych lotnych zwigzkow siarki. Realizuje sig je kilkoma metodami,
wérod ktorych wyrdznia sie metody mokre, zastosowanie zioz rudy darniowej, utlenianie
biologiczne oraz techniki adsorpcyjne.

Biogaz z osadow sciekowych zawiera do ok 4000 mg/m’ siarkowodoru. Dla poréwnania,
biogaz rolniczy moze zawiera¢ nawet 10000 mg/m’ siarkowodoru. Nizsze zasiarczenie biogazu
z osadow $ciekowych sprawia, ze z powodzeniem do jego odsiarczania mogg by¢ stosowane
techniki adsorpcyjne. Adsorbentem weglowym charakteryzujgcym si¢  najwigkszym
zastosowaniem jest wegiel aktywny. Posiada on liczne grupy lub kompleksy powierzchniowe,
takie jak wegiel-tlen, wegiel-wodor, wegiel-azot, wegiel-siarka i wegiel-halogen, z ktérych
najwazniejsze sa grupy wegiel-tlen. Grupy te wplywaja na zwilzalno$¢, kwasowos¢ i polarnos¢
powierzchni, a takze decyduja o reaktywnosei chemicznej adsorbentu i jego wlasciwosciach
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katalityeznych i elektrycznych. Zwiazany na powierzchni tlen, sprawia, ze wegiel aktywny
staje sie uzyteczny w procesie adsorpeji substancji polarnych, takich jak woda, polarne gazy
1 pary.

W pracy podjeto probe otrzymania adsorbentow, ktore charakteryzowatyby sig podobna lub
rownie wysoka wydajnoscig adsorpeji siarkowodoru. W mysl zréwnowazonego rozwoju
powinny byé to materiaty pochodzenia naturalnego, fatwo dostgpne w Polsce. Dodatkowym
atutem bylaby niska cena ich zakupu. W oparciu o te zalozenia zdecydowano o wyborze dwoch
adsorbentéw mineralnych, tj. klinoptylolitu i bentonitu. Klinoptylolit to naturalny zeolit, ktory
jest jednym z najczeéciej spotykanych mineralow zeolitowych. Znajduje zastosowanie
w procesach uzdatniania wody i oczyszczania sciekow. Zeolity stosowane sg réwniez
w procesach odsiarczania biogazu, ale na podstawie cytowanych w pracy publikacji, stwierdza
sie, ze ich efektywno$é jest niska i nie przekracza 50%. W wigkszosci przypadkow wydajnosé
odsiarczania wynosi ok 20%. Bentonit to osadowa skata ilasta skfadajaca si¢ z montmorylonitu,
ktérego zawartos¢ stanowi min. 75%. Zaliczany jest do grupy glinokrzemianéw warstwowych.
Bentonity uwazne sa za dobre adsorbenty, maja wiele zastosowan ze wzgledu na ich
whasciwosci strukturalne, ich dostepnosé i obfitos¢ wystgpowania w przyrodzie oraz
stosunkowo niskie koszty eksploatacji.

W celu polepszenia wlasciwosci adsorpeyjnych klinoptylolitu i bentonitu, adsorbenty
poddano modyfikacji chemicznej oraz impregnacji nanometrycznym tlenkiem cyrkonu (IV).
Jest to zwiazek chemiczny o charakterze amfoterycznym, wigc moze by¢ stosowany zardwno
w zakresie niskiego, jak i wysokiego pH. Dodatkowo jest nietoksyczny i bezpieczny dla
srodowiska naturalnego. Klinoptylolit i bentonit maja trwate fadunki ujemne na powierzchni
struktury, wiec charakteryzuja si¢ wysokim powinowactwem do kationow, a zdecydowanie

mniejszym do anionéw. Stad koniecznos¢ ich impregnacji tlenkiem cyrkonu (IV).

2.3.Hipoteza i cel pracy

Podjeta tematyka pracy dotyczyta otrzymania adsorbentow i zbadania ich efektywnosci
w usuwaniu siarkowodoru z fazy gazowej. Hipoteza badawcza pracy zostata sformutowana
w sposob nastepujacy: Modyfikowany oraz modyfikowany i impregnowany nanometrycznym
tlenkiem cyrkonu (IV) klinoptylolit oraz bentonit stanowia efektywne adsorbenty siarkowodoru
i moga by¢ stosowane w procesie odsiarczania biogazu, jako alternatywne zamienniki wegla
aktywnego. Okreslono réwniez hipotezy szczegotowe, ktére pozwolily na zweryfikowanie

hipotezy gltéwne;j:
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adsorpcja siarkowodoru na badanych adsorbentach bedzie przebiega¢ z poréwnywalna
wydajnoscia, jak w przypadku adsorpcji na weglu aktywnym,

modyfikacja klinoptylolitu i bentonitu spowoduje polepszenie ich wlasciwosci
adsorpcyjnych,

impregnacja adsorbentow za pomoca mikroemulsji zawierajacej prekursor tlenkowy,
bedzie skuteczng metoda wprowadzenia nanometrycznego tlenku cyrkonu (IV)
w struktury klinoptylolitu i bentonitu,

impregnacja nanometrycznym tlenkiem cyrkonu (IV) dodatkowo poprawi wiasciwosci
adsorpeyjne klinoptylolitu i bentonitu, ze wzgledu na jego amfoteryczny charakter
chemiczny,

modyfikowany i impregnowany klinoptylolit bedzie skutecznym adsorbentem

siarkowodoru.

Gléwnym celem pracy (poznawczym) bylo otrzymanie modyfikowanych adsorbentow

mineralnych pochodzenia naturalnego, tj. modyfikowanego klinoptylolitu i modyfikowanego

bentonitu oraz zbadanie mozliwosci ich zastosowania w procesie odsiarczania biogazu

z osadéw sciekowych. Zakres badan okreslono w oparciu o cele szczegotowe, niezbedne do

osiagniecia celu glownego, ktére obejmowaty:
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opracowanie sposobu modyfikacji i impregnacji klinoptylolitu i bentonitu,
charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych adsorbentéw, tj. zbadanie tekstury,
morfologii i sktadu chemicznego (w przypadku bentonitu),

oceng mozliwosci zastosowania otrzymanych adsorbentéw w odsiarczaniu gazu
obojetnego,

ocene mozliwosci zastosowania wybranego adsorbentu w odsiarczaniu biogazu

z osadow $ciekowych.

3. Uklad pracy i oméwienie poszczegolnych rozdzialow

Praca sklada sie z jedenastu rozdziatow. W czgsci literaturowej (rozdziat III) zawarto

przeglad literatury przedmiotu, tj.:
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omoéwiono proces fermentacji metanowej, scharakteryzowano biogaz w zaleznosci od
jego pochodzenia, oméwiono sposob otrzymywania biogazu z osadow sciekowych,
a takze omowiono metody odsiarczania biogazu,

scharakteryzowano adsorbenty stosowane w procesie odsiarczania biogazu, tj.

adsorbenty weglowe i adsorbenty mineralne, do ktérych zalicza si¢ m.in. zeolity



i naturalne mineraly ilaste. Omoéwiono metody modyfikacji adsorbentow oraz
przytoczono przyklady ich zastosowan w procesach odsiarczania,

oméwiono budowe i whasciwosci nanometrycznego tlenku cyrkonu (IV), dokonano
podziatu i charakterystyki metod otrzymywania tego zwiazku, a takze omdéwiono

zastosowanie tlenku cyrkonu (IV) w aspekcie ochrony srodowiska.

Czes¢ badawcza pracy mozna podzielié na dwie czgsci, z ktorych pierwsza dotyczy

preparatyki adsorbentéw (rozdzial 1V.3.1 — IV.3.4), a w drugiej zajgto sie weryfikacja

przydatnosci otrzymanych adsorbentéw w procesie odsiarczania gazow (rozdzial 1V.3.5 —

IV.3.7).

Czes¢ doswiadcezalna pracy obejmuje:

.\;
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analize skladu chemicznego bentonitu metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRD
i rentgenowska analiza fluorescencyjna XRF. Sklad chemiczny zeolitu zostal podany
przez dystrybutora,

modyfikacje chemiczng klinoptylolitu oraz modyfikacj¢  bentonitu, ktora
przeprowadzono po uzyskaniu wynikow analiz modyfikowanego klinoptylolitu.
Stwierdzono wysoki wptyw modyfikacji na rozbudowg powierzchni wlasciwej zeolitu,
dlatego podjeto decyzje o modyfikacji bentonitu,

otrzymanie mikroemulsji zawierajgcej prekursor nanometrycznego tlenku cyrkonu (IV).
Opracowana kompozycja mikroemulsji jest koncepcja wiasng i nowatorska. Ten etap
badan zostal w pracy przedstawiony ogdlnie, ze wzgledu na przygotowanie zgloszenia
patentowego dotyczacego sposobu wytwarzania nanometrycznego 1 mikrometrycznego
ditlenku cyrkonu albo mieszanego tlenku cyrkonu-itru w uktadzie mikroemulsyjnym.
W celu oceny jakosci otrzymanej mikroemulsji, zastosowano analizg metoda
dynamicznego rozpraszania $wiatta DLS. Badanie pozwolilo okresli¢ rozktad wielkosci
czastek fazy zdyspergowane;j,

impregnacje adsorbentow nanometrycznym tlenkiem cyrkonu (IV) metoda objgtosciowa
z zastosowaniem opracowanej mikroemulsji,

charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych adsorbentow, ktora polegata na analizie
wiasciwosci powierzchniowych metodg izotermy adsorpeji BET i na analizie topografii
za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego z nasadka EDS (SEM-EDS),
zbadanie skuteczno$ci otrzymanych adsorbentow w usuwaniu siarkowodoru z gazu
obojetnego. Ten etap badan wymagat opracowania i budowy stanowiska badawczego do

odsiarczania gazu w warunkach beztlenowych. Analizy przeprowadzono w skali
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laboratoryjnej, w warunkach termostatowanych. Siarkowodor w N2 przepuszczano przez
instalacje zawierajaca kolumne adsorpcyjng wypelniong badanym adsorbentem. Efekty
adsorpcji (stopien ograniczenia zawartosci siarkowodoru w strumieniu gazu) okreslano
w oparciu onorme PN-Z-04015-13 , Badania zawartosci siarki 1 jej zwigzkow,
Oznaczenie siarkowodoru na stanowiskach pracy metoda spektrofotometryczna™. Na
podstawie réznic wartosci absorbancji i w oparciu o opracowang krzywa wzorcowa,
okreslano stopien redukcji zawarto$ci siarkowodoru, w wyniku adsorpcji na wybranym

adsorbencie.

> zbadanie mozliwosci zastosowania wybranego adsorbentu do odsiarczania biogazu

z 0sadow pofermentacyjnych. Ten etap badan zrealizowano w ramach dodatkowych
analiz, ze wzgledu na ograniczone mozliwosci korzystania ze stanowiska do
otrzymywania biogazu. Z tego powodu do badan wybrano optymalng probke sposrod
adsorbentow, ktora wezesniej przebadano. Zdecydowano o wyborze klinoptylolitu
modyfikowanego. impregnowanego pojedynczo i kalcynowanego w temperaturze
100°C.

mikroskopowa charakterystyke efektow adsorpcji siarkowodoru na wybranych
adsorbentach, w celu okre§lenia charakteru adsorpcji. Po przeprowadzeniu procesu
odsiarczania w strumieniu gazu obojetnego, okreslone probki poddano ponownie
analizie SEM-EDS, w celu sprawdzenia, czy na powierzchni adsorbentéw znajduje sig
siarka. Obecno$¢ siarki moze wskazywaé na charakter procesu adsorpcji — chemiczna
lub fizyczna. W przypadku adsorpcji chemicznej, mozna wnioskowac o wlasciwosciach

katalitycznych nanometrycznego tlenku cyrkonu.

Wyniki badan (rozdziat 1V.4.) zaprezentowano w formie tabel, wykresow 1 zdjec

powierzchni otrzymanych adsorbentow. Natomiast w rozdziale IV.5. zawarto ,.Omowienie

wynikéw”, w ktorym przedyskutowano efekty prowadzonych badan i analiz.

Wykazano, ze modyfikacja chemiczna klinoptylolitu za pomoca kwasu solnego o stezeniu

1 mol/dm®, spowodowala poprawe jego wiasciwosci powierzchniowych. Nastgpil wzrost

powierzchni wtasciwej BET o 162,92 - 263.07 punkty procentowe (p. p.). Aktywacja

chemiczna glinokrzemianéw skutkowala znaczng rozbudowa struktury mikroporowatej.

Powierzchnia mikroporéw wzrosta o 1027,38 - 1413.72 p. p.. Klinoptylolit mielony,

modyfikowany charakteryzowat si¢ powierzchnig mikroporéw wynoszaca 94,7 m?/g, podczas

gdy dla wegla aktywnego parametr ten wynosit 92,7 m?/g. Dla probek zeolitow, stwierdzono

rowniez istotne zwiekszenie objetosci mikroporéw. Stopien wzrostu wyniost od 940 do 1300
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p.p.. Ponownie klinoptylolit mielony, modyfikowany osiggnal parametr zblizony do wegla
aktywnego. ktorego objetos¢ mikroporéw wyniosta 0,051 ml/g.

Modyfikacja chemiczna bentonitu spowodowala wzrost jego powierzchni wiasciwe]
0 227,64 p. p.. ale zmniejszenie powierzchni i objgtosci mikroporéw o 25 p. p.

Kwasna aktywacja skutkuje poprawa wlasciwosci powierzchniowych, w  wyniku
dezagregacji czastek. eliminacji zanieczyszczen mineralnych i usunigcia kationéw metali
wymiennych. Oprocz wzrostu powierzchni i objetosei poréw, prowadzi do rozbudowy liczby
aktywnych grup OH™ i w efekcie do zwielokrotnienia liczby miejsc adsorpeji. Poprawa
porowato$ci materiatu jest efektem zwigkszenia procentowego udziatu SiO2 w aktywowane]
probee, 0 czym $wiadezy wzrost modutu krzemianowego SiO2/Al03. W wyniku dzialania
kwasu solnego zachodzi dealuminacja, ktéra uznawana jest za najbardziej popularna
i efektywna metode modyfikacji zeolitow. Proces ten jest glowng przyczyna wzrostu tadunku
powierzchniowego i zdolnosci do wymiany kationow. Dzieje si¢ tak z powodu zwiekszenia
defektow struktury krystalicznej zeolitu, co skutkuje wzrostem liczby wakancji.

Efekty modyfikacji chemicznej klinoptylolitu i bentonitu poréwnywano z parametrami
powierzchniowymi wegla aktywnego. Wegiel aktywny jest bardzo wydajnym adsorbentem,
ktory z czasem traci whasciwosci adsorpeyjne i wymaga kosztownej regeneraci. Dealuminacja
badanych probek, pozwolita poprawi¢ parametry powierzchniowe do tego stopnia, ze
doréwnaly parametrom wegla aktywnego. Jedynie powierzchnia wiasciwa klinoptylolitu
i bentonitu, chociaz zwickszona o ponad 160 p.p., nadal pozostawata mniejsza. Kwasna
aktywacja bentonitu okazata si¢ byé slusznym przedsiewzigciem, gdyz polepszyla jego
wiasciwoscei powierzchniowe. Warto doda¢, ze nie spotkano si¢ w literaturze z informacjami
na temat modyfikacji chemicznej bentonitu. Nie udato si¢ znalez¢ danych literaturowych,
z ktérymi mozna by poréwnag uzyskane wyniki. Pozwala to wnioskowa¢, ze kwasna aktywacja
bentonitu, w celu poprawienia jego wilasciwosci powierzchniowych jest innowacyjnym
przedsigwzieciem.

Za pomocg mikroemulsji typu woda-w-oleju wprowadzano w strukturg zeolitu i bentonitu
nanometryczne czastki tlenku cyrkonu (IV). Stabilna mikroemulsja zawierata zdyspergowane
krople wodnego roztworu soli cyrkonu (IV) i pozwalata na ograniczenie zjawiska aglomeracji
tych kropel w wigksze skupiska. Jak wykazata analiza z zastosowaniem techniki dynamicznego
rozpraszania $wiatta DLS, stosowane mikroemulsje zawieraly czastki o Srednim rozmiarze
201,3 nm. Glowna frakcja fazy zdyspergowanej charakteryzowala sig $rednica od 8 do 11 nm,

a jej objetos¢ w badanej probce wynosita 22%. O jakosci otrzymanych mikroemulsji, Swiadczy



wspotezynnik polidyspersyjnosci PDI, ktory w tym przypadku wyniost 0.387. Oznacza to, ze
mikroemulsja jest jednorodna pod wzgledem wiclkosci kropel fazy zdyspergowane;.

W celu impregnacji adsorbentéw, wybrano uklad emulsyjny charakteryzujacy sig
najwiekszym udzialem fazy zdyspergowanej, gdyz wiazato si¢ to z wigksza iloscia tlenku
cyrkonu (IV) w strukturze klinoptylolitu i bentonitu. Opracowanie kompozycji mikroemulsji
zawierajacej prekursor nanometrycznego tlenku cyrkonu (IV) bylo istotnym elementem pracy
badawczej. Byt to rowniez najbardziej czasochtonny etap badan.

Zakladano, ze impregnacja adsorbentow za pomocg mikroemulsji, pozwoli na
efektywniejsze wprowadzenie prekursoréw tlenku cyrkonu (IV) w struktur¢ porowatg
adsorbentéw, ze wzgledu na ograniczony rozmiar kropel roztworu soli cyrkonu. Przy czym,
istotne bylo, aby impregnacja powodowala polepszenie parametréw powierzchniowych
klinoptylolitu i bentonitu. Tlenek cyrkonu (IV) mial zwigkszy¢ powinowactwo adsorbentow
w stosunku do siarkowodoru oraz poprawié¢ ich wiasciwosei powierzchniowe, w wyniku
rozbudowy struktury porowate;j.

Efekty impregnacji analizowano na podstawie wynikow analiz powierzchni za pomoca
izotermy adsorpcji BET i zdje¢ powierzchni ze skaningowego mikroskopu elektronowego.
Uzyskane obrazy ianaliza jakosciowa wykazaly, ze nanometryczny tlenek cyrkonu (IV)
wbudowuje si¢ w strukture adsorbentéw. Przy czym, nie odbywa si¢ to w sposob jednorodny.
Zdarzaja si¢ miejscowe skupiska tlenku na powierzchni adsorbentow, co skutkuje spadkiem
powierzchni mikroporéw. Obrazy powierzchni impregnowanych adsorbentow bentonitowych
ukazuja wysoka efektywno$é impregnacji. Czastki tlenku cyrkonu (IV) rozmieszczone byty
praktycznie na calej powierzchni bentonitu, w wigkszych i mniejszych porach. Czgsciowe
wypehienie poréw, znalazto odzwierciedlenie w wynikach analizy powierzchni BET, poprzez
zroznicowanie $rednic mezo- i makroporow. Uzyskane zdjecia potwierdzajg znaczenie
podwdjnej impregnacji na strukture adsorbentow, zarowno w przypadku klinoptylolitu, jak
i bentonitu. Tlenek cyrkonu (IV) pokrywal powierzchnig¢ adsorbentow, ograniczajgc, chociaz
w niewielkim stopniu, dziatanie wysokiej temperatury.

Oceniajac wplyw impregnacji na parametry powierzchniowe adsorbentow porownywano
ich powierzchni¢ whasciwa BET, srednicg i objgto$¢ porow, a takze powierzchnig i objetosc
mikroporéw. Jednoznacznie stwierdzono, ze czynnikiem, ktory mial najwigkszy wplyw na
strukture otrzymanych adsorbentéw byta temperatura kalcynacji tlenku cyrkonu (IV). Zwiazek
ten najlepsze whasciwosci katalityczne osigga w tetragonalnym ukladzie krystalograficznym,
ktory jest formowany przy kalcynacji w temperaturze od ok 500°C. Dlatego kalcynacje

prowadzono w temperaturze od 500 do 900°C. Pogorszenie parametrow powierzchniowych
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uzyskanych adsorbentéw spowodowato, ze zdecydowano o przeprowadzeniu kalcynacji
w temperaturze 100°C. W efekcie uzyskano impregnowany klinoptylolit 0 powierzchni
wlasciwej prawie rownej powierzchni klinoptylolitu modyfikowanego. Impregnacja zarowno
w temperaturze nizszej (100°C), jak i wyzszej (500 — 900°C) skutkowala otrzymaniem
adsorbentow, ktorych powierzchnia wilasciwa byla wyzsza niz probki poczatkowej, czyli
klinoptylolitu niemodyfikowanego. W przypadku bentonitu, kalcynacja w temp. 100°C nie
przyniosta zamierzonego efektu. Powierzchnia wlasciwa byta mniejsza niz przy kalcynacji w
500°C. Warto jednak podkresli¢, ze w odniesieniu do bentonitu surowego (probka wyjsciowa),
zarowno modyfikacja, jak i impregnacja spowodowaty wzrost powierzchni wlasciwej BET.

W pracy oceniono réwniez zasadno$¢ stosowania mikroemulsji do impregnacji
adsorbentow. Jednym z podstawowych zalozen, bylo stwierdzenie, ze zastosowanie
mikroemulsji w/o, pozwoli na wprowadzenie prekursoréw nanometrycznego tlenku
cyrkonu (IV) w struktur¢ porowata adsorbentow, przez co poprawie ulegna ich wilasciwosci
powierzchniowe, a w efekcie adsorpcyjne. Analiza izotermy adsorpcji BET pozwolita
zweryfikowaé to zatozenie. Porownujgc powierzchnie wlasciwg BET dla probek
modyfikowanych oraz impregnowanych mozna stwierdzi¢, ze powierzchnia wihasciwa
klinoptylolitu modyfikowanego i klinoptylolitu modyfikowanego 1 impregnowanego
niskotemperaturowo nie rézni sie i jest o okoto polowe wigksza od powierzchni probki
impregnowanej makro-roztworem. Wykazano, ze impregnacja mikroemulsja powoduje
powstanie mezoporéw o srednicach posrednich. W przypadku adsorpeji gazow, istotng cechg
adsorbentéw jest mikroporowatos¢. Impregnacja powoduje zmniejszenie powierzchni
i objetosci mikroporéw. ale w mniejszym stopniu niz zastosowanie makro-roztworu.

Obrazy powierzchni klinoptylolitu impregnowanego bez uzycia mikroemulsji, uzyskane ze
skaningowego mikroskopu elektronowego, ukazaly gtadkie powierzchnie tlenku cyrkonu (IV)
zaslaniajace porowata strukture adsorbentu. Impregnacja tym sposobem powodowala
niejednorodne roztozenie tlenku cyrkonu (IV). Zastosowanie mikroemulsji w/o pozwolilo
wprowadzi¢ tlenek cyrkonu (IV) w strukturg adsorbentéw w formie kulistych czastek
o rozmiarach nano i mikrometrycznych.

Po analizie charakterystyki porowatosci stwierdzono, ze impregnacja z zastosowaniem
mikroemulsji, przyczynia si¢ do zwiekszenia réznorodnosci w rozkladzie porow. ale ze
wzgledu na staba odpornos¢ adsorbentéw na dzialanie wysokiej temperatury, powinna by¢
prowadzona w mozliwie fagodnych warunkach temperaturowych. W tym przypadku

w temperaturze 100°C. Dodatkowo zdjecia SEM probek impregnowanych makro-roztworem



i mikroemulsja potwierdzaja wigkszg skuteczno$¢ nanoszenia z zastosowaniem mikroemulsji
w/0.

Efektywnos¢ otrzymanych adsorbentéw badano poréwnujgc stopien ubytku zawartosci
siarkowodoru w strumieniu gazu obojetnego po przejsciu przez kolumne¢ adsorpeyjna
w odniesieniu do przeptywu przez uktad nie zawierajacy adsorbentu. Uzyskane wyniki
wskazuja na wysoka skutecznos¢ adsorpcji siarkowodoru w strumieniu gazu obojg¢tnego,
zblizona do efektywnosci wegla aktywnego. Sposrod analizowanych adsorbentow najwyzszy
stopien usuniecia siarkowodoru uzyskat zeolit modyfikowany (99.28%). ktérego wynik roznit
sie jedynie o dwie setne od wyniku zeolitu modyfikowanego. impregnowanego mikroemulsja
i poddanego dziataniu temperatury 100°C (99,26%). Najwyzszg efektywnos¢ odsiarczania,
ktéra wynosila 99,42% osiagnat wegiel aktywny. Niska efektywnos¢ (<46%) wykazaly probki
adsorbentow zeolitowych poddane dziataniu temperatury powyzej 600°C, niezaleznie od
krotno$ci impregnacji. Podobne zjawisko mozna zaobserwowa¢ w przypadku adsorbentow
bentonitowych. W poréwnaniu z danymi literaturowymi dotyczacymi zastosowania zeolitow
w odsiarczaniu biogazu, stwierdzono, ze uzyskane wyniki sa obiecujgce, ale wymagaja
weryfikacji w procesie usuwania HzS z biogazu.

W celu okreslenia zaleznosci miedzy efektywnoscia odsiarczania, a wilasciwosciami
adsorbentéw przeprowadzono analize korelacji, w ktorej uwzglgdniono masg adsorbentow,
zbadane parametry porowatosci, modyfikacje, krotnos¢ impregnacji, temperaturg modyfikacji
zaleznosci i poczynione obserwacje. Najsilniejszym czynnikiem wplywajacym na adsorbenty
i proces odsiarczania jest temperatura obrobki materiatfdw. Im jest wyzsza, tym gorsze
parametry powierzchniowe i efektywnos¢ odsiarczania. Powierzchnia wlasciwa adsorbentow
miala mniejszy wplyw na stopien redukcji zawartosci HaS niz si¢ spodziewano. Waznym
parametrem okazata sic minimalna $rednica poréw., czyli w praktyce udzial mezoporow
i zroznicowanie ich rozmiarow. Uzyskane wyniki badan powierzchniowych pozwolily
wnioskowa¢, ze modyfikacja chemiczna powoduje rozbudowe struktury —porowatej
i mikroporowatej adsorbentéw, co potwierdzily wartosci wspotezynnikow korelacji.

W oparciu o dokonane obserwacje, do analiz odsiarczania biogazu, wybrano adsorbent
charakteryzujacy sie wysoko rozwinieta powierzchnig wlasciwg BET i duzym zréznicowaniem
w obrebic mezoporéw. Aby zweryfikowa¢ wplyw tlenku cyrkonu (IV) na redukcje
siarkowodoru, nalezato wybra¢ adsorbent impregnowany niskotemperaturowo.

Odsiarczanie biogazu przeprowadzono wedlug dwoch sposobow. W pierwszym masg

siarkowodoru w phuczkach badano w odstepach od cztero do siedmiodniowych. Uzyskane
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wyniki wskazywaly na bardzo wysoki stopien redukeji, ktory wynosit 100%, a sumaryczna
objetosé wytworzonego biogazu wynosita ponad 6 litrow. Tak wysoka efektywnosé sprawila,
ze postanowiono powtorzy¢ analizg. Wedlug drugiego sposobu, probki roztworu
pochlaniajacego wymieniano i badano w odstepach dwudniowych. W tym przypadku,
sumaryczna objeto$é wytworzonego biogazu wynosita prawie 3 litry. W trzeciej dobie,
efektywnos¢ adsorpcji HaS wynosita 84%, w pdzniejszych dniach wzrosta i w 6smej dobie
wynosita 100%. W dziesigtej dobie analizy, efektywno$¢ odsiarczania spadta do zera — probki
roztworéw pochlaniajagcych poszczegolnych pluczek wykazaly réwng absorbancje.
W dwunastym dniu analizy nastapil gwaltowny spadek skutecznosci odsiarczania. Masa
siarkowodoru w roztworze pochlaniajacym za kolumng adsorpcyjna byta o ok 0,35 mg wigksza
niz w roztworze pochtaniajagcym w ukladzie bez kolumny. Mozna stwierdzi¢, ze migdzy 10 a 12
dniem badania, nastapilo nasycenie adsorbentu i przebicie ztoza. W ostatnim dniu analizy,
stopien redukcji masy HaS wynosit 25%.

Bardzo gwalttowny spadek efektywnosci adsorpeji spowodowany byl nasyceniem
adsorbentu i przebiciem zloza adsorpcyjnego. Masa HS oznaczona w roztworze
pochlaniajacym w ptuczce byla niewiele mniejsza od zawartosci siarkowodoru oznaczanego
w roztworze pochtaniajagcym w phluczkach bez kolumny adsorpcyjnej. Moze to $wiadczy¢
otym, ze po nasyceniu adsorbentu, zachodzi desorpcja czastek H2S. Zaistniala sytuacja
wskazuje, ze adsorpcja siarkowodoru na materiale zeolitowym ma charakter odwracalny, czyli
jest to adsorpcja fizyczna. Aby zweryfikowa¢ to stwierdzenie, wybrano adsorbenty
charakteryzujace sie najwyzszym stopniem redukcji H2S w strumieniu gazu obojetnego
i poddano je analizie SEM-EDS.

Charakterystyka jakosciowa SEM-EDS zostala przeprowadzona w celu sprawdzenia, czy
na powierzchni adsorbentéw znajduje si¢ siarka. Jej obecnos$¢ moze bowiem wskazywac na
rodzaj adsorpcii, czyli charakteru wigzania substancji gazowej na powierzchni substancji stalej.
W przypadku stwierdzenia obecnoscei siarki, mozna wnioskowaé, ze adsorpcja ma charakter
chemiczny i jest procesem trwatym w skutkach tzn., ze zaadsorbowany siarkowodor nie bedzie
desorbowal z powierzchni ze wzgledu na wytworzenie silnych wiazan chemicznych. Aby
zainicjowaé proces desorpcji nalezatoby wysoko podnies¢ temperature ukiadu lub rozwazy¢
inny sposob regeneracji adsorbentow.

Uzyskane widma promieniowania rentgenowskiego uzyskane za pomocg detektora EDS,
ukazaly brak atoméw siarki na powierzchni badanych adsorbentéw. Mozna wnioskowac, ze
charakter adsorpcji zachodzacej w przeprowadzonych doswiadezeniach jest fizyczny, wigc

odwracalny. Oznacza to, ze juz niewielka zmiana temperatury, ci$nienia lub st¢Zenia adsorbatu
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moze zainicjowaé proces desorpcji. Sugeruje to, ze takie zjawisko zachodzi juz na etapie

odtaczania kolumny od aparatury, kiedy zapach siarkowodoru jest wyczuwalny, a jednak

wyniki badan SEM-EDS nie potwierdzaja obecnosci siarki. W takiej sytuacji, regeneracja ztoza

adsorbentu, wymaga jedynie przewietrzenia ukladu, np. za pomoca strumienia azotu. Jest to

korzystne, gdyz nie ma koniecznosci stosowania roztworéw chemicznych, co z pewnoscig

wymaga dodatkowych naktadow pracy i srodkoéw finansowych.

Podsumowanie czesci badawczej pracy i wnioski zawarto w rozdziale V i rozdziale VL.

Uzyskane wyniki badan i ich analiza pozwolity wysnu¢ nastgpujace wnioski:

‘}

v

‘J 7

efektywnym sposobem polepszenia wlasciwosci powierzchniowych klinoptylolitu
i bentonitu jest proces modyfikacji chemicznej na drodze kwasnej aktywacji, ktorej
rezultatem jest dealuminacja sieci krystalicznej. Powierzchnia wlasciwa BET badanych
prébek ulegta zwigkszeniu o 238,11 p.p. i 227.64 p.p. odpowiednio dla klinoptylolitu
mielonego i bentonitu. Modyfikacja chemiczna bentonitu na drodze kwasnej aktywacji
jest rozwiazaniem innowacyjnym, nie spotykanym w dostgpnej literaturze przedmiotu,
impregnacja klinoptylolitu modyfikowanego i bentonitu surowego za pomoca
mikroemulsji z prekursorem tlenkowym jest skutecznym sposobem wprowadzenia
czastek nano i mikrometrycznych w przestrzenie mezoporowate adsorbentow. Uzyskany
efekt zostal potwierdzony z pomoca zdje¢ mikroskopowych powierzchni badanych
probek,

sposob opracowana mikroemulsji stosowanej do impregnacji adsorbentow jak
i zastosowanie mikroemulsji, w celu wprowadzenia czastek nanometrycznych
W przestrzenie porowate adsorbentéw sa rozwigzaniami autorskimi stanowiacymi
innowacyjny element pracy

w przypadku bentonitu modyfikowanego impregnacja prowadzi do zabudowania
mikroporéw i cze$ciowego wypelnienia mezoporow, co pogarsza wlasciwosci struktury
mikro- i mezoporowatej,

stosowanie wysokiej temperatury w celu kalcynacji nanometrycznego tlenku cyrkonu
(IV), pogarsza wiasciwosci powierzchniowe (pole powierzchni BET, objgtos¢ i srednica
poréw, powierzchnia i objetos¢ mikroporow) klinoptylolitu modyfikowanego i bentonitu
surowego. Korzystnym rozwigzaniem  jest  zastosowanie impregnacji
niskotemperaturowej, ktdra wyeliminowata negatywny wplyw wysokiej temperatury,
otrzymane w trakcie badan adsorbenty zastosowane w procesie odsiarczania, wykazuja

wysoka efektywnos$é usuwania siarkowodoru wynoszaca od 96.45% do 99,28%, przy
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efektywnosci wegla aktywnego wynoszacej 99.42%. Tak wigc odsiarczanie strumienia
gazu obojetnego odbywa si¢ praktycznie z taka sama efektywnoscig jaka wykazuje
wegiel aktywny,

> sposrod otrzymanych adsorbentéw najefektywniejszymi adsorbentami siarkowodoru
jest klinoptylolit modyfikowany oraz klinoptylolit modyfikowany 1 impregnowany
niskotemperaturowo, ktérych wydajnosé w procesie odsiarczania wyniosta odpowiednio
99,28% 1 99,27%,

> fizyczny charakter procesu adsorpcji na otrzymanych adsorbentach, powoduje, ze nie
wymagaja one skomplikowanej regeneracji. Umieszczenie adsorbentow w atmosferze
gazu obojetnego lub powietrza, powoduje desorpcje siarkowodoru i pozwala na
ponowne uzycie adsorbentu,

wykonane dwuetapowe badania laboratoryjne, czyli etap obejmujacy sposob preparatyki

Y

adsorbentow oraz etap aplikacyjny, okreslajacy mozliwo$¢ zastosowania adsorbentow
w odsiarczaniu gazéw, powinny by¢ dalej kontynuowane w skali ulamkowo-
technicznej, a nastepnie w skali technicznej,

Na podstawie analizy wynikow badan wilasnych oraz sformutowanych powyzej
najwazniejszych wnioskéw szcezegélowych mozna stwierdzi¢, ze zostala wykazana
prawdziwo$é postawionej hipotezy. stwierdzajacej. ze modyfikowany oraz modyfikowany
i impregnowany nanometrycznym tlenkiem cyrkonu (IV) klinoptylolit oraz bentonit stanowia
efektywne adsorbenty siarkowodoru i moga by¢ stosowane w procesie odsiarczania biogazu,

jako alternatywne zamienniki wegla aktywnego.

4. Merytoryczna ocena pracy

4.1.Wklad wlasny
Wkiad wlasny obejmuje:

* modyfikacje chemiczng stosowanych adsorbentow mineralnych,

* opracowanie sktadu mikroemulsji zawierajacej prekursor nanometrycznego tlenku
cyrkonu (IV) i jej otrzymanie,

x zbadanie i interpretacja wynikow analiz stosowanej mikroemulsji,

x opracowanie sposobu impregnacji zeolitu i bentonitu za pomoca mikroemulsji,
w celu wprowadzenia nanometrycznego tlenku cyrkonu (IV),

* analiza otrzymanych wynikéw dotyczacych charakterystyki fizykochemiczne;

badanych adsorbentéw na kazdym etapie ich preparatyki,
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*

budowa stanowiska badawczego do usuwania siarkowodoru z gazu oboj¢tnego,

badanie efektywnosci odsiarczania gazu obojgtnego i siarkowodoru.

4.2.Nowatorskich elementow pracy

Do nowatorskich elementéw pracy zaliczam:

*

modyfikacja chemiczna bentonitu na drodze kwasnej aktywacji jest rozwigzaniem
innowacyjnym, nie spotykanym w dostepne;j literaturze przedmiotu,

sposéb opracowana mikroemulsji stosowanej do impregnacji adsorbentow jak
i zastosowanie mikroemulsji, w celu wprowadzenia czastek nanometrycznych
w przestrzenie porowate adsorbentow sa rozwigzaniami autorskimi stanowiacymi

innowacyjny element pracy.

4.3.Glowne walory pracy

Zaliczam do nich:

£

otrzymanie adsorbentéw pochodzenia naturalnego o wlasciwosciach adsorpeyjnych
i efektywnosci odsiarczania zblizonych do cech wegla aktywnego.

szeroki zakres badan obejmujacy analize skladu chemicznego, zbadanie
wlasciwoscei powierzchniowych suroweéw oraz produktow i oceng efektywnosci
usuwania siarkowodoru z fazy gazowej,

kompleksowa analiza stosowanej mikroemulsji typu w/o zawierajacej prekursor
nanometrycznego tlenku cyrkonu (IV),

réznorodnos¢ stosowanych metod analizy powierzchni i struktury adsorbentow
(XRD, XRF, SEM-EDS, analiza izotermy BET), pozwalajaca na ich kompleksowa
charakterystyke na kazdym etapie badan.

4.4.Uwagi merytoryczne

4.4.1. Praca stanowi rzetelne opracowanie badawcze obejmujace wytypowanie obiektow

4.4.2.

badar, rozpoznanie ich dziatania pod katem tematu rozprawy. opracowanie metodyki

badan, wykonanie i weryfikacja modeli fizycznych i hydraulicznych, a po ich dyskusji

przedstawienie stosownych wnioskow. Na tej podstawie stwierdzam kompleksowy

charakter rozprawy doktorskie;j.

Rola recenzenta jest m.in. wskazanie na zauwazone niedoskonatosci rozprawy, co obok

jej merytorycznej oceny powinno w moim mniemaniu pomoc Autorowi w dalszym

rozwoju naukowym. Jest to niezmiernie wazne, gdyz temat dysertacji jest mocno

zwiazany z codzienng praktyka dziatania przedsigbiorstw wodociggowych. Czesé
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4.4.3.

4.4.4.

4.4.5.

4.4.6.

4.4.7.

4.4.8.

4.4.9.

moich uwag, szczegdlnie krytycznych, ma charakter nie tyle bezposrednich zarzutow,
co raczej wskazowek, ktore mam nadziej¢ Autor wykorzysta w przysztosci.

Prosze odnies¢ si¢ do analizy finansowej (kosztow) opracowanej metody
w stosunku do innych metod usuwania H2S.

Czy Autorka probowata ponownie wykorzysta¢ adsorbent po ewentualnej metodzie
jego regeneracji, np. termicznej?

Prosze odnies¢ sie do problematyki ewentualnej desorbeji H2S.

Prosze podaé jaki zostal przyjety schemat planu badan w dysertacji doktorskiej?

Jaki jest sens impregnacji zeolitu, skoro stwierdzono brak poprawy skutecznosci, a sam
tlenek cyrkonu (IV) jest kosztowny, co zauwazyla Autorka.

Calo$¢ rozprawy nie jest napisana w ukladzie dziesigtnym numeracji rozdzialow
i podrozdziatow.

W moim przekonaniu zgromadzony podczas realizacji przewodu doktorskiego kapitat
wiedzy zostanie przez mgr inz. Justyng Kwasny w niedalekiej przysztoscei
spozytkowany w ramach Jej dzialalnosei naukowo — badawczej w Politechnice
Krakowskiej. Zaswiadcza o tym bardzo obszerny dorobek juz opublikowany przez mgr

inz. J. Kwasny — 6 pozycji z listy A, 26 pozycji z listy B i21 wystapien konferencyjnych.

4.5.Uwagi redakcyjne

4.5.1.
4.5.2.

4.5.3.

4.5.4.
4.5.5.
4.5.6.
4.5.7:
4.5.8.
4.5.9.

4.5.10.
4.5.11.

Zwracam uwage, Ze po ,..” pisze si¢ z malej litery (nagminny btad w pracy).

Strona 18 — brak skrotow w ogélnym spisie. np. TEA, MEA, DEA, EDTA, TEDA, TRI,
PEI RGO.

Strona 20 — druga linijka — ., wysokim stopniem usunigcia” — czego? Wzory 3 i 4 — nie
wszystkie symbole wytlumaczone.

Strona 23 — brak odniesienia literaturowego na temat izoterm.

Strona 32 — brak cytowania literatury w kwadratowym nawiasie z pozycji 70.

Nalezy ujednolici¢ ,,temp” czy ,,temperatura™.

Strona 41, drugi akapit — brak powotania literaturowego.

Strona 63 — ujednolici¢ zapis jednostek.

Strona 133 — ,.wysoki spadek powierzchni” — co oznacza »wysoki”? ,Najgorsze
parametry struktury porowatej” — co oznacza ..najgorsze”?

Strona 140 — ,,jest stabym wynikiem” — co oznacza ,,stabym™?

Strona 141 — ,,zachodzi duza poprawa” — ..duza” czyli jaka?
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5. Whniosek koncowy

Oceniana rozprawa doktorska mgr inz. Justyny Kwaény nt. ,,Zastosowanie wybranych
modyfikowanych adsorbentéw mineralnych do usuwania siarkowodoru z fazy gazowej”
prezentuje interesujace i cenne wyniki badan o walorach poznawczych i duzym potencjale
utylitarnym. Podsumowujac moja recenzje stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spetnia
wymogi osiggniecia naukowego, o ktérym mowa w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003, nr 65, poz. 595 ze
zm.) stawiane rozprawom doktorskim. Oceniana praca prezentuje bardzo wysoki poziom
merytoryczny i jest dobrze opracowana pod wzgledem edytorskim, a jej tres¢ jednoznacznie
zalicza ja do dyscypliny inzynieria $rodowiska, gornictwo i energetyka. Z peinym
przekonaniem wnioskuje do Rady Wydziatu Inzynierii Srodowiska Politechniki Krakowskiej

o dopuszczenie Pani mgr inz. Justyny Kwasny do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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