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STRESZCZENIE

Zmiany klimatu obserwowane w okresie ostatnich dwustu lat powszechnie wigzane s3
z intensywng emisja antropogenicznego ditlenku wegla do atmosfery. Emisja ta wynika
glownie ze spalania paliw kopalnych. W zwigzku z powyzszym w Unii Europejskiej
obserwowane sg inicjatywy majace na celu przeciwdzialanie temu zjawisku. Promowane sg
energie odnawialne, a takze skladowanie CO, wymagajace jego separacji od innych gazéw
znajdujgcych si¢ w gazach spalinowych. W tym celu poszukuje si¢ adsorbentéw o jak
najwigkszych zdolnosciach adsorpcyjnych przy zachowaniu wysokiej selektywnosci rozdziatu
1 niskiej energochtonnosci procesu. Wydajne i selektywne sorbenty CO, odgrywajg rowniez
wazng role w wielu galeziach przemystu chemicznego.

Prezentowana rozprawa doktorska obejmuje badania adsorpcji ditlenku weglu na dwoch
typach adsorbentéw: weglach aktywnych oraz zeolitach.

Czgs¢ literaturowa przedstawia problematyke zwigkszonej emisji CO, na skutek
dziatalnosci czlowieka oraz mozliwe sposoby jej ograniczania. Zawiera opis struktury
1 wlasciwosci stosowanych w pracy adsorbentéw wraz z przegladem literaturowym
dotyczacym adsorpceji CO2 na ich powierzchni.

Czgs¢ eksperymentalna skiada sie z dwéch zasadniczych rozdziatéw. Pierwszy z nich
przedstawia sposob zwickszania zdolnosci sorpcyjnych komercyjnych materiatéw weglowych,
poprzez usuwanie zawartych w nich substancji mineralnych, na skutek prowadzonych
modyfikacji  kwasami nieorganicznymi.  Zawiera szczegblowa  charakterystyke
modyfikowanych  materialéw uwzgledniajaca  badania  zawartosci zanieczyszczeh
nieorganicznych, efektow zwigzanych z ich usunieciem, efektow zwigzanych z utlenianiem
powierzchni wegli aktywnych i wplywie wymienionych czynnikéw na ich zdolnogci
adsorpcyjne.

Drugi rozdziat czgsci eksperymentalnej dotyczy modyfikacji komercyjnego zeolitu 13X
na drodze wymiany jonowej oraz optymalizacji parametréw jego otrzymywania.



Streszczenie

Zaprezentowano w nim modyfikacje techniki EDS z uzyciem wzorca wewnetrznego jako
skutecznego narzedzia pozwalajacego okresli¢ stopien wymiany Jjonowej zeolitu. Proponowana
w tym celu zmodyfikowana technika EDS wykazuje liczne zalety w poréwnaniu do
powszechnie stosowanej metody ICP.

Wnikliwe badania struktury porowatej pokazaly, iz zdolnosci sorpcyjne wzgledem
ditlenku wegla materialéw zeolitowych, podobnie jak wegli aktywnych, zalezg przede
wszystkim od zawartosci submikroporéw.

Optymalizacja warunkow syntezy zeolitu 13X doprowadzila do uzyskania materiatu
o zwigkszonej o okolo 8% i 6% pojemnosci adsorpcyjnej ditlenku wegla, odpowiednio
w temperaturze 0°C 1 25°C, w poréwnaniu do zeolitu otrzymywanego w skali komercyjne;.

Waznym aspektem pracy byly wykonane testy selektywnej adsorpcji ditlenku weglu
prowadzone w warunkach konkurencyjnej adsorpcji z mieszaniny gaz6w zawierajacej 15% obj.
CO2 oraz 85% obj. N2 przy zastosowaniu obu typéw adsorbentow. Wyznaczona w ten sposob
selektywnos¢ odzwierciedla rzeczywista zdolnosé separacyjng adsorbentoéw. Ze wzgledu na
zfozonos¢ pomiaru selektywnosci w warunkach konkurencyjnej adsorpcji w duzej liczbie
doniesien naukowych parametr ten okreslany jest poprzez poréwnanie wynikéw adsorpcji

uzyskanych dla czystych strumieni gazéw.
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Summary

Preparation and characterization of carbon dioxide adsorbents

mgr Andzelika Gesikiewicz-Puchalska

SUMMARY

Climatic changes observed during recent two hundred years are linked with the
anthropogenic extensive emission of carbon dioxide into the atmosphere and are caused mainly
by burning fossil fuels. European Union has been taking actions in order to counteract against
this phenomena. Renewable sources of energy and carbon dioxide storage that requires its
separation from other gases are promoted. New absorbents that are highly efficient and have
good adsorbing qualities are searched and the basic element seem to be obtaining the highest
adsorption capacity keeping high selectivity and low energy consumption in the process.
Efficient and selective sorbents of CO; play also a very important part in many branches of
chemical industry.

This dissertation concludes research on carbon dioxide adsorption on adsorbents of two
types, that is: activated carbons and zeolites.

Part containing literature review covers the issue of increased emission of carbon
dioxide caused by human activity and the ways to limit it. It also contains description of the
structure and the properties of adsorbents used in the dissertation together with the literature
review on carbon dioxide adsorption on their surface.

The experimental part is composed of two basic chapters. The first presents the way of
increasing sorption abilities in commercial carbon materials, through removal of mineral matter
as a result of acid treatments. This chapter also contains detailed characteristic of modified
activated carbons taking into account examination of the composition of inorganic impurities,
effects connected with its removal, effects of activated carbon surface oxidation together with
the influence of mentioned factors on the adsorption abilities of used materials.

The second chapter of the part two in the dissertation deals with commercial zeolite 13X
modification by jon exchange and optimization of its synthesis procedure. It contains the
description of modification of EDS technique using internal standard as an effective tool which
enabled determination of the degree of zeolite ion exchange. After modification this technique

exhibit numerous advantages when compared to widely used ICP method.



Summary

Detailed analysis of porous structure of activated carbons and zeolites showed that
sorption abilities toward carbon dioxide primarily depends on submicropores volume of these
materials.

Optimization of zeolite 13X synthesis procedure led to obtaining materials with
improved carbon dioxide adsorption capacity at about 8% and 6% respectively at 0°C and 25°C
in comparison to zeolite obtained on a commercial scale.

An essential part of the dissertation were CO, selectivity measurement which was
determined via competitive coadsorption of gas mixture consisted of 15% vol. of CO; and 85%
vol. of N2 on both types of absorbents. The selectivity obtained in this manner reflects true
performance of the sorbent in real conditions. However it is difficult to measure and due to this

reason the majority of the papers gives apparent selectivity i.e. comparison of uptakes of pure

gases.
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przedstawionej przez

Paniag mgr Andzelike Gesikiewicz-Puchalska

Praca doktorska mgr Andzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej Preparatyka i charakterystyka
adsorbentow ditlenku wegla zostata wykonana w Zakfadzie Technologii Chemicznej
Nieorganicznej, Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem dr hab. inz. Rafata J. Wrébla. Nawigzuje ona do
doswiadczen badawczych Promotora i dotyczy bardzo aktualnego i wazinego problemu
poznawczego o potencjalnie ogromnym znaczeniu praktycznym.

Ostatnie dwa wieki odgrywajg niezwyktg role w catej historii ludzkosci. Rewolucja
technologiczna i cywilizacyjna zapoczatkowana w koncu XVIII wieku zmienita catkowicie oblicze
Swiata. Metody produkcji, transportu, rolnictwa, budownictwa przeksztatcaty sie i udoskonalaty
w niespotykanym dotad tempie i w rewolucyjny sposéb poprawiaty warunki zycia ludzi. Globalna
populacja zwielokrotnita sie o$miokrotnie w ciggu dwustu lat i osigga poziom 8 miliardéw.
Oszatamiajgce tempo rozwoju technologii i cywilizacji nie maleje i kazda dekada przynosi nowe
niezwykte osiggniecia.

Wielki udziat w skoku cywilizacyjnym miata chemia i technologia chemiczna, ktéra stafa sie
jednym z najbardziej masowych i strategicznych dziedzin przemystu dostarczajgcym zupetnie
nowych materiatdw lub skuteczniejszego uzyskiwania tradycyjnych (np. nawozy, tworzywa
sztuczne, barwniki, paliwa, leki). PrzejScie z rzemieslniczych metod produkcji do
wielkoprzemystowych zwiekszyto jednak wielko$¢ niekorzystnych efektéw ubocznych,
a w ostatnich dekadach wskutek globalizacji zagrozenia przemystowe przekroczyty skale lokalng

i staty sie problemami miedzynarodowymi.
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Jednym z najbardziej wyraznych atrybutéw nowoczesnej cywilizacji jest kolosalny wzrost
zuzycia energii wynikajacy zarowno z gwattownie rosngcego zaludnienia, jak i ciggle
zwiekszajgcego zapotrzebowania przemystu i transportu. Zdecydowana wiekszos¢ form
stosowanej energii bazuje na spalaniu paliw kopalnych, ktérego gtéwnym produktem jest tlenek
wegla(lV). Moze to wywota¢ zauwazalny wzrost jego stezenia w atmosferze. Poczatkowo, jak
podkreslita Doktorantka, uczeni uwazali, ze efekt ten moze byc¢ korzystny w Swietle potencjalnego
powrotu epoki lodowcowej, ktdra opuscita pétnocng Europe zaledwie 10000 lat temu. Wyniki
dalszych, bardziej systematycznych i doktadniejszych pomiaréw nie budzg watpliwosci, ze wzrost
stezenia CO; jest realnym faktem. Sposrdd prawdopodobnych skutkow tego zjawiska najbardziej
groznym wydaje sie zwiekszenie efektu cieplarnianego i w rezultacie podwyzszenie temperatury
na powierzchni ziemi. Moze to doprowadzi¢ do katastrofalnych efektédw tacznie z zatopieniem
znaczacych obszaréw Ziemi. Prognozy te wzbudzajag ambiwalentne reakcje. Cze$¢ naukowcow
i decydentéw odnosi sie sceptycznie do tych kasandrycznych prognoz i zwraca uwage, ze planeta
nasza ulegata wielkim i dramatycznym przemianom na dtugo przed pojawieniem sie pierwszego
cztowieka, a sktad atmosfery zmieniat sie w szerokim zakresie. W okresach historycznych
rejestrowano réwniez zmiany klimatu, mimo ze wplyw cztiowieka na ekosystem byt jeszcze
wowczas znikomy. CO, jest nie tylko podstawowym gazem cieplarnianym zapewniajagcym
przyjazng i stabilng temperature na naszej planecie, ale réwniez gtéwnym surowcem do
fotosyntezy gwarantujacej istnienie zycia. Z drugiej strony, szeroko badane i propagowane sg
dziatania majace na celu przeciwdziatanie efektowi cieplarnianemu, wywotanemu wzrostem emisji
tlenku wegla(lV).

Niezaleznie od pochodzenia rejestrowanego efektu zwiekszenia stezenia CO, badanie go
i przeciwdziatanie potencjalnym skutkom jest bardzo celowe i uzasadnione. Podobnie jak
przeciwdziatanie gwattownym zjawiskom przyrodniczym (trzesienia ziemi, burze, susze, powodzie
itp.), na ktére nie mamy wptywu, ale nauczylismy sie dos¢ skutecznie tagodzié ich skutki. Biorgc

powyzsze pod uwage, uwazam ze podjecie tego tematu jest catkowicie uzasadnione i wazne.

Przedtozona do recenzji praca doktorska jest opracowaniem liczacym 122 strony,
zawierajgcym 46 rysunki oraz 24 tabele. Tytut rozprawy zostat sformutowany poprawnie
i odpowiada przedstawionym wynikom badan. Praca napisana jest w ukfadzie klasycznym
i podzielona na rozdziaty - wstep do pracy (3 strony), przeglad literaturowy (25 stron), cel pracy
(strona), zakres i metodyka badan (12 stron), wyniki badan i ich omdéwienie (50 stron) oraz
podsumowanie pracy i wnioski (8 stron). Cato$é¢ pracy poprzedzona jest streszczeniem w jezyku
polskim i angielskim, a zakornczona dorobkiem naukowym i literaturg liczacg 119 pozycji.

W przegladzie literaturowym Autorka w zwiezty sposdb przedstawita stan wiedzy na temat
wptywu tlenku wegla(lV) na ocieplenie klimatu i efekt cieplarniany, technologii wychwytywania
i separacji CO,, a takze wykorzystania dwoch rodzajow adsorbentow — wegli aktywnych i zeolitow.
Szczegolnie interesujgce sg te dwa ostatnie zagadnienia dotyczgce sorbentdéw i ich modyfikacji
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z uwagi na to, ze prezentowana praca poswiecona jest gtownie temu zagadnieniu. W czesci tej
zabrakfo mi obiektywnego poréwnania i odniesienia sie do CO, powstajgcego i wystepujgcego
naturalnie w srodowisku. Autorka skupita sie przede wszystkim na tlenku wegla(IV) wytwarzanym
w wyniku dziatalnosci cztowieka.

Reasumujac, czes¢ literaturowa zostata przedstawiona w sposob bardzo przejrzysty, czytelny
i interesujgcy. To opracowanie stanowi logiczng catos¢, a Autorka wykazata sie bardzo dobra

znajomoscia literatury i umiejetnoscia jej krytycznej analizy.

Kolejng czes¢ stanowi cel pracy sformutowany klarownie i przekonujgco. Autorka uzasadnia
celowos¢ podjetej tematyki, opisuje kolejne etapy zatozonych badan, rodzaj sorbentow
stosowanych do adsorpcji tlenku wegla(lV) oraz metody charakterystyki i selekcji testowanych
materiatdw. Doktorantka podjeta préby (w znacznym stopniu udane) zwiekszenia zdolnosci
sorpcyjnych wzgledem CO, komercyjnych adsorbentéw weglowych i zeolitowych, i powigzania
tych zdolnosci z charakterystyka fizykochemiczng otrzymanych materiatéow. Istotnym elementem
nowosci jest przeprowadzenie w jednym laboratorium i w jednej pracy poréwnania trzech wegli
aktywnych, otrzymanych z rdéznych prekursoréow i wykorzystania ich jako sorbenty CO, oraz
zastosowanie modyfikowanych zeolitow i okreslenie wptywu modyfikacji na wtasciwosci
fizykochemiczne i sorpcyjne zeolitdw typu 13X, jako ze praktycznie niemozliwe jest pordwnanie

tego typu wynikéw uzyskanych w réznych laboratoriach dla réznych sorbentéw.

Szczegdtowe zadania badawcze, opisane w czesci ,,Zakres i metodyka badan”, Doktorantka
rozpoczeta od wymienienia stosowanych w swoich badaniach odczynnikéw, nastepnie omdwita
przebieg i wykonanie modyfikacji komercyjnych wegli aktywnych i zeolitow 13X, oraz syntezy
samego zeolitu 13X prowadzacej do otrzymania wyjsciowych adsorbentow. Na koniec tej czesci
przedstawita metody badawcze jakie stosowata w swojej pracy, a ktore miaty pomoéc jej
w osiggnieciu zatozonych celdw badawczych.

Centralng czes$¢ rozprawy stanowi rozdziat 5 przedstawiajacy wyniki badan wtasnych i ich
dyskusje, obejmujacy czytelng charakterystyke otrzymanych adsorbentéw i testy adsorpcji CO,.
Czes¢ te mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze rozdziaty. Pierwszy z nich przedstawia sposdb
zwiekszania zdolnosci sorpcyjnych komercyjnych wegli aktywnych, otrzymanych z trzech réznych
prekursoréw — wegla kamiennego, torfu i fupin orzecha kokosowego, poprzez usuwanie zawartych
w nich substancji mineralnych na drodze modyfikacji kwasami nieorganicznymi — kwasem
azotowym(V) i chlorowodorowym. Cze$¢ ta zawiera szczegétowg charakterystyke modyfikowanych
materiatdow weglowych uwzgledniajgcga badania zawartosci zanieczyszczen nieorganicznych,
efektéw zwigzanych z ich usunieciem, efektow zwigzanych z utlenianiem powierzchni wegli
aktywnych i wptywie wymienionych czynnikéw na ich zdolnosci adsorpcyjne tlenku wegla(lV).
Druga czes¢ omowienia wynikow dotyczy modyfikacji komercyjnego zeolitu 13X na drodze

wymiany jonowej kationami litu, potasu, magnezu i wapnia oraz optymalizacji parametrow jego
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otrzymywania. W czesci tej zaprezentowano modyfikacje techniki mikroanalizy rentgenowskiej
(EDS) z uzyciem wzorca wewnetrznego - krzemu jako skutecznego narzedzia pozwalajacego
okresli¢ stopien wymiany jonowej zeolitu. Wyniki otrzymane przy uzyciu tej metody poréwnano
z wynikami otrzymanymi z powszechnie wykorzystywang metodg ICP.

Ostatni etap badan obejmowat optymalizacje parametréw syntezy zeolitu 13X. Doktorantka
okreslita wptyw temperatury i czasu krystalizacji na forme koncowego zeolitu, jak i wtasciwosci
sorpcyjne wzgledem CO,.

Doktorantka przedstawita wyniki charakterystyki fizykochemicznej adsorbentéw weglowych
i zeolitowych. W tym celu wykorzystata szereg technik analitycznych - analize rentgenowska XRD,
analize powierzchni wtasciwej metodg BET, mikroskopie elektronowg SEM i spektroskopie XPS.

Do najwazniejszych osiggnieé recenzowanej pracy doktorskiej zaliczam:

e Podjecie waznego i aktualnego problemu badawczego o wielkim, potencjalnym znaczeniu
praktycznym jak réwniez wszechstronng analize aktualnego stanu wiedzy na podstawie
literatury o roli gazéw cieplarnianych w przyrodzie, w szczegdlnosci tlenku wegla(lV),
i sposobach jego usuwania poprzez adsorpcje z wykorzystaniem wegli aktywnych i zeolitéw;

e Przeprowadzenie w jednym laboratorium poréwnania modyfikowanych trzech wegli
aktywnych, otrzymanych z wegla kamiennego, torfu i tupin orzecha kokosowego
i wykorzystanie ich jako sorbenty CO, oraz zastosowanie modyfikowanych réznymi
kationami zeolitéw jak rowniez okreslenie wptywu modyfikacji na wfasciwosci
fizykochemiczne i sorpcyjne zeolitéw typu 13X;

e Wykorzystanie techniki EDS z zastosowaniem wzorca wewnetrznego w postaci sygnatu
krzemu pochodzacego od zeolitu jako skutecznego narzedzia do okreslenia stopnia wymiany
jonowej zeolitéw, poréwnywalnego z metoda ICP;

e Przeprowadzenie testow selektywnej adsorpcji tlenku wegla(IV) prowadzonych w warunkach
konkurencyjnej adsorpcji z mieszaniny gazow zawierajacej 15% obj. CO, oraz 85% obj. N,
przy zastosowaniu wegli aktywnych i zeolitow jako adsorbentéw. Wyznaczona w ten sposéb
selektywnos¢ odzwierciedla rzeczywistg zdolnos¢ separacyjng adsorbentow;

e Okreslenie wptywu mikroporowatosci (mikroporéw i submikroporéw) na wiasciwosci

sorpcyjne CO; zaréwno w przypadku wegli aktywnych jak i modyfikowanych zeolitéw.

Praca napisana jest w sposéb bardzo zrozumiaty i czyta sie jg przyjemnie. Na podkreslenie
zastuguje bardzo staranna redakcja pracy, przejrzysta prezentacja wynikdw oraz zwiezte i logiczne
omowienie uzyskanych rezultatow. Wyliczone powyzej zalety pozwalajg okresli¢ rozprawe mgr
Andzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej jako bardzo dobre i wartosciowe studium witasciwosci
fizykochemicznych i sorpcyjnych przebadanych wegli aktywnych i zeolitéw. Wady rozprawy
i sformufowania dyskusyjne sg nieliczne, jednak pojawiajg sie pewne watpliwosci, pytania czy
fragmenty polemiczne:



Nie jest jasne, czy w potencjalnym zastosowaniu praktycznym wybranych adsorbentéw maja
one stuzy¢ jedynie do separacji CO; z mieszaniny gazow i po desorpcji w przygotowanych
zbiornikach (np. w wyeksploatowanych szybach) mogg ponownie by¢ uzyte do adsorpcji, czy
tez majg byé magazynowane razem z adsorbatem. Ten drugi wariant wymaga analizy
kosztéw i byé moze naturalne zeolity, jako znacznie tansze moglyby byé bardziej uzyteczne.
Generalna uwaga dotyczy klasyfikacji IUPAC dotyczacej izoterm adsorpcji-desorpcji azotu
stosowanej w pracy. Autorka odnosi sie do publikacji i wytycznych z 1972 roku. W 2015 roku
w raporcie technicznym IUPAC (Thommes M., Kaneko K., Neimark A.V., Olivier J.P.,
Rodriguez-Reinoso F., Rouquérol J., Sing K.S.W. (2015): Physisorption of gases, with special
reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical
Report). Pure Appl. Chem., 87, 1051-1069.), podano aktualne klasyfikacje izoterm adsorpcji-
desorpcji. | tak izoterme typu | podzielono na typ I(a) i typ I(b), gdzie izoterma typu I(a)
charakteryzuje materiaty mikroporowate majgce gtéwnie mikropory (o szerokosci <~1 nm)
natomiast izotermy typu I(b) cechujg materialy o rozktadzie wielkosci poréw w szerszym
zakresie, w tym szersze mikropory i waskie mezopory (<~2,5 nm). Ksztatt izotermy IV
uwzglednia obecnos¢ petli histerezy i jest to typ IV(a), natomiast w przypadku jej braku
obowigzuje typ IV(b).

W pracy Autorka przedstawia szereg izoterm adsorpcji CO, zaréwno w temperaturze 0°C jak
i 25°C. Zabrakto mi jednak przedstawienia na ktérymkolwiek z wykreséw, czy to dla wegli
aktywnych czy zeolitéw, krzywej desorpcji tlenku wegla(IV). Czy we wszystkich przypadkach
krzywa desorpcji pokrywata sie doktadnie z krzywg adsorpcji? Czy nie dochodzito do sytuacji,
gdzie krzywe sie nie pokrywaty, a tym samym wystepowaty silniejsze oddziatywania CO,
z adsorbentem, a co za tym idzie tworzyfa sie petla histerezy?

Na stronie 67 i rysunku 22 Autorka opisuje selektywng adsorpcje CO, na weglach aktywnych.
Ciekawi mnie dlaczego problem ten rozpatrywany byt dla wegli wyjsciowych, a nie po
modyfikacji HNOs, gdzie wegle te odznaczaty sie najlepszymi wtasciwos$ciami sorpcyjnymi
CO, zaréwno w 0°C jak i 25°C.

Na rysunkach 22 i 37 Doktorantka przedstawia sygnaty desorpcyjne rozdziatu mieszaniny
CO,/N, odpowiednio dla wegli i zeolitow. Sygnaty te uzyskano w czasie pojedynczego cyklu
pomiarowego. Ktéorego z cykli dotyczyty te sygnaty? W czesci eksperymentalnej Autorka
podaje, ze przeprowadzita 7 cykli pomiarowych — czy dla wszystkich cykli sygnaty te byty
identyczne? Interesuje mnie réwniez czas trwania pojedynczego cyklu adsorpcji CO,. Czy byt
on identyczny jak dla testéw wieloetapowych tj. 40 minut i obejmowat adsorpcje, ptukanie
helem i desorpcje?

W pracy Doktorantka prowadzita wymiane jonowga sodowej formy komercyjnego zeolitu X
kationami: Li*, K*, Ca®* i Mg®*. Dlaczego wybrata wiasnie te kationy? Sposréd otrzymanych
kofAcowych sorbentdw najlepszym byt LiNaX. Jednak czy przy kilkukrotnie wyzszej cenie
prekursora litowego w pordwnaniu z pozostatymi prekursorami kationdw proces adsorpcji
CO; na tym materiale jest ekonomicznie uzasadniony? Ciekawym bytoby przeliczenie ilosci
zaadsorbowanego CO, w stosunku do kosztéw zastosowanego sorbenta.



10.

W czesci teoretycznej Doktorantka pisze ,,Aktywnos¢ adsorpcyjna materiatéw zeolitowych
wzgledem ditlenku wegla determinowana jest przez wiele czynnikéw. Jednym z nich sa
wiasciwosci kwasowo-zasadowe.” Czy w przypadku ukfadéw zeolitowych — litowego,
potasowego, wapniowego czy magnezowego zostata okreslona zasadowos¢ korcowych
sorbentédw i jej wptyw na sorpcje CO,? Zdaje sobie sprawe z zastosowania kationow
alkalicznych, jednak wymiana jonowa nie byfa identyczna dla wszystkich ukfadéw, co
niewatpliwie wptyneto na zasadowos¢ materiatéw. Mysle, ze pomiary wykonane w tych
samych warunkach laboratoryjnych sg cenniejsze anizeli positkowanie sie danymi
literaturowymi.

Na stronie 69 Autorka pisze od normalizacji widm EDS. Na czym ona polegata - rysunek 23?
Na sorpcje CO, wptyw ma powierzchnia wtasciwa, objetos¢ i rozmiar poréw ale réwniez
morfologia krystalitéw. W przypadku wegli aktywnych, w celu uzyskania petnej
charakterystyki stosowanych adsorbentéw, Autorka przedstawita zdjecia SEM, w przypadku
zeolitdw tego elementu mi zabrakfo. Sadze, ze zdjecia takie szczegdblnie przydatyby sie dla
uktadéw 13X preparowanych przez Doktorantke, a obrazowatyby wptyw czasu i temperatury
krystalizacji. Na rysunkach 38 i 39 przedstawione zostaty jedynie dyfraktogramy XRD
zeolitdw. Uzupetnieniem tego z pewnoscig bytyby zdjecia SEM poréwnujgce dodatkowo
komercyjne uktady z preparowanymi zeolitami.

Mam jeszcze pytanie odnosnie preparatyki uktadéw 13X. Czy oprécz wplywu parametréow
takich jak czas i temperatura krystalizacji Doktorantka pokusita sie o sprawdzenie wptywu
stosunku Si/Al? Autorka nie podaje jaki stosunek Si/Al byt w materiale komercyjnym, a jaki
w zeolicie spreparowanym? Nie jest jasne, co decydowato o lepszych wiasciwosciach
sorpcyjnych syntezowanych zeolitéw w poréwnaniu z komercyjnymi (sktad chemiczny Si/Al,
wielkos¢ krystalitéw, etc.?)

Autorka nie ustrzegta sie drobniejszych btedéw:

Akronim, ktéry pojawia sie w tekscie po raz pierwszy, powinien zosta¢ wyjasniony (dotyczy
to réwniez angielskich akroniméw oznaczajgcych metody badawcze). Przyktadowo
w ,Streszczeniu” pojawiajg sie akronimy technik EDS, czy ICP, podczas gdy ich wyjasnienie
w jezyku polskim, bez podania petnego brzmienia w jezyku angielskim, dopiero na stronie 37
przy okazji wymieniania metod badawczych stosowanych w pracy.

W czesci eksperymentalnej dotyczacej testow selektywnej adsorpcji CO, Autorka podaje
sktad gazéw 15%obj. CO, oraz 85% obj. N,. W innych czesdciach pracy (np. ,,Wstepie” czy
stronie 67) podaje sktad w formie 15 cm?/min CO, oraz 85 cm®/min N,. Uwazam, ze
jednostka cm>/min jest btednie stosowana. Prawidtowg forma bedzie % objetosciowy.

Na stronie 68, 3 linia od gory, Autorka odwotuje sie do opisu szczegdtowej problematyki
pomiaru opisanej w pracy [112]. Jednak do dnia przygotowania recenzji praca ta nie jest
opublikowana, stad ciezko jest odniesc¢ sie do tej publikacji.

Na stronach 48, 64 (Tabela 9) podaje sformutowanie ,,niepewnos$¢ pomiarowa”, podczas gdy
na stronie 65 (Tabela 11) uzywa ,Niedoktadnos¢ pomiarowa”, a w tabelach 3, 12 i 21
,odchylenie standardowe”.



Chciatbym zaznaczy¢, ze powyzsze uwagi w zadnym stopniu nie zmieniajg mojej bardzo
pozytywnej oceny pracy Pani Andzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej. Aktualna tematyka, wszechstronna
wiedza o problemach stwarzanych przez tlenek wegla(lV) i metodach jego usuwania, dobér metod
eksperymentalnych do badania potencjalnych adsorbentéw, zastosowanie skutecznej selekcji
testowanych materiatow i wreszcie rzeczowa i kompetentna dyskusja otrzymanych wynikéw
Swiadczg bardzo dobrze o poziomie naukowym Doktorantki. Otrzymane rezultaty opracowata
w sposob bardzo staranny, logiczny i przejrzysty.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze rezultaty zawarte w pracy prezentowane byly na
konferencjach krajowych i miedzynarodowych (15 prezentacji) jak réwniez w pieciu publikacjach
(w tym jedna wystana do druku) o cyrkulacji miedzynarodowe;j i jednym zgtoszeniu patentowym.
Taki dorobek publikacyjny swiadczy o wysokiej pracowitosci i zaangazowaniu autorki w prace
badawczg. Wartoscig dodang jest réwniez fakt, ze praca doktorska realizowana byta w ramach
miedzynarodowego projektu badawczego pt. , Wychwytywanie CO, ze spalin przy uZyciu nowych
sorbentow statych oraz ich zastosowanie w reaktorze z ruchomym ztozem” finansowanym przez
NCBIR Pol Nor/237761/98/2014 (www.solsorb.zut.edu.pl).

Na tej podstawie stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr AndzZeliki Gesikiewicz-
Puchalskiej zgodnie z rozporzqdzeniem MENIS z dnia 15 stycznia 2004 (Dz.U. z 2014 r., nr 15 poz
128 z pdzniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach i tytule
naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003r., nr 65 poz. 595 z pdzZniejszymi zmianami) w petni
speftnia wymogi okreslone przez wyzej wymienione przepisy prawa. Stosownie do powyzszego,
wnioskuje zatem o dopuszczenie Pani mgr Andzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Ponadto, z uwagi na wysokg zawartosé¢ merytoryczng recenzowanej pracy i duze znaczenie
otrzymanych wynikéw wnioskuje do Rady Woydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Zachodniopomorskiego  Uniwersytetu Technologicznego w  Szczecinie o  wyrdznienie
przedstawionej do recenzji dysertacji (z uwzglednieniem zasad wyrdznien prac doktorskich
bronionych na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie).
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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Andzeliki GESIKIEWICZ-PUCHALSKIEJ wykonanej
pod kierunkiem dr hab. inz. Rafata J. WROBLA
(Wydziat Technologii Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie)

Przedstawiona do recenzji rozprawa pod tytutem *‘Preparatyka i charakterystyka
adsorbentow ditlenku wegla” liczy 117 stron, zawiera 46 rysunkdw, 24 tabele i zostata
przygotowana z uwzglednieniem 119 pozycji literaturowych (wedtug wykazu literatury

umieszczonego pod koniec rozprawy, str. 112-117).

Klimatyczne skutki gospodarczej dziatalnosci cziowieka spowodowane sa wediug IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change — Miedzyrzadowa Komisja do Spraw Zmian
Klimatu) miedzy innymi nadmierna emisja gazow cieplarnianych, do ktérych zaliczamy dwutlenek
wegla. Z drugiej jednak strony ten uciazliwy ,,odpad” antropogenicznej dziatalnosci cziowieka
moze by¢ wykorzystany jako rozpuszczalnik lub ciecz robocza, nosnik energii odnawialnej, a
przede wszystkim surowiec do produkcji réznych chemikaliow.

Potrzeba utylizacji dwutlenku wegla jest niezwykle waznym zagadnieniem szczegllnie w
Swietle ciagtego wzrostu emisji CO, do atmosfery spowodowanej zwigkszonym zapotrzebowaniem
Swiata na energig. Koniecznos¢ redukcji emisji dwutlenku wegla do atmosfery, zgodnie z polityka
klimatyczna Unii Europejskiej, spowodowata szybki rozwdj badan nad tzw. technologiami czystego
wegla, a w szczegolnosci technologiami wychwytywania i sktadowania dwutlenku wegla (CCS -
carbon capture storage), a ostatnio rowniez — technologiami wychwytu i wykorzystania CO, (CCU
- carbon capture utilization). Technologie odzyskiwania i ponownego wykorzystywania dwutlenku
wegla znane sa juz od drugiej potowy XIX wieku i obejmuja trzy gtdwne procesy opracowane w
latach 1869-1922, a mianowicie: synteza kwasu salicylowego z soli sodowej lub potasowej fenolu i
CO; (1869), proces Solvay’a do syntezy NaHCO3-Na,CO3; (1882) oraz konwersja NH3z i CO, do
mocznika (1922). Przy wysokotonazowej produkcji mocznika, dwie pierwsze z wymienionych
technologii sa w znacznie mniejszym stopniu eksponowane, jako kierunki zagospodarowania
dwutlenku wegla. Aktualne wykorzystanie komercyjne dwutlenku wegla w skali $wiatowej
szacowane jest na okoto 200 Mton/rok. Najwigksze ilosci CO, zuzywane sa do produkcji mocznika
I procesu wspomagania wydobycia ropy naftowej (enhanced oil recovery — EOR).

.
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Tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Andzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej
wpisuje si¢ w problematyke poszukiwania rozwiazan nowych/modyfikowanych,
efektywnych i tanich sorbentéw charakteryzujacych sie zwiekszona, w stosunku do
sorbentow komercyjnych, zdolnoscia sorpcyjna wzgledem CO,. Jakimi cechami powinien
charakteryzowac si¢ ,,adsorbent idealny” Doktorantka opisata to w swojej pracy na stronach
12-13.

Recenzowana praca ma uklad klasyczny, to znaczy zostala podzielona na czes$é
literaturowa i doswiadczalna, przy czym nalezy zaznaczy¢ ze ta ostatnia jest czescia
dominujaca.

W czesei literaturowej rozprawy Doktorantka w sposdb skondensowany oméwita

zagadnienia zwiazane z efektem cieplarnianym, sekwestracja CO,, adsorbentami dwutlenku
wegla, zwracajac szczego6lna uwage na dwie grupy adsorbentow (wegle aktywne i zeolity),
ktore stanowity gtowny obiekt zainteresowan i badan opisanych w czesci doswiadczalnej.
Ta czeS¢ pracy czyta si¢ z duza przyjemnoscia, a ewentualne informacje dodatkowe
zwigzane z problematyka poruszana w tek$cie mozna znalezé w bogato cytowanej
literaturze. Umiejetne zaprezentowanie szeregu informacji dotyczacych réznych zagadnien
scisle ze soba powiazanych z jednej strony wywotato uznanie recenzenta (0 czym mowa
powyzej), a drugiej strony pozostawito pewien niedosyt. Czy jest on uzasadniony
Doktorantka bedzie mogta polemizowaé¢ w trakcie publicznej obrony. Z cata pewnoscia
zabrakto krotkiego (3-4 zdania) podsumowania czesci literaturowej jako catosci.
W przedstawionych tresciach byta réwniez mowa o naturalnym efekcie cieplarnianym, ale
zabrakto informacji o cyklach geologicznych Ziemi (naprzemienne okresy zimniejsze i
cieplejsze) i ewentualnie powiazania tego faktu z obserwowanym aktualnie wzrostem
temperatury (niezaleznie od emitowanych zanieczyszczen antropogenicznych).
Aktualnie chemicy wykorzystujacy spektroskopi¢ IR maksima pasm lub zakresy wyrazaja
w liczbach falowych (do nielicznych wyjatkdéw zaliczana jest optoelektronika, gdzie nadal
stosuje si¢ um), natomiast na stronie 6 rozprawy autorka podata zakresy pochtaniania
promieniowania elektromagnetycznego przez CO, w um (zgodnie z cytowana literatura,
pochodzaca jednak niemal sprzed 60 lat).

Czes¢ eksperymentalna rozprawy poprzedza przedstawienie celu pracy, a w dalszej
kolejnosci zakres i metodyka badan, ktéry stanowi integralng sktadowa czesci
doswiadczalnej. Przedstawione zostaly stosowane materiaty 1 odczynniki chemiczne,

preparatyka badanych ukladow, a takze stosowane metody badawcze z uwzglednieniem
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testow wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpcji CO, dla wybranych adsorbentéw oraz
testow selektywnej adsorpcji CO, z mieszaniny CO,/N, dla wybranych adsorbentow.

Analiza tej czes$ci pracy nasuwa pytanie, czy wszystkie opisane czynnosci zostaty
wykonane przez Doktorantke (np. charakterystyka fizykochemiczna). Nie jest wymieniony
udziat innych oséb, zatem mozna uzna¢ ze tak byto w istocie.

Wspomniany wczesniej cel i zakres pracy byt wyznacznikiem wszystkich badan
wykonanych przez doktorantke.

Materiat doswiadczalny zostat przedstawiony i omowiony w sposéb systematyczny.
Dyskusja wynikow nie ograniczata sie jedynie tylko do wiasnych spostrzezen i wnioskow,
ale rowniez zostata uwzgledniona cytowana literatura. Poszczegdlne sekcje prezentowanego
materialu  koncza sie krétkim podsumowaniem. Ponadto rozdziat 5.3 zawiera
podsumowanie wszystkich przeprowadzonych badan (str. 97-102). Szkoda tylko, ze
Doktorantka nie zawarta dodatkowo wnioskow czastkowych wynikajacych z
poszczegolnych etapdw przeprowadzonych badan. Utatwito by to w znacznym stopniu
przedstawienie wnioskéw koncowych. Rozdziat 6, w ktérym przedstawione sa wnioski (nie
jest dla mnie jasne dlaczego w nagtowku strony zamieszczono opis wybrane wnioski ?) w
petnej zgodnosci z przedstawionym celem pracy. Wydaje sig, ze liczba przedstawionych
wnioskow koncowych jest nieco zawyzona. Prawdopodobnie sugerowane wczesnigj
whnioski czastkowe pozwolityby na wyodrebnienie tych wnioskow koncowych, ktére nalezy
uzna¢ za najistotniejsze. Oczekuje, ze w trakcie publicznej obrony doktorantka przedstawi

w punktach najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan (z syntetycznym

wykorzystaniem materiatu zaprezentowanego w rozprawie na str. 97-102). Tym niemnigj
niezaleznie od zamieszczonych uwag stwierdzam scisty zwiazek pomiedzy
przedstawionym celem pracy, a konkluzjami koncowymi.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska nie jest wolna od pewnych uproszczen,
pomylek oraz biedow, ktére czasami utrudniaja ocene przedstawionych tresci i toku
rozumowania autora (ponizej podano tylko wybrane przykiady).

¢ Spis tresci — jezeli brak jest kontynuacji to nie powinno sie wyroznia¢ pojedynczych
podrozdziatéw (np. 2.2.1, 2.3.1, 5.2.1).

¢ Na poczatku pracy powinien sie znalez¢ wykaz wszystkich skrétow i akronimow
wykorzystanych w tresci pracy wraz z ich rozwinigciem (w jezyku angielskim i
polskim). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wszystkie akronimy Kktore pojawity si¢ w
rozprawie po raz pierwszy byty szczegétowo wyjasnione.

¢ Stowo koncentracja (np. str. 5 12-ty wiersz od goéry i str. 6 16-ty wiersz od gory)
powinno by¢ raczej zastapione stowem stezenie, zawartosc.

¢ Brak ujednolicenia jednostek (np. temperatura wyrazana jest zaréwno w °C jak i K).



¢ Na stronie 13 uzyto zargonowych okreslen chemisorbenty i fizysorbenty, a powinno by¢
odpowiednio sorbenty chemiczne i sorbenty fizyczne.

¢ Na stronie 17 autorka biednie podata akronim spektroskopii w podczerwieni z
transformacja Fourier’a, chociaz nalezy zaznaczy¢ ze taki skrot rowniez powszechnie
wystepuje w literaturze naukowej. Zgodnie z ponizej przedstawionym stownikiem pojegé
stosowanych w spektroskopii oscylacyjnej powinno si¢ uzywa¢ akronimu FT-IR.

J.E. Bertie, Glossary of terms used in vibrational spectroscopy, in Handbook of Vibrational
Spectroscopy (J.M. Chalmers and P.R. Griffiths, Eds.), Vol. 3, John Wiley & Sons Ltd.,
Chichester, 2002, pp 3743-3791.

Quantity Abbreviation Meaning
Frustrated total internal FTIR A name sometimes used for attenuated total reflection
reflection
Infrared spectroscopy practiced by the use of a Fourier
Fourier transform infrared FT-IR transform spectrometer. Often abbreviated to FTIR
spectroscopy but FT-IR is preferred to avoid confusion with frustrated

total internal reflection
Internal reflection from the interface ATR spectroscopy

Attenuated total reflection ATR has also been called internal reflection spectroscopy,
IRS, and frustrated total internal reflection, FTIR,
spectroscopy

Stwierdzam, ze zawarte powyzej uwagi nie podwazaja mojej pozytywnej oceny
rozprawy Pani mgr inz. Anzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej. Praca zostata przygotowana
bardzo starannie, zardwno od strony edycyjnej, jak i graficznej.

Szerokie spektrum stosowanych technik badawczych wymuszato na Doktorantce
poruszanie si¢ w roznych dziedzinach i dyscyplinach wiedzy oraz techniki. Uzupetnieniem
przeprowadzonych analiz fizykochemicznych byty testy aktywnosciowe spreparowanych
uktadow. Interpretacja wynikéw badan nie budzi zastrzezen.

Pani A. Gesikiewicz-Puchalska jest wspotautorka 4 publikacji naukowych (kolejna 5
zostata przestana do druku), 15 prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych
(komunikaty i postery) oraz jednym z autoréw zgtoszenia patentowego. Wszystkie prace sa
scisle zwiazane z tytulem recenzowanej rozprawy. Praca doktorska byla realizowana w
ramach migdzynarodowego projektu badawczego pt. ,,Wychwytywanie CO, ze spalin przy
uzyciu nowych sorbentdéw stafych oraz ich zastosowanie w reaktorze z ruchomym zfozem”
finansowanym przez NCBIiR Pol Nor/237761/98/2014 (www.solsorb.zut.edu.pl). Czgs¢
podzigkowan zamieszczonych na poczatku pracy wyraznie wskazuje, ze Doktorantka
docenia zalety i potrzebe pracy zespotowe;j.

Majac na uwadze wysoka jakos$¢ recenzowanej rozprawy oraz fakt, ze czes¢ wynikow
zostata juz opublikowana, uwazam ze powinna zosta¢ ona wyrozniona o ile spetnione sa
inne warunki wewnetrzne zwiazane z wyroznianiem prac doktorskich na Wydziale

Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie.



Podsumowujac ocen¢ rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anzeliki Gesikiewicz-
Puchalskiej nalezy podkresli¢ warto§¢ i znaczenie uzyskanych  wynikow
eksperymentalnych, z mozliwoscia ich dalszego dostosowania do rozwiazan praktycznych.

Zgodnie art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz

stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 pozycja 595 z pézniejszymi
zmianami) w punkcie 6:
»Rozprawa doktorska powinna by¢ opatrzona streszczeniem w jezyku angielskim, a rozprawa
doktorska przygotowana w jezyku obcym réwniez streszczeniem w jezyku polskim.
W przypadkach, gdy rozprawa doktorska nie ma formy pisemnej powinna by¢ opatrzona opisem
w jezyku polskim i angielskim”. Recenzowana rozprawa posiada streszczenia w_jezyku
angielskim (pierwsze strony rozprawy).

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Anzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej
zgodnie z rozporzadzeniem MNiSW z dnia 3 pazdziernika 2014 (Dz. U. poz.1383) oraz art.
13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 pozycja 595 z pozniejszymi zmianami) odpowiada
wymogom okreslonym przez wyzej wymienione ustawy. Wnioskuj¢ zatem do Wysokiej
Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Anzeliki Gesikiewicz-Puchalskiej
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie jako recenzent rozprawy przedkladam formalny wniosek o jej wyréznienie.

Kierownik Zakladu

T L ko

prof. dr hab. Janusz Ryczkowski



Zatacznik nr 2
do protokotu nr 1 (rok akademicki 2018/2019) z posiedzenia Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie w dniu 23 pazdziernika 2018 roku

Uchwala Nr 1/2018/2019
Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 23 pazdziernika 2018 r.

w sprawie: nadania mgr Andzelice GESIKIEWICZ-PUCHALSKIEJ stopnia doktora nauk
technicznych w dyscyplinie technologia chemiczna

Na podstawie art. 174 ust 2 i 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r., poz. 1669), art. 14 ust.1 pkt 1 oraz ust. 2 pkt 5
art. ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z pézn. zm.) oraz upowaznienia nr ODO/R/222/2018 Rektora
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 11 pazdziernika 2018 r.:
§1.

Rada Wydzialu Technologii iInzynierii Chemicznej w wyniku tajnego glosowania podjeta decyzje
onadaniu mgr Andzelice GESIKIEWICZ-PUCHALSKIE] stopnia doktora nauk technicznych
w dyscyplinie technologia chemiczna o specjalnosci technologia nieorganiczna za prace
nt. ,Preparatyka i charakterystyka adsorbentéw ditlenku wegla”.

§ 2.
Rada Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej w wyniku tajnego glosowania podjela decyzje
o wyrbznieniu pracy doktorskiej mgr Andzelice GESIKIEWICZ-PUCHALSKIEJ nt. ,.Preparatyka
i charakterystyka adsorbentow ditlenku wegla”.

§ 3.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem jej podjecia.

Przewodniczqcy Rady Wydziatu
Dziekan

”./

prof. dr hab. inz. Ryszard J. Kalenczuk
profesor zwyczajny
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