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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Ewy Pirdg pt. ,,Preparatyka i badania sorbentéw

na bazie TiO2 do wychwytu ditlenku wegla”

Wsréd czynnikdw antropogenicznych odpowiedzialnych za obserwowane zmiany
klimatu na Ziemi, do ktérych zalicza sie emisje gazoéw cieplarnianych, szczegdlne miejsce
zajmuje ditlenek wegla. Wynika to z rosngcego zuzycia paliw kopalnych: ropy naftowej, gazu
ziemnego oraz wegla kamiennego i brunatnego zaspokajajacych potrzeby energetyczne
wspoifczesnych spoteczenistw. Spalanie wegla kamiennego jest jednym z gtdwnych zrodet
emisji CO». Dla jej ograniczenia proponuje sie optymalizacje procesow spalania paliw
kopalnych, rozszerzenie stosowania odnawialnych Zzrédet energii, a takze jako jedna
z technologii branych pod uwage wychwytywanie i sktadowanie CO; w odpowiednich
formacjach geologicznych lub dalszy jego przeréb. Na uwage zastuguje usuwanie CO;
ze spalin i transport do miejsca sktadowania. Technologia ,, post combustion” wydaje sie
szczegblnie korzystna w przypadku elektrowni weglowych czy gazowych juz
zmodernizowanych, w ktérych ditlenek wegla mozna odseparowac bezposrednio ze spalin.
Zaletg tej technologii jest mozliwos¢ usuniecia CO; zawartego w gazach spalinowych w
odrebnej instalacji pracujace]j niezaleznie od istniejgcych blokow energetycznych. Moze to
by¢ realizowane z wykorzystaniem réznych metod, takich jak: absorpcyjne, membranowe,
kriogeniczne czy coraz czesciej stosowane metody adsorpcyjne. W metodzie adsorpcyjnej
najwazniejszym problemem jest adsorbent, ktéry powinien spetnié szereg wymagan.

W literaturze istnieje jak dotgd niewiele publikacji na temat adsorpcji ditlenku wegla z
wykorzystaniem nanorurek na bazie ditlenku tytanu modyfikowanych réznymi aminami.

Megr inz. Ewa Pirdg podjeta sie ambitnego zadania istotnego poszerzenia stanu wiedzy
w tej dziedzinie. Wymagato to zrealizowania bardzo obszernego zakresu badan
eksperymentalnych, ktérych przedmiotem byty adsorbenty na bazie ditlenku tytanu o

roznym sktadzie fazowym oraz efekty ich modyfikacji réznymi aminami.
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Zagadnienia stanowigce przedmiot pracy odznaczajg sie oryginalnoscig na tle aktualnego
stanu wiedzy.

W liczacej 38 stron Czesci literaturowej poswieconej szczegdétowemu przegladowi
literatury przedmiotu (az 256 pozycji sposréd 314 ogdtem cytowanych w pracy) zawartych
jest szes¢ rozdziatdéw w tym 1. Wprowadzenie. W kolejnych trzech krétkich rozdziatach (2-4)
omoéwione s3: metody i technologie wychwytywania ditlenku wegla ze spalin,
charakterystyka adsorbentéw wykorzystywanych w procesach separacji CO», absorpcja
i adsorpcja z wykorzystaniem amin. Dalsze dwa obszerniejsze rozdziaty zwigzane s3
bezposrednio z tytutem rozprawy. W pierwszym z nich (najobszerniejszym) omoéwione s3
metody otrzymywania adsorbentéw na bazie TiO> do wychwytywania ditlenku wegla.
Tematem drugiego (ostatniego) rozdziatu sg sorbenty na bazie TiO, modyfikowane aminami
do wychwytu ditlenku wegla.

Omowione w Czesci literaturowej pracy zagadnienia, ich wybér i kolejnos¢ tworzg
zwartg logiczng catos¢ dobrze podbudowujgcy przeprowadzone w pracy badania oraz
interpretacje i dyskusje uzyskanych wynikéw. Cytowana literatura (w tym wiele pozycji
z ostatnich lat) pozwolita Autorce przedstawic aktualny stan wiedzy na temat zagadnien
zwigzanych z tematem pracy. Zostato stwierdzone, ze w literaturze istnieje niewiele
doniesien na temat badan adsorpcji ditlenku wegla z wykorzystaniem nanorurek na bazie
TiO2 modyfikowanych réznymi aminami.

Biorgc to za punkt wyjscia mgr inz. Ewa Pirdg sformutowata cel pracy, ktérym byto
otrzymanie adsorbentéw na bazie ditlenku tytanu o réznym sktadzie fazowym oraz poddanie
ich modyfikacji aminami. Zakres pracy obejmowat: preparatyke, modyfikacje i
charakteryzowanie otrzymanych adsorbentéw oraz badanie ich przydatnosci do wychwytu
CO,, takze z uwzglednieniem ich cyklicznej stabilnosci adsorpcji-desorpcji.

Cel i zakres pracy zostaty wigczone do Czesci doswiadczalnej jako jej pierwszy rozdziat, choé
mogtyby jg poprzedza¢, jako odrebna czesé pracy.

Prawie trzykrotnie obszerniejsza od Czesci literaturowej, Cze$¢ doswiadczalna sktada
sie z siedmiu rozdziatéw, po ktdrych nastepujg Whnioski, Spis rysunkéw, Spis tabel, Dorobek
naukowy, Streszczenie i Literatura przedmiotu. W pierwszym rozdziale (rozdz. 2) faktycznie
rozpoczynajgcym Czes¢ doswiadczalng przedstawiona jest charakterystyka stosowanych
sorbentéw z podziatem na amorficzny TiO, amorficzny TiO, modyfikowany NH4OH

i komercyjny P25. W nastepnym (rozdz. 3) podane sg stosowane odczynniki chemiczne



(aminy, inne odczynniki i stosowane gazy). Dalszy rozdziat (rozdz. 4) poswiecony jest
metodyce otrzymywania kompozytéw nanorurek tytanianowych na bazie TiO; oraz ich
modyfikacji aminami. W kolejnym rozdziale (rozdz. 5) omoéwione sg zastosowane w pracy
metody analityczne: termograwimetria, izotermy adsorpcji/desorpcji N, w temp. 77 K,
spektroskopia w podczerwieni FTIR/DRS, XRD, SEM-EDS, TEM, analiza elementarna, analiza
wolumetryczna (analiza Sievertsa), rentgenowska spektroskopia fotoelektronédw XPS. Oprdcz
typow stosowanej aparatury podane sg warunki pomiarowe. Dalej nastepuje
najobszerniejszy (58 stron) rozdziat 6. Wyniki i dyskusja stanowigcy zasadniczg cze$¢ pracy.
Podzielony jest na cztery podrozdziaty zgodnie z zatozeniami celu i zakresu pracy. Tematem
pierwszego (6.1.) jest wszechstronna charakterystyka (z wykorzystaniem XRD, SEM, XPS,
FTIR/DRS) modyfikowanego réznymi aminami (DEA, TEA, TEPA) amorficznego TiO..
Nastepnie omdéwione sg tam wyniki badan sorpcji COz na jego czterech preparatach
(pojemnos¢ sorpcyjna w stosunku do CO, w konfrontacji z parametrami ich struktury
porowatej oraz rodzajem i zawartoscig amin) oraz wieloetapowej cyklicznej adsorpcji-
desorpcji CO,.

Tematem drugiego podrozdziatu (6.2.) jest metodyka otrzymywania kompozytéw nanorurek
tytanianowych na bazie amorficznego TiO; i komercyjnego P25, jest to dobdr kolejnych
parametrow procesowych, temperatury procesu otrzymywania kompozytéw tytanianowych
(jako optymalng wyznaczono 140°C), wptyw zwigzkéw alkalicznych na proces otrzymywania
kompozytédw nanorurek tytanianowych (poréwnanie zastosowania NaOH i KOH), wptyw
neutralizacji pH (ptukanie kwasem solnym) na proces tworzenia sie kompozytdw nanorurek
tytanianowych (obserwowany wzrost Sger jest wiekszy dla formy z K niz z Na).

Dalszy podrozdziat 6.3 poswiecony jest charakterystyce kompozytdw tytanianowych na bazie
wyjsciowego TiO; oraz P25 modyfikowanych TEPA. Efekty tego dziatania badano z
wykorzystaniem termograwimetrii, FTIR/DRS, analizy elementarnej, adsorpcji azotu
(obserwowany byt spadek Sget i objetosci poréw). Dla otrzymanych sorbentéw wyznaczono
zdolnos¢ sorpcyjng wzgledem CO; (przeanalizowano wptyw/role réznych czynnikéw). Dla
wybranego sorbentu o najwyzszym wychwycie CO; przeprowadzono cykliczny test
wydajnosci adsorpcji-desorpcji. Po drugim cyklu obserwowana byfa juz dobra stabilnos¢.
Ostatni najobszerniejszy (26 stron) podrozdziat 6.4. Kompozyty tytanianowe otrzymane na
bazie amorficznego TiO, modyfikowanego NH4OH podzielony jest na szes¢ punktéw.

W pierwszych trzech przedstawiona jest ich preparatyka, modyfikacja otrzymanych
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kompozytdw rézng zawartoscig TEPA i charakterystyka otrzymanych w ten sposéb
sorbentéw (XRD, SEM, TEM, FTIR/DRS, termograwimetria TG/DTG, adsorpcja N, analiza
elementarna).

Tematem dalszych trzech jest adsorpcja CO;, jest to kolejno: wptyw temperatury na proces
adsorpcji, wptyw zawartosci TEPA w modyfikowanych kompozytach tytanianowych na
adsorpcje (projektowanie i symulacja, modele izoterm Sipsa, Freundlicha, zmodyfikowany
model Sipsa, suma fizysorpcji i chemisorpcji), izosteryczne ciepto adsorpcji (dla materiatu
TiO2/NRs-T_27.4). Ostatni numerowany rozdziat ocenianej pracy doktorskiej to 7. Cykliczny
test wydajnosci adsorpcji-desorpcji. Przeprowadzony zostat dla probki TiO,/NRs-T_27.4
wykazujgcej najwyzszg pojemnos¢ adsorpcyjng wzgledem CO2. W 12 kolejnych cyklach
zbadana zostata cykliczna stabilnos¢ adsorpcji-desorpcji. Wytypowany adsorbent wykazywat
sie stabilnym wychwytem CO, w wielokrotnych cyklicznych operacjach. Postawiony w pracy
cel zostat z powodzeniem zrealizowany.

Na podstawie przeprowadzonej interpretacji oraz analizy uzyskanych wynikow
Autorka sformutowata 8 szczegétowych wnioskéw koricowych.

Materiaty uzyskane metodg hydrotermalng miaty strukture kompozytéw nanorurek
tytanianowych, ktdre mozna fatwo otrzymywacé z uzyciem stezonego NaOH i KOH w temp.
140°C. Materiaty wyjsciowe sktadaty sie gtdwnie z aglomeratéw (widocznych na zdjeciach
SEM). Analiza TEM wykazata, ze nanorurki tytanianowe w prébce P25-NRsK sg znacznie
mniejsze niz dla P25-NRsNa. Pojedyncze krystality ze wzgledu na maty rozmiar (<10 nm)
nie byty widoczne.

Zawarto$é K w prébkach byta znacznie wyzsza w pordwnaniu z Na, co wskazuje
iz Sladowe ilo$ci sodu wystepujg gtéwnie na powierzchni czgstki. Trudnos$ci w wymyciu
potasu wodg destylowang wskazujg na jego silniejsze wigzanie w krystalitach.

Srednica nanorurek tytanianowych prébki TiO2/NRs w wyniku modyfikacji TEPA
ulegata zwiekszeniu z 40-50 do 50-60 nm (przez pokrycie ich powierzchni przez amine).
Zdjecia SEM pokazaty dobry rozktad aminy przy zachowaniu dobrej porowatosci
i zachowanej morfologii nanorurek tytanianowych.

Powierzchnia wtasciwa ulegata zmianie po procesie hydrotermalnym (dla wiekszosci
probek wzrostowi). Podobnie byto w przypadku objetosci mezoporéw. Probka P25-NRsK

osiggneta az 1,68 cm3/g.



Wyzsza objetos¢ mezoporédw kompozytdw nanorurek tytanianowych moze utatwic
zdyspergowanie konglomeratéw aminowych w porach, dajgc rwnomierne rozmieszczenie
aminy w probce. Modyfikacja TEPA spowodowata znaczny spadek Sget i Vme. Obecnos¢ aminy
przetozyta sie na pojawienie sie znacznych ilosci wegla i azotu w prébkach.

Badania FTIR wykazaty pojawienie sie grup funkcyjnych w efekcie modyfikacji
kompozytéw aminami: pasma 2931 i 2831 cm™ (od asymetrycznego C-H), 1589 cm™ (drgania
rozciggajace N-H), pasma 1482 i 1320 cm™ (drgania CH2), wreszcie pasmo 1401 cm'?, ktére
pojawito sie na powierzchni TiO2/NRsT-T_27.4 po adsorpcji CO; (drgania szkieletowe NCOO
wskazujgce na tworzenie sie karbaminianow).

Zbadana dtugoterminowa stabilnos¢ materiatéw o najwyzszym wychwycie CO; (6 lub
12 cykli pomiarowych) i przeprowadzona potem analiza potwierdzity ich stabilno$¢ w cyklach
adsorpcyjno-desorpcyjnych (mate spadki pojemnosci), co wskazuje, ze materiaty TEPA-TIO;
moga by¢ obiecujacg alternatywa dla ciektych amin.

Badania sorpcji CO; wykazaty istotny wptyw na nig ilosci TEPA uzytych do modyfikacji
kompozytéw tytanianowych oraz warunkéw procesu. Wsréd uzytych do opisu izoterm
adsorpcji modeli najlepsze dopasowanie stwierdzono dla Sipsa, Freundlicha i
zmodyfikowanego réwnania Sipsa. W przypadku TiO2/NRs-T_27.4 adsorpcja miata charakter
fizyczny jak i chemiczny. Okreslono pojemnosci monowarstwy, wspétczynniki powinowactwa
i czynnik heterogenicznosci w zakresie temp. 25-100°C. Réznice w cieptach fizysorpcji
wynikaty z heterogenicznosci powierzchni. Na podstawie izosterycznego ciepta oraz nizszej
energii regeneracji w procesach cyklicznych stwierdzono, ze TiO2/NRs-T_27.4 jest sorbentem
mogacym zminimalizowa¢ wptyw efektdw podczas wahan cisnienia.

Sformutowane przez Autorke wnioski z przeprowadzonych badan istotnie wzbogacajg
i pogtebiajg wiedze na temat mozliwosci wykorzystania sorbentdéw na bazie TiO;
modyfikowanych aminami do wychwytu ditlenku wegla.

Lektura pracy nasuwa kilka uwag. Na str. 58. Jest napisane ...o powiekszeniu 5, 10i 20
krotnym... zamiast ...5, 10 i 20 kx. Wiersz 9 od dotu — jest napisane ...ponizej 1 nm stanowig
aglomeraty o wiele mniejszych krysztatach... zamiast ...ponizej 1 um stanowig aglomeraty
o wiele mniejszych krystalitow.

Wiersz 4 od goéry - jest napisane ...Rysunek 17... zamiast ... Rysunek 12...
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W tab. 8 dla probki P25 jest podane: anataz 75%, zawartosc TiO; w fazie przypisywanej
monokrystalicznej formie 25%, rutyl 0%, a w tab. 12 - anataz 75%, rutyl 25%, a TiO, w fazie
przypisywanej monokrystalicznej formie 0%. Na str. 76 w 7 wierszu od dotu jest stwierdzenie
...dostepne dla czgsteczek N, podczas pomiaru Brunauer Emmett Teller (BET)... chyba
chodzito o ... dostepne dla czgsteczek azotu podczas pomiaru izoterm jego adsorpciji...
Tabela 4 (str. 65) powinna by¢ umieszczona w tekscie po rysunku 16 (str. 66), poniewaz
rysunek przedstawia surowe wyniki doswiadczalne z analizatora Quadrasorb (izotermy
adsorpcji N2), a tabela obliczone na ich podstawie parametry strukturalne. Tabele 4, 9, 11

i 13 majg niewfasciwe nagtéwki: t.4. i t.9. Parametry strukturalne badanych materiatéw
metoda BET, t.11 i t.13. Parametry strukturalne badanych materiatéw przed i po modyfikac;ji
wyznaczone metodg BET. Faktycznie tylko powierzchnie wtasciwg Sger obliczono z réwnania
BET, a rozktad wielkosci poréw metodg BJH (str. 53).

Na str. 86 w ostatnim wierszu zamiast 273 powinno by¢ 278 m?/g.

Inng sprawg sg powtdrzenia tych samych pozycji w Literaturze przedmiotu (i w tekscie)

pod réznymi numerami: [65] i [75], [98] i [99], [194] i [196]. W tekscie wystepuje tez pewna
liczba usterek literowych. Powyzsze uwagi nie wptywajg na catkowicie pozytywng ocene
catosci pracy.

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze recenzowana praca wnosi wiele elementédw nowosci
naukowej, zaréwno w swojej czesci badawczej jak i interpretacyjnej. Wybodr i sposéb
omoéwienia przez Autorke tematdw zawartych w czesci teoretycznej pracy wskazuje
natomiast na bardzo dobrg znajomos$¢ literatury przedmiotu. Z kolei cze$¢ doswiadczalna
odznacza sie trafnym z punktu widzenia celéw pracy wyborem zastosowanych metod
badawczych i bardzo duzg liczbg wykonanych pomiardw. Interpretacja i analiza uzyskanych
wynikéw przynosi wiele nowych i wartosciowych informacji. Rozprawa zostata napisana

poprawnie. Nalezy podkresli¢ szate graficzng: bardzo starannie wykonane rysunki i tabele.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia catkowicie
wszelkie ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Autorka jasno okreslita
zagadnienia naukowe, ktdre stanowity cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja
znacznie poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy na temat preparatyki, badania wtasciwosci

i zastosowania modyfikowanych sorbentéw na bazie TiO2 do wychwytu ditlenku wegla.



Zwracam sie wiec z wnioskiem o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr inz. Ewy Pirog
do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Uwazam, ze ze wzgledu na istotne elementy nowosci naukowej, pomysinie
zrealizowany bardzo obszerny program badawczy, przejrzysty sposoéb opracowania duzej
liczby uzyskanych wynikdw oraz ich znaczenie aplikacyjne praca zastuguje na wyrdznienie.
Na podkreslenie zastuguje bogaty dorobek publikacyjny Autorki rozprawy, szczegdlnie cztery
publikacje, w tym jedna o IF=3,615, a dwie o IF=3,201. Do istotnych osiggnie¢ mgr inz. Ewy
Pirdg nalezy takze zaliczyé 2 udzielone patenty i 3 zgtoszenia patentowe, a takze
wspotautorstwo w 15 komunikatach i doniesieniach konferencyjnych (w tym 10 razy jako
pierwszy autor). Jest to duzy pod wzgledem ilosciowym i wartosciowy pod wzgledem

merytorycznym dorobek.

Prof. dr hab. inz. Andrzej Swigtkowski



