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Recenzja

pracy doktorskiej mgr Kamila Machowskiego nt. ,,Formowanie sferycznych adsorbentéw

krzemionkowych i weglowych do eliminacji lotnych zwigzkdw organicznych”

Wsrdd substancji zanieczyszczajgcych atmosferg ziemska wysokg pozycje zajmuja
lotne zwigzki organiczne (LZO, ang. VOCs). Ich szkodliwo$é wigze sie z wykazywanymi
przez nie wlasciwosciami kancero- i mutagennymi oraz ze zdolnoécig do ulegania reakcjom
fotochemicznym odpowiedzialnym za degradacje ozonosfery, a z drugiej strony za
powstawanie smogu fotochemicznego. Zagrozenia te sa powodem wprowadzania coréz
ostrzejszych norm ich emisji oraz poszukiwania coraz skuteczniejszych metod ich eliminacji.
Dobér odpowiedniej metody zalezy od réznych czynnikéw, muin. stezenia LZO w strumieniu
gazu, natezenia jego przeplywu, jak réwniez chemicznego charakteru polutanta. Wiréd
dostgpnych obecnie metod eliminacji LZO mozna wyrézni¢ dwie ich grupy: destrukcyjne —
obejmujgce utlenianie termiczne, katalityczne i biologiczne oraz niedestrukcyjne -
obejmujace kondensacjg, separacje membranowa, absorpeje i adsorpeje. Ta ostatnia odznacza
si¢ wieloma zaletami, takimi jak, wzglednie prosty uklad procesowy, niskie zapotrzebowanie
na energic w cyklach adsorpcji i regeneracji, a takze mozliwos¢ odzyskiwania cennych
adsorbatow. W adsorpcyjnej metodzie eliminacji LZO powszechne zastosowanie znajduja
wegle aktywne. Jednak oprocz zalet, takich jak mozliwo$é ich wytwarzania z latwo
dostgpnych surowcdw, duzy wybdr postaci (granulowane — ziarnowe i formowane, pyliste,
wiokniste, monolityczne), duze powierzchnie wilasciwe 1000-1500 m2/g wegli dostepnych
komercyjnie, majg takze pewne wady w aspekcie adsorpcyjnego usuwania LZO, m.in. duzy
udziat mikroporéw w strukturze porowatej. Zapewniaja one duze pojemnosci sorpeyjne, ale
powoduja tez znaczne ograniczenia dyfuzyjne spowalniajgce proces adsorpcii oraz
utrudniajgce lub nawet uniemozliwiajace adsorpcje wigkszych czgsteczek z grupy LZO.
Trudniejsze jest takze usuwanie zaadsorbowanych polutantéw, niezbedne jest np. znaczne
podniesienie temperatury, co moze prowadzi¢ do czesciowej destrukeji struktury adsorbentu.

Powyzszych niedogodnosei i ograniczen mozna by uniknaé¢ stosujac adsorbenty o

duzej powierzchni wlasciwej, ale o charakterze sit mezoporowatych.
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Opracowanie tego rodzaju materialéw bylo gléwnym celem recenzowanej pracy. Jego
realizacja obejmowata: opracowanie syntezy nanokompozytéw otrzymanych w wyniku
termicznej aktywacji sferycznego zelu krzemionkowego oraz mezoporowatych sit MCM-41 i
MCM-48 o sferycznym uziarnieniu z naniesionym na powierzchnig filmem poli{alkoholu
furfurylowego) (PFA) oraz opracowanie syntezy weglowych replik sferycznego zelu
krzemionkowego, a takze mezoporowatych sit typu CMK-1 otrzymanych metoda
odwzorowania twardych templatéw na bazie sferycznego MCM-48 przy zastosowaniu PFA
jako Zrédia wegla. Zamierzeniem bylo uzyskanie efektywnych mezoporowatych adsorbentéw
par LZO 0 duzej powierzchni wlasciwej i zawierajgcych ugrupowania powierzchniowe
aktywne w chemisorpcji molekut organicznych.

Ogolnie mozna stwierdzié, ze podjgte w recenzowanej pracy zagadnienia odznaczajg
si¢ oryginalnoscia na tle opublikowanych dotad w literaturze dokonan. Rozprawa obejmuje
155 stron. Mgr Kamil Machowski podzielil ja na pigé gléwnych czeséel, sg to: Wprowadzenie
do pracy i sireszczenie wymikéw, Wstep literaturowy, Metodyka baé’aﬁ, Wyniki badan,
Podsumowanie i wnioski. Pracg konczy Literatura obejmujgca 216 pozycji i zestawienie
dorobku naukowego Autora.

Liczgcy 31 stron Wstep literaturowy mgr Kamil Machowski podzielit na trzy
rozdzialy. Pierwszy rozdzial poswigcony jest mezoporowatym sitom krzemionkowym.
Kolejno oméwiona jest ich geneza, synteza, modyfikacje i na koniec sferyczne sita
mezoporowate. W drugim rozdziale omdwione s3 mezoporowate materialy weglowe.
Szczegblna uwaga poswigcona jest replikom weglowym. Przedstawione sa tu metody ich
otrzymywania. Ostatni — trzeci rozdzial poswigcony jest lotnym zwigzkom organicznym:.
Przedstawiona jest tam krotko ich definicja, Zrédla emisji i zagrozenia dla $rodowiska
naturalnego oraz obszerniej metody ich eliminacji (destrukcyjne, niedestrukeyijne,
zastosowanie procesow adsorpcyjnych) i wreszeie zagadnienie najblizsze tematowi rozprawy
— zastosowanie materiatéw weglowych w procesie adsorpeji z rozbiciem na wegiel aktywny i
mezoporowate sita weglowe. Wstep literaturowy oparty jest az na 202 pozycjach cytowanej
literatury co obejmuje zdecydowang wigkszos¢ calej wykorzystanej w pracy literatury (216).
Omawiane w czgsci literaturowej zagadnienia, ich wybér i kolejnoé¢ tworza zwartg logiczna
catos¢ dobrze podbudowujgcg przeprowadzone w pracy badania oraz interpretacje i dyskusje
uzyskanych wynikéw. Cytowana w tej cze$ci pracy literatura pozwolila Autorowi
przedstawi¢ aktualny stan wiedzy na temat otrzymywania i wladciwosci mezoporowatych

materialow krzemionkowych i weglowych, atakze lotnych zwigzkéw organicznych — ich
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definicji, 2rédet emisji, szkodliwosci oraz sposobéw eliminacji szezegélnie z
wykorzystaniem adsorbentéw weglowych. Ostatni podpunkt koficzy diagram ilustrujacy
sciezki  syntetyczne prowadzace do otrzymania sferycznych sit mezoporowatych
charakteryzujgcych si¢ wysokg pojemnoscig sorpeyjng wobec LZO o charakterze polamym i
niepolarnym. Ta czg$6é tekstu wraz z diagramem - rys. 8 (poczynajac od 8 wiersza od dotu na
str. 40) moglaby by¢ wydzielona z p. 2.3.4.2, jako ze dotyczy juz poszukiwan badawczych
podjetych w rozprawie doktorskiej, a nie wstepu literaturowego.

Dale] nastgpuje czg$¢ eksperymentalna pracy. Najpierw w Meiodyce badar
przedstawione sg uzyte materialy i odczynniki, nastepnie procedury przeprowadzone w
ramach sciezek syntetycznych przedstawionych na wspomnianym diagramie (w tym
transformacje i modyfikacje powierzchniowe), dalej zastosowane metody charakterystyk
fizykochemicznych otrzymanych materialtéw  krzemionkowych, kompozytowych i
weglowych oraz na koniec testy adsorpcyjne wobec Wybranych LZO (polarnych i
niepolarnych). Uklad tej czgsci pracy jest klarowny, kolejno oméwione sa odpowiednie
zagadnienia:  synteza  sferycznych — materialéw  krzemionkowych,  modyfikacja
powierzchniowa  sit krzemionkowyéh termicznie degradowanym filmem polimerowym
(polikondensacja alkoholu furfurylowego), synteza sferycznych materiatéw weglowych, po
tych trzech rozdziatach nastgpuje zestawienie licznych skrétéw i oznaczen, kolejno
charakterystyka fizykochemiczna z uzyciem licznych metod badawczych (XRD, SEM,
niskotemperaturowa adsorpcja Na, termograwimetria (TG), spektroskopia w podczerwieni —
DRIFT i TG/FT-IR, XPS, analiza elementarna CHN, testy adsorpcyjne z uzyciem LZO. Ten
ostatni podpunkt (3.5.9) lepiej byloby wyodrgbnié z punktu 3.5. Charakterystyka
Jizykochemiczna jako samodzielny punkt 3.6. Testy adsorpcyjne... Przemawia za tym waga
tego zagadnienia, wystgpuje w temacie rozprawy doktorskiej. Oceniajac cze$é pracy
Metodyka badan mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone syntezy i badania otrzymanych
materialow wymagaly zrealizowania dobrze zaplanowanego i bardzo obszernego programu
badawczego. W dalszej czesci rozprawy 4. Wyniki badar liczace; 70 stron zostaly obszernie
omoéwione uzyskane wyniki. Sg one utozone zgodnie z sciezkami syntetycznymi (diagram,
str. 41). Najpierw przedstawiona jest charakterystyka fizykochemiczna materialéw
krzemionkowych (4.1), kolejno nieporowatego i szerokoporowatego Zelu krzemionkowego,
zelu krzemionkowego transformowanego do MCM-41 i wreszcie MCM-41 i MCM-48 w
poréwnaniu odpowiednio z s-MCM-41 i s-MCM-48. Badania polegaly na wyznaczeniu

izoterm adsorpeji azotu, mikrografii SEMi dyfraktogramdw rentgenowskich. Dalej duzo
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: 'rh‘i'ejs"c'é'p'os'wi@cone jest depozycji filmu polimerowego (poli(alkohol furfurylowy) — PFA) na
pow1erzchm .__ﬁuiétéri_al'éw krzemionkowych., Zastosowana jest tu szersza gama metod
bziczlaﬁc.:"zyc'h oprécz wymienionych poprzednio: TG w atmosferze powietrza, DRIFT.
'Szczegoiowo rozpatrywany byl wplyw temperatury wygrzewania. Najobszerniejsza czesé

""'rozdzmlu czwartego (26 stron) poswigcona jest charakterystyce fizykochemiczne;

R __:otrzymanych na drodze negatywowego odwzorowania szablonéw krzemionkowych

':- - sferycznych rephk weglowych. Wykorzystane tu zostaty metody badawcze analogiczne jak

| wczesmej “dla sit krzemmnkowych adsorpcja N2, DRIFT, TG/DTG, TG-FTIR, SEM, XPS,

XRD. D0k1adme scharakteryzowane nieporowate krzemionki sferyczne, komercyjne

T sferyczne zele krzemxonkowe takze poddane procesowi transformacji pseudomorficznej,

'Slta mezoporowate MCM-41, s-MCM-41, MCM-48, s-MCM-48, przed i po modyfikacji

= :_-;_ _' pow1erzchn10wej poli(alkoholem furfurylowym), takze nanokompozyty karbonizowane w

e :___.'roznych temperaturach oraz odpowiednie repliki weglowe zostaly poddane badaniom

e .'pOJemnosc1 SOI‘pr_]ne_] wobec czterech wybranych LZO (polarnych — butan-2- -on, propan-2-

G mepolarnych = n-heptan toluen). Lacznie badaniami adsorpcyjnymi objetych zostato

"'plchmeswft ‘materiatéw krzemionkowych, zeli krzemionkowych, karbonizowanych

s .nanokompozytow i otrzymanych replik weglowych. Wiegkszo$¢ z nich stanowily materiaty

L B _f"sferyczne Zreahzowany zostal bardzo bogaty program badawczy. Waznym kohicowym

| ."1-'--'-':_etapem badan majqcym na celu sprawdzenie przydatnosci wytypowanego najlepszego

materlalu s CMK-I 1.50_ 850 w =zastosowaniu aplikacyjnym, byl test stabilnosci w

L cykhcznej pracy adsorpcji-desorpcji par wybranych LZO. Dodatkowo poréwnano ksztatty

'proﬁh TPD pa.r ‘butan-2-onu zaadsorbowanego na wspomnianym materiale i komercyjnym

wgglu aktywnym Materiat s-CMK-1_1.50_ 850-odznaczal si¢ wysokg stabilnoscig w pracy

P cykhcznej, a przy tym byt tatwiejszy w uzyskaniu pelnej regeneracji.

Szkoda ze w pracy nie ma informacji na temat uzytego w badaniu poréwnawczym wegla

'aktywnego Jego typu ‘producenta, charakterystyki struktury porowatej (powierzchni
o wlasc1wej, objetosci mikroporéw, rozkiadu objetosci poréw wedtug ich rozmiaréw).

Po rozdziale 4. Wyniki badar nastepuje rozdzial S. Podsumowanie i wnioski.

o Zawartych Jest tam osiem istotnych wnioskéw. W pierwszym z nich Autor stwierdzil, ze

L zarowno sferyczne materialy krzem1onkowe niemodyfikowane, jak i otrzymane na ich bazie

iz'nanokompozyty pollmerowo krzemionkowe charakteryzuja si¢ wysoka pojemnoscia

o :sorpcyjnq Jedyme wobec par polarnych LZO. Nastepny wniosek stanowi stwierdzenie, ze

. "depozyc_}a ﬁlmu pohmerowego na powierzchni nosnika krzemionkowego i nastepnie jego
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Vaktywacga termiczna znaczgco zwieksza pojemnosé sorpcyjna otrzymanego materiatu,

. Koiejny dotyczy mechamzmu sorpcji polarnych LZO na powierzchni krzemionki oraz

' nanokompozytow PFA/SiO, ze wskazaniem wiazain wodorowych. W dalszym wniosku

'p'l"zédstawic')ne' jest wyjaénienie wplywu podwyzszania temperatury karbonizacji

o 'nanokompozytow 0.1PFA/MCM-48 na stopniowe obnizanie pojemnosci sorpcyjne;

otrzymywanego ‘adsorbentu — eliminacja grup tlenowych oraz pogarszanie parametréw

porowatosm Naste;pne cztery wnioski dotyczg replik we;glowych W pierwszym z nich
: - okreslony Jest Wplyw doboru czynnika trawigcego szablon krzemionkowy na sklad
) pow1erzchmowy oraz zdolnosci sorpeyjne otrzymywanych sferycznych replik. Nastepny
.:"wmosek przedstawm kwestie optymalnej zawartosci polimerowego prekursora wegla dla

otrzymama rep11k1 typu CMK-1 odwzorowujgcej] w pelni szablon krzemionkowy i

- posmdajqcej wysoko I‘OZWIHIQtQ powierzchni¢. Zapewnia to nanokompozyt o skladzie

e ”3:' PFA 8102 =1,50. Daiszy wniosek dotyczy skutkdw podwyzszenia temperatury karbonizacji

prekursorow rephk ‘weglowych — czedciowa redukcja grup karbonylowych 1 wzrost

§ '.""ﬁ_""zawartos<:1 grup hydroksylowych Réwnowaga ilociowa obu rodzajéw grup

- pow1erzchn10wych zapewnia najwyzsze pojemnosei sorpeyjne. Ostatni wniosek po$wiecony

e Jest stab11nosc1 optymalnego materiatu s-CMK-1_1.50_850 w warunkach pracy cyklicznej. 5-

sekwenCJa adsorpcp i termicznej desorpcji par LZO prowadzila jedynie do

o : __ __:""::'_klikuproéehtowego spadku pojemnosci adsorpeyjnej. Stabilnosé tej repliki byta wige wysoka.

' W P. 2 4'3 1 We;gzel aktywny na str. 39 w zdaniu ... Wspélczesnie w adsorpeji VOCs stosuje

< sw; zatem wxele nowo opracowanych materialow (np. mezoporowate sita krzemionkowe czy

e rephkl we;glowe) ktére posiadajg pory znacznie szersze niz wegiel aktywny [72,190-198], .

| znakomita wickszos cylowanej literatury (8 2 10) dotyczy jedynie uporzadkowanych

_ :.':;_'mezoporowatych krzermonek Ten fragment bardziej by pasowat do p. 2.4.3.2. Mezoporowate

o s Szta we;glowe Réwniez na str. 37 pozycja [182] odnosi si¢ nie do wegla aktywnego lecz

-:mezoporowatych materiatéw weglowych, raczej nalezalo wykorzystaé cytowang w tym

artykule pozyCJe; [7} - monografie o tytule Active carbon. Wskazane byloby takze

'zacytowame jeszcze jednej pozycji monograficznej, np. H. Marsh, F. Rodriguez-Reinoso,

o Actzvated carbon Elsev1er Oxford 2006. W rozdziale 6. Literatura pozycja [5] 1. Nowak, M.

Z1oiek R _:est dalej podana jeszeze raz pod numerem [117].

L ._ PowyZSZ@ uwagl me wpiywajq na catkowicie pozytywna oceng catodct rozprawy.
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. Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska catkowicie

's'pe%hi'a wartnki okreglone w art, 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i

: 'tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., Nr 65, poz.

L 595 z pozmejszyml zmianami). Autor jasno okreslit zagadnienia naukowe, ktére stanowily

1 pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja znaczaco poszerzajg dotychczasowy

stan W1edzy w dZIedzmle preparatyk1 1 stosowania mezoporowatych materiatldéw

) krzemlonkowych i wqgiowych Na podkredlenie zastuguje staranne wykonanie duzej liczby

..(62) rysunkow (schematow wykresow, fotografii). Zwracam sie wigc do Rady Wydziatu

o Chemn Umwersy’cetu Jaglellonsklego z wnioskiem o przyjgcie pracy oraz dopuszczenie mgr

K Kamlla Machowsk1ego do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Nalezy takze podkreshc dorobek naukowy Autora: 2 publikacje w czasopismach o

ki IF>2 (35 i 20 punktow na liscie A MNiSzW), 20 wystapien konferencyjnych na 17

e "'--1*_-[konferenqach (z czego 5 zagranicznych), udzial w projekcie badawczym OPUS - umowa

T 2013 otrzymame stypendium naukowego dla najlepszych studentéw (UJ, Wydziat Chemii,
rok akadermckl 2009/2010)
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