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1. Tematyka rozprawy

Praca doktorska mgr inz. Anny Kisieli jest po§wigcona ocenie mozliwosci zagospoda-
rowania wysokouweglonych odpadéw, reprezentowanych przez niespalony wegiel z lotne-
go popiotu wegla kamiennego i brunatnego, ktéry jest wytwarzany w polskiej energetyce
w ilosci 2 mln ton/rok.

Wiasciwosci fizykochemiczne wysokouweglonych odpadéw — odmienne od ich paliw
zrédtowych — wptywaja na niewielkie ich wykorzystanie w energetyce, a zaostrzajace sie
w ostatnich latach przepisy dotyczace ochrony $rodowiska, ograniczona mozliwo$é skla-
dowania oraz koniecznos$¢ uszlachetniania lotnych popiotéw ze spalania czy zgazowania
wegla wymagaja z kolei opracowania kierunkéw utylizacji wysokouweglonych odpadéw,

z uwzglednieniem uwarunkowan ekonomicznych i ekologicznych.
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W zwigzku z obowigzujgcymi od 1 stycznia 2016 roku nowymi standardami emisyj-
nymi (dyrektywa w sprawie emisji przemystowych — IED) modernizacji wymagaja istnie-
jace I0S, a przewidywane do wdrozenia instalacje projektuje sie¢ na stezenia wylotowe SO,
i NOx w spalinach 200 mg/m’y, przy 6% udziale tlenu w spalinach.

Z dokumentoéw referencyjnych, przestawionych przez Komisje Europejskq w sprawie
konkluzji BAT, wynika jednoczesnie, iz oprécz limitowanych do tej pory dyrektywa IED
standardow emisyjnych podstawowych zanieczyszczen, wprowadzone takze zostang
od 2021 roku standardy emisyjne dla takich substancji, jak: chlorowodor, fluorowodor,
amoniak oraz rteé. Z technicznego punktu widzenia oznacza to konieczno$¢ wyposazenia
blokéw energetycznych w instalacje do oczyszczania spalin z tych zanieczyszczen.

Roézne systemy ograniczenia emisji dwutlenku wegla moga dodatkowo podyktowad
w przysztosci jeszcze wigksze wymagania w zakresie stopnia usunigcia dwutlenku siarki
i tlenkéw azotu ze spalin, dlatego przyjecie takich wymogdéw moze bardzo istotnie wply-

nac na parametry projektowe i rozwiazania aparaturowe przysztych 10S.
2. Ogodlna charakterystyka rozprawy

Oceniana rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kisieli sklada si¢ z 7 rozdziatow i liczy
200 stron maszynopisu, w tym 22 tabel, 85 rysunkdw 1 323 pozycji bibliograficznych.

Ma ona charakter teoretyczno-doswiadcezalny i dotyczy bardzo waznej oraz aktualnej
problematyki zwigzanej: (a) z oceng mozliwosci zagospodarowania wysokouweglonych
odpaddéw, reprezentowanych przez niespalony wegiel z lotnego popiotu wegla kamiennego
i brunatnego, (b) z préba wyjasnienia mechanizmow zgazowania w atmosferze dwutlenku
wegla, (¢) z oceng adsorpcyjnego i katalitycznego oczyszczania spalin kotlowych z dwu-
tlenku siarki i tlenkdw azotu, w tym przede wszystkim okresleniu roli parametrow struktu-
ry porowatej i charakteru chemicznego powierzchni wybranych materiatow.

Uwazam w zwigzku z tym, ze podjety przez Autorke temat rozprawy doktorskiej jest
bardzo wazny i aktualny.

W opiniowanej rozprawie Autorka postawila sobie za cel podstawowy (rozdzial 3.):

1) probe wyjasnienia mechanizmu izotermicznego zgazowania niespalonego wegla
oraz adsorpcji dwutlenku siarki i katalitycznej redukeji tlenku azotu za pomoca
amoniaku w obecnosci tegoz materiatu,

cele szczegélowe natomiast byly bezpoérednio zwiazane z analiza proceséw zgazowania,

adsorpcji oraz katalizy 1 obejmowaty:



2) zgromadzenie danych eksperymentalnych charakteryzujacych niespalony wegiel,
w tym struktur¢ porowatg oraz charakter chemiczny jego powierzchni,

3) modelowanie kinetyki chemicznej izotermicznego zgazowania niespalonego wegla
W oparciu o opis matematyczny, m.in. uwzgledniajgcy parametry struktury porowa-
tej materiatu,

4) okreslenie wpltywu:

- dzialania natury surowca wyjsciowego oraz procesu jego spalania w kotle ener-
getycznym na strukture krystaliczng niespalonego wegla,

- struktury porowatej i charakteru chemicznego powierzchni na reaktywnogé
zgazowania materiatu weglowego,

- stopnia rozbudowania oraz charakteru chemicznego powierzchni niespalonego
wegla na jego wiasciwosci adsorpeyjne w zaleznosci od skladu mieszaniny ga-
zowe] oraz poznania czynnikéw majacych wpltyw na mechanizm reakcji utle-
niania dwutlenku siarki,

- stopnia rozbudowania oraz roli tlenowych powierzchniowych grup funkeyjnych
w heterogenicznej katalityczne]j reakcji redukceji tlenkéw azotu na aktywnosé
katalityczng niespalonego wegla,

5) weryfikacje¢ otrzymanych wynikéw z danymi eksperymentalnymi uzyskanymi dla
koksu ponaftowego, jako materialu referencyjnego, oraz dla komercyjnych koksow
weglowych, bedgeych przedmiotem obrotu na rynku krajowym i zagranicznym.

Cel posredni pracy stanowily: budowa stanowiska badawczego, opracowanie procedur
badawczych oraz rozwoj chemicznych, analitycznych i fizycznych technik laboratoryjnych
na potrzeby oceny reaktywnosci oraz wiasciwosci adsorpeyjno-katalitycznych porowatych
materialow weglowych.

Zdaniem recenzenta cel pracy zostal przez Autorke dysertacji okreslony jasno i precy-
zyjnie, a jego osiagnigcie jest wystarczajaco ambitne i stanowi wlasciwe wyzwanie dla
pracy doktorskiej.

Uklad pracy, jego struktura podzialu tresci i kolejnosei rozdziatléw jest poprawna i lo-
giczna, réwniez prezentowane tezy sg poprawne, wzajemnie si¢ uzupelniajg i stanowig
przejrzysty catos¢. Czgs¢ teoretyczna pracy zamyka si¢ na stronach 10-39 (rozdzialy 1-2),
natomiast czes$¢ badawcza, zrealizowana w skali laboratoryjnej oraz prezentacja wynikéw
badan i ich dyskusja — na stronach 46-166 (rozdzialty 4-5). Rekomendacje kierunku ter-
micznej konwersji wysokouwgglonych odpadéw przedstawiono na stronach 94-103 (roz-

dzial 6), natomiast podsumowanie i wnioski — na stronach 174-178 (rozdziat 7).



Celowos¢ podjecia tematu Autorka uzasadnia w rozdziale 1., natomiast w rozdziale 2.
omawia pochodzenie, wlasciwosci i budowe wysokouweglonych odpadéw, zwracajgc
uwage na znaczng koncentracje wegla w ich sktadzie chemicznym oraz wartos¢ opatowa
na poziomie co najmniej kilkunastu MJ/kg. Autorka zauwaza réwniez, ze ich niejednorod-
no$é, czestokro¢ duze rozdrobnienie oraz niska reaktywnos¢ skutkujg niewielkim wyko-
rzystaniem w energetyce, dlatego w celu scharakteryzowania wysokouweglonych odpa-
déw, w podrozdziale 2.1 zebrata aktualne doniesienia literaturowe traktujace o ich naturze,
zwracajac uwage na role rodzaju surowca wyjsciowego w procesie formowania sig struktu-
ry substancji weglowej, a w rozdziale 2.2 omowila alternatywne dla procesu spalania /
wspolspalania kierunki wykorzystania wysokouweglonych odpaddw, koncentrujac swoja
uwage przede wszystkim na technice zgazowania oraz adsorpcyjnym i katalitycznym
oczyszcezaniu spalin kottowych. W swoich rozwazaniach Autorka wiele uwagi poswieca
takze wplywowi natury prekursora na struktur¢ produktéw spalania, dochodzac do wnio-
sku, ze budowa palnych czgstek wegla w lotnym popiele nie zostata dotychczas w peini
wyjadniona, a trudnos$ci w interpretacji uzyskanych wynikoéw badan wynikaja ze ztozono-
$ci metamorfizmu samego wegla. W podrozdziale 2.2 dotyczacym metod zagospodarowa-
nia wysokouweglonych odpadow Autorka opisata mechanizm zgazowania tej kategorii
odpadu, zwracajac szczegdlng uwage na rolg fizycznej i chemicznej struktury substancji
weglowej. Wskazata najblizsze perspektywy rozwoju oraz scharakteryzowata wybrane
rozwigzania aparaturowe. W celu rozszerzenia prac nad optymalizacjg termicznej konwer-
sji wysokouweglonych odpadéw Autorka skoncentrowata si¢ na zaprezentowaniu techno-
logii, dotyczacej wykorzystania niespalonego wegla na potrzeby proceséw adsorpeyjnego
i katalitycznego oczyszczania spalin kottowych. Dla kazdej z metod Autorka przedstawila
aktualne doniesienia literaturowe na temat zaleznosci wiazacych efektywnosé obu proce-
séw z wlasciwosciami powierzchni materiatu weglowego.

W podsumowaniu rozwazan literaturowych Autorka dysertacji doszta do nastgpujacych
konkluzji:

a) nie zweryfikowano praktycznie i nie udokumentowano dostatecznie podstaw kinetyki
zgazowania weglowych paliw odpadowych, takich jak niespalony wegiel z lotnego po-
piohu, dlatego poznanie czynnikow majacych wptyw na mechanizm reakeji chemicznej
zgazowania oraz ustalenie zaleznosci wiazacych szybkos¢ z wilasciwosciami fizyko-
chemicznymi paliwa jest warunkiem koniecznym dla optymalnego projektowania ga-

zogeneratorow;



b) nie zweryfikowano praktycznie i nie udokumentowano dostatecznie przebiegu procesu

w oparciu o niespalony wegiel z lotnego popiotu, dlatego ustalenie zaleznosci wigza-
cych efektywno$¢ procesu adsorpeji dwutlenku siarki z wlasciwosciami fizycznymi
1 chemicznymi paliwa oraz poznanie czynnikow majacych wptyw na mechanizm reak-
cji utleniania dwutlenku siarki jest warunkiem koniecznym dla zaadoptowania metody
w skali technicznej;

mechanizm niskotemperaturowego katalitycznego oczyszczania spalin kotlowych na
powierzchni katalizatoréw weglowych nie zostat dostatecznie poznany i wymaga dal-

szych prac i szczegotowej analizy.

Przeprowadzony przez mgr inz. Anng Kisielg krytyczny przeglad literatury uwidocznit

zagadnienia, zwigzane z wlasciwosciami fizykochemicznymi oraz mechanizmami termicz-

nej konwersji materialow wysokouweglonych, ktére nie zostaly w pelni poznane i wyma-

gaja dalszych prac, a mianowicie:

wyjasnienie mechanizmu transformacji struktury wegla, z uwzglednieniem wplywu
wladciwodei fizykochemicznych materiatu wyjéciowego na budowe organiczng pal-
nych czastek wegla w lotnym popiele;

poznanie czynnikow warunkujgcych mechanizm reakcji chemicznej zgazowania,
w tym — wyjasnienie: (a) obecnosci powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych,
(b) stopnia rozwinigcia struktury porowatej na reaktywno$¢ materialéw wysokouwe-
glonych;

wyjasnienie mechanizmu adsorpcji dwutlenku siarki na powierzchni materiatow wyso-
kouweglonych, w tym — zaleznosci pomigdzy: (a) obecnoscig pary wodnej i tlenu
w Srodowisku gazowym, (b) stopniem rozbudowania powierzchni, (¢) jej charakterem
chemicznym, (d) obecnoscig i sktadem substancji mineralnej, a efektywnoscig procesu
adsorpcji dwutlenku siarki;

wyjasnienie mechanizmu adsorpcji katalitycznej redukcji tlenkdéw azotu za posrednic-
twem materiatdw wysokouweglonych, w tym — oznaczenie roli: (a) kwasowych i zasa-
dowych ugrupowan funkcyjnych, (b) struktury porowatej, (¢) obecnosci i sktadu sub-

stancji mineralnej, na efektywnosc zjawiska katalizy.

Pragne zauwazy¢, ze zagadnienia te zostaly przez Autorke dysertacji uwzglednione

w postawionych celach szczegdtowych badan eksperymentalnych.



Przedmiotem tych badan byly wybrane frakcje niespalonego wegla, odzyskane z lotne-
go popiotu wegla kamiennego i brunatnego, ktére powstaly w wyniku nominalnej pracy
kotlow pytowych, odpowiednio w Elektrocieptowni Janikowo oraz Elektrowni Belchatow.

W celu poznania podstaw teoretycznych konwersji tej kategorii odpadéw, w powiaza-
niu z ich strukturg porowata i charakterem chemicznym powierzchni, badania przeprowa-
dzono takze dla wybranych prob koksu ponaftowego, jako materialu referencyjnego.
W celu zas zweryfikowania praktycznego potencjatu adsorpcyjno-katalitycznego niespalo-
nego wegla Autorka poddata analizom komercyjne koksy weglowe, bedace przedmiotem
obrotu na rynku krajowym i zagranicznym. W ograniczonym natomiast zakresie, cheac
okresli¢ wplyw natury surowca wyjsciowego oraz procesu jego spalania w kotle energe-
tycznym na strukture niespalonego wegla, wykorzystala takze wegiel kamienny 1 brunatny
jako paliwa Zrodlowe.

W ramach analiz podstawowych wlasciwosei fizykochemicznych materialu badawcze-
go okreslono zawarto$¢é wilgoci, czesci lotnych, popiotu i statej substancji palnej (analiza
techniczna), ciepta spalania i warto$¢ opalowq oraz zawartos$¢ pierwiastkow wegla, wodo-
ru, azotu, siarki i tlenu (analiza elementarna).

Oceng¢ wplywu natury surowca wyjsciowego oraz procesu jego spalania w kotle ener-
getycznym na strukture niespalonego wegla dokonano za posrednictwem rentgenowskiej
mikroanalizy sktadu chemicznego (SEM-EDS), rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej
(XRD) oraz analizy rozszerzonego sktadu pierwiastkowego (ICP-OES). W oparciu nato-
miast o niskotemperaturowsg adsorpcj¢ benzenu/azotu/dwutlenku wegla oraz rteciowa po-
rozymetri¢ wysokoci$nieniowg oznaczono parametry struktury porowatej. Analizie mikro-
struktury niespalonego wegla postuzyla nadto skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM-BSE/SE), a stopien i dezintegracj¢ ziaren weglowych okreslono przy pomocy anali-
zy sitowej.

Identyfikacje i ilosciowe oznaczenia grup powierzchniowych wegiel-tlen dokonano
dodatkowo na drodze miareczkowania alkacymetrycznego, zgodnie z metodg selektywne-
go zobojetniania Boehma, natomiast w celu okreslenia ilosci oraz wzglednej mocy centrow
aktywnych, przeprowadzono adsorpcje¢/desorpeje dwoch zwiazkéw referencyjnych: amo-
niaku i dwutlenku wegla w reaktorze ze zlozem stalym, z wykorzystaniem termogawime-
tru sprzezonego ze spektrofotometrycznym analizatorem sktadu gazu.

W celu kompleksowej oceny przydatnosci badanych materiatéw w zaproponowanych
procesach, Autorka dokonata analizy ich zaptonu, wedlug opracowanej na potrzeby pracy

metody. Wykorzystano do tego celu réznicowy kalorymetr skaningowy (DSC), w oparciu
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o obowigzujacg polskg norme PN-C-06306:2012, dedykowang badaniu temperatury zapto-
nu karbonizatow weglowych.

Istotng czes¢ pracy doktorskiej mgr inz. A. Kisieli stanowily badania reaktywnosci
niespalonego wegla w procesie zgazowania w atmosferze dwutlenku wegla oraz jego wia-
sciwosci adsorpeyjno-katalitycznych w procesach oczyszczania spalin kottowych z dwu-
tlenku siarki i tlenku azotu.

W pierwszym etapie Autorka wykonala badania izotermicznego zgazowania materiatu
badawczego w czterech temperaturach (950, 1000, 1050, 1100 °C) w atmosferze 100%
CO; z zastosowaniem termowagi (TG). Zmiennymi uwzglednionymi w analizie byta natu-
ra materialu weglowego oraz maksymalna temperatura zgazowania. Badania postuzyly
Autorce dysertacji do przeprowadzenia analizy przebiegu procesu, a uzyskane dane po-
zwolily na okreslenie postaci réwnania kinetycznego oraz wyznaczenie wartosci jego
wspofczynnikéw, w oparciu o opis matematyczny bez i z uwzglednieniem parametrow
struktury porowatej. Dodatkowo, osobnej ocenie poddano wplyw tlenowych powierzch-
niowych grup funkcyjnych na reaktywnos¢ zgazowania materiatu weglowego.

W kolejnym etapie badan, w celu zweryfikowania praktycznych mozliwosci zastoso-
wania niespalonego wegla jako adsorbentu / katalizatora oraz wyznaczenia zaleznosci wig-
zacych efektywnos¢ procesow z wlasnosciami jego powierzchni, Autorka przeprowadzita
testy: (1) adsorpeji dwutlenku siarki, (2) katalitycznej redukeji tlenku azotu za pomoca
amoniaku, jako czynnika redukujacego w obecnosci nieruchomego ztoza materiatu. Bada-
nia prowadzono w temperaturze 120 °C, wobec mieszanin gazéw zawierajacych, w przy-
padku procesu (1): dwutlenek siarki i argon (jako czynnik nosny), takze tlen i pare wodna,
a w przypadku procesu (2): tlenek azotu, amoniak i azot (jako czynnik nosny). Cheac okre-
§li¢ wplyw parametréw procesowych na charakter nasycania ztoza adsorbentu / katalizato-
ra, dokonata takze opisu matematycznego procesu. Ocenie skutecznosci odsiarczania mie-
szanin gazowych postuzylo koncowe stezenie dwutlenku siarki w ztozu surowym oraz
zlozu poddanym adsorpcji. Ze wzgledu na odmienny charakter mechanizmu procesu w o-
becnosei Oz 1 HyO W celu jego interpretacji odniesiono si¢ do koncowego stezenia siarki
w fazie stalej. Okresleniu redukcji tlenku azotu postuzyt pomiar ,,on-line” jego stezenia na
wlocie i wylocie z reaktora za pomocg spektrofotometrycznego analizatora skiadu gazu.

W ramach realizowanych badan szczegétowych mgr inz. Anna Kisiela zbudowata sta-
nowisko eksperymentalne do oczyszczania zasymulowanych spalin kotlowych. Opracowa-
fa takze ztozona procedure badawczg, ktora zostata wykorzystana do oceny reaktywnosci

oraz wlasciwosci adsorpeyjno-katalitycznych porowatych materiatow weglowych. W celu



natomiast uzyskania spdjnego obrazu struktury porowatej i chemicznej materiatu ba-
dawczego, wnioski dla poszczegdlnych zadan szczegélowych oparto na wynikach, ktére
uzyskano réznymi metodami badawczymi. W toku przeprowadzonych prac Autorka dyser-
tacji rozwineta ponadto metod¢ oznaczania entalpii tworzenia sktadnikéw gazowych, po-
wstajacych w wyniku reakcji zgazowania / desorpcji, oparta na sygnale DSC (Differentia
Skaning Calorimetry). Na potrzeby z kolei temperaturowo-programowej desorpcji, stuza-
cej okresleniu sity oddzialywan miedzy miejscem katalitycznym, a miejscem aktywnego
sktadnika gazowego, zastosowano analiz¢ termograwimetryczna, sprzgzong ze spektrofo-
tometrycznym analizatorem sktadu gazéw (FTIR).

Wykonane badania staly sie podstawg do przedstawienia przez Autorke dysertacji
w rozdziale 6. rekomendacji perspektywicznych kierunkéw zagospodarowania wyso-
kouweglonych odpadéw oraz zdefiniowanie odpadu i okreslenie jego statusu prawnego.

Krytyczna ocena przedstawionych wiasciwoscei fizykochemicznych pozwolita Autorce
zauwazy¢, Zze analizowane niespalone wegle, z uwagi na swoje pozadane cechy, zwlaszcza
wysoka warto$¢ opatowsg, znaczny udzial frakcji palnych oraz niska zawartos¢ wilgoci,
moga byé uzytkowane jako paliwa na potrzeby spalania i wspotspalania. Autorka zazna-
czyla, ze za dodatkowa zalete, przy ponownym wprowadzeniu tego materiatu do komory
spalania, nalezy uznaé¢ jego duze rozdrobnienie (pylistos¢), ktére powinno sprzyja¢ szyb-
szemu wypaleniu czesci organicznej. Autorka zauwazyla rownoczesnie, ze niska reaktyw-
nosé¢ i dos¢ znaczna temperatura zaptonu sklaniaja do opinii, 1z niespalone wegle moga
funkcjonowaé korzystniej jako paliwa przeznaczone do wspoéispalania w mieszanie z wg-
glem, anizeli jako samodzielne paliwa energetyczne.

Badania wiasne Autorki dowodzg ponadto, iz wszystkie analizowane materialy posia-
daja cechy umozliwiajace ich zagospodarowanie na drodze zgazowania. Przy odpowiednio
diugim czasie przebywania materiatdéw w wysokiej temperaturze 1 w obecnosci dwutlenku
wegla, mozliwa jest konwersja catosci ich substancji organicznej do formy gazowej.
Obecnosé znacznych ilosci tlenku wegla posrod produktow jest szczegdlng zaletg z punktu
widzenia stosowania powstatego gazu do syntezy organicznej, natomiast oznaczenia reak-
tywnoséci w dwutlenku wegla wskazuja, ze niespalone wegle ulegajg konwersji znacznie
szybciej niz powszechnie zgazowywany koks ponaftowy, dlatego w konkluzji Autorka
stwierdza, ze wysoka reaktywnos¢ pozwoli na uzytkowanie badanych materiatow w gazo-
generatorach o bardziej kompaktowej budowie.

W badaniach dotyczacych wlasciwosei adsorpeyjnych niespalonego wegla Autorka za-

obserwowala, ze parametrem negatywnie wplywajacym na stopien adsorpcji jest zar6wno
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catkowita zawarto$¢ popiotu w materiale weglowym, jak i obecnos¢ AlLO; w substancii
mineralne;.

W badaniach dotyczacych redukeji tlenkéw azotu z kolei Autorka zauwazyta, ze wy-
magajg one zastosowania katalizatora weglowego, ktéry powinien charakteryzowaé sig
obecnoscig zarobwno kwasowych, jak i neutralnych/ zasadowych powierzchniowych grup
funkeyjnych, poniewaz odpowiednia ich zalezno$¢ z porowatoscig ztoza, wyrazona wspét-
czynnikiem dostgpnosci centréw aktywnych zloza, determinuje efektywny poziom reduk-
cji.

W rozwazaniach swoich Autorka dochodzi do stwierdzenia, ze zaréwno w przypadku
adsorpeyjnego, jak i katalitycznego usuwania zanicczyszezen ze spalin kottowych, czynni-
kiem ograniczajacym skutecznos¢ procesow jest zbyt duze rozdrobnienie materialu we-
glowego. Zniwelowaniu powyzszych probleméw postuzytaby, co prawda, granulacja ma-
teriatu, proces ten jednakze generuje dodatkowe koszty i — co wazne — moze wplynaé na
pogorszenie wiasciwosci adsorpcyjno-katalitycznych niespalonego wegla.

Ostatecznie jednak Autorka stwierdza, iz zadowalajace testy oczyszczania mieszanin
gazowych z wykorzystaniem niespalonych wegli pozwalaja rekomendowacé je do zagospo-
darowania na potrzeby usuwania zanieczyszczeh gazowych ze spalin kotlowych.

Autorka dysertacji w podsumowaniu rozwazan prezentowanych w rozdziale 6. docho-
dzi do stwierdzenia, Ze zastosowana w pracy ztozona procedura oznaczania wiasciwosci
fizyeznych i chemicznych niespalonego wegla, otrzymanego z lotnego popiohu, dostarcza
argumentow do podj¢cia prac badawezych na rzecz ich wykorzystania takze w innych
dziedzinach, np. w oczyszczaniu roztworéw wodnych, usuwaniu lotnych zwiazkow orga-
nicznych czy magazynowaniu energii.

Rozdziat 7. zawiera podsumowanie i wnioski koficowe z dysertacji.

W ocenie recenzenta uzyskane wyniki badan i ich oméwienie, przedstawione przez
Autorke dysertacji, stanowig o wysokiej wartosci merytorycznej ocenianej rozprawy dok-

torskiej.

3. Ocena rozprawy

Postawione w rozprawie doktorskiej cele badawcze zostaty przez mgr inz. Anne Kisie-
le zrealizowane. Autorka oryginalnie rozwigzata problem naukowy, majacy tez istotne
znaczenie praktyczne. Wnikliwie przestudiowala oraz przeanalizowata literature tematu

dotyczaca termicznej konwersji wysokouweglonych odpadow, wlasciwie okreslita cel i za-



kres pracy. Praca zostala zredagowana w sposéb przejrzysty i zwigzly. Autorka konse-
kwentnie realizujgc zamierzenia, poprawnie zaplanowala badania eksperymentalne.

W ocenie recenzenta Autorka wykazala si¢ takze umiejetnoscig wnikliwej analizy po-
mierzonych parametréw, wykorzystania ich w celu poréwnania wynikow badan oraz okre-
$lenia wpltywu natury surowca wyjsciowego, struktury porowatej, krystalicznej i chemicz-
nej niespalonego wegla na réwnania kinetyczne i wartosci ich wspolezynnikéw. Uwazam,
ze uzyskane przez Autorke wyniki badan moga by¢ w przysziosci podstawa do moderni-
zowania i zintensyfikowania proceséw adsorpcyjno-katalitycznych w  technologiach
oczyszczania spalin kotlowych.

Pragne zauwazy¢, ze przeprowadzone przez Autorke badania sa dodatkowo interesujg-
cym glosem w dyskusji na temat aktualnie rozwijanych zagadnien z pogranicza energetyki
zawodowej oraz ochrony $rodowiska, m.in. wptywu warunkéw panujacych w kotle ener-
getycznym na wiasciwosci fizykochemiczne substancji weglowej, mechanizmu zgazowa-
nia w atmosferze dwutlenku wegla czy adsorpcyjnego odsiarczania 1 katalitycznego odazo-
towania spalin kottowych za pomocg wysokouweglonych odpadéw.

Za oryginalny dorobek Autorki dysertacji nalezy uznac:

v wykazanie, ze warunki panujace w energetycznym kotle przemystowym:

- wyraznie zmieniaja strukture substancji weglowej, a charakter tych zmian jest
nastepstwem wiasciwosci fizykochemicznych paliw zrédlowych,

- sprzyjaja formowaniu si¢ na powierzchni czgsci palnych kwasowych grup
funkcyjnych (karboksylowych, laktozowych, fenolowych) oraz o charakterze
neutralnym (karbonylowych), wptywajacych pozytywnie zar6wno na skutecz-
nos¢ adsorpeji dwutlenku siarki, jak i katalityczna redukcje tlenkéw azotu;

v wykazanie, ze niespalone wegle z lotnego popiotu wegla brunatnego cechuje
otwarta i polidyspersyjng struktura porowata, konkurencyjna w stosunku do struk-
tury porowatej komercyjnych kokséw weglowych, a obszar mezo- i makroporow
ma glowny udzial w ich catkowite] powierzchni zewngtrznej, podczas gdy rola

krawedzi ziaren jest znikoma;

v" zidentyfikowanie — dla prob niespalonych wegli z lotnego popiotu wegla brunatne-

go — kwasowo-zasadowych centréw aktywnych:
v wykazanie, ze na szybko$¢ reakcji zgazowania majg wplyw:

- parametry struktury niespalonych wegli,
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- charakter chemiczny powierzchni niespalonych wegli, czyli zawartosci grup
funkeyjnych,
- temperatura procesu;

v' stwierdzenie, ze — ze stosowanych do tej pory modeli — charakter zgazowania mate-
riatdbw weglowych zdecydowanie wierniej oddaje model Bhatii i Perlmuttera niz
model zintegrowany, a energia aktywacji dla reakcji zgazowania niespalonych we-
gli nie jest wspotzalezna od wskaznika paliwowego (FR);

v wykazanie, ze adsorpcja dwutlenku siarki jest kinetyczna reakcja drugiego rzedu,
zalezng od obecno$ci ugrupowan wegiel-tlen o stabym charakterze kwasowym
i tych o charakterze neutralnym, a opis matematyczny procesu potwierdza znacze-
nie zjawiska chemisorpcji 1 istnienie korelacji miedzy objetoscia mikroporéw i cen-
tréw aktywnych oraz strukturg porowata;

v’ stwierdzenie, ze redukcja tlenkow azotu jest kontrolowana przez dwa nastgpujace
po sobie etapy. W pierwszej kolejnosci dochodzi do reakcji amoniaku z fenolowa
grupa hydroksylowa, tj. C-OH, w konsekwencji czego powstaje kompleks aktywny
CO(NH4)". W kroku nastepnym zas$, na skutek reakeji tlenku azotu z grupg karbo-
nylowa, tj. C=0, utworzony zostaje kompleks C(ONO). Dalsza reakcja C(ONO)
z CO(NH,)" prowadzi do wytworzenia N, i H,O:

v’ stwierdzenie, Ze stopien konwersji amoniaku jest wypadkowa obecnosci kwaso-
wych centréw aktywnych w materiale weglowym oraz jego porowatosci, a takze
wprowadzenie autorskiego wspotczynnika &, traktujacego o dostepnosci centréw
aktywnych ztoza;

v’ stwierdzenie, ze wnioski ptynace z pracy moga by¢ przyczynkiem do tego, aby nie-
spalony wegiel odzyskiwany z lotnego popiotu, w $wictle prawa, mogt by¢ klasyfi-
kowany w kategoriach produktu, a nie odpadu paleniskowego,

co swiadczy o wielkim profesjonalizmie Autorki.
4. Uwagi do rozprawy

Praca zostata napisana bardzo starannie. Szczegélowa jednak analiza rozprawy doktor-
skie] prowadzi do nastepujacych uwag o charakterze redakcyjnym i dyskusyjnym, przy

czym nalezy podkredli¢, ze uwagi te nie pogarszaja ogolnego pozytywnego wrazenia, ani

nie obnizajq wysokiej oceny merytorycznej wartodci rozprawy.
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4.1. Uwagi redakcyjne

Autorka nie ustrzegta sie drobnych pomylek i niezbyt precyzyjnych sformutowan:

a) brak konsekwentnego stosowania jednostek ukfadu SI (np. mg SO,/Nm® zamiast

! zamiast dm® min™ itp.),

mg802/m3 ns Mg NOX/Nm3 zamiast mg NOX/m3 n. 1l min

b) brak konsekwentnego stosowania terminologii (np. jest ,,rezim kinetyczny”, a po-
winno byé ,,warunek kinetyczny”, ,.fizysorpcja”, a powinno by¢ ,,adsorpcja fizycz-
na”, ,,czastek CgHg”, a powinno by¢ ,,czasteczek CgHg”, ..indywidua chemiczne”,
a powinno by¢ ,.zwiazki” i/lub ,,substancje chemiczne”),

¢) nastr. 16" jest ,,Polskiej gospodarce”, a powinno by¢ ,,polskiej gospodarce”,

d) nastr. 18, 23 L 28z jest ,,50-tych, 90-tych, 80-tych”, a powinno byc¢ ,,50., 90., 80.”,

€) na str. g3le jest ,,Verfehren”, a powinno by¢ .,Verfahren”,

f) nastr. 1435 jest ,,si¢ kierowaé sig, a powinno by¢ ,.kierowac si¢”,

g) literéwki (np. jest ,,wpltywa” zamiast ,,wptywu”, jest ,,reaktywnos$¢” zamiast ,,reak-

tywnosci”, jest ,,wladciwoscei” zamiast ,,wlasciwosciami™ itp.).
4.2. Uwagi dyskusyjne

Pragne zauwazy¢, ze dotrzymanie wartosci standardéw emisyjnych wymaga migdzy
innymi konsekwentnego instalowania i eksploatowania urzadzen do oczyszczania gazow,
przy czym eksploatacja instalacji lub urzadzenia nie powinna powodowaé przekroczenia
standardow emisyjnych, ktére — w zakresic wprowadzania gazéw do powietrza — zrozni-
cowane sg w zaleznosci od: rodzaju dziatalnosci, procesu technologicznego lub operacji
technicznej, terminu oddania instalacji do eksploatacji, terminu zakonczenia jej eksploata-
cji lub dalszego tacznego czasu jej eksploatacji. Proponowane zas technologie oczyszeza-
nia spalin powinny by¢ sprawdzone, technicznie dojrzale i stosowane na podobnych obiek-
tach, zapewniajgc wysoki stopien wykorzystania latwo dostgpnego sorbentu oraz mozli-
woéé gospodarczego zagospodarowania produktu oczyszczania.

Autorka dysertacji zarekomendowala niespalony wegiel z lotnego popiotu wegla ka-
miennego i brunatnego do zagospodarowania na potrzeby usuwania zanieczyszczen gazo-
wych ze spalin kottowych, dlatego prosze wyjasni¢, jak uzyskane efekty badan w skali
laboratoryjnej zostang przeniesione do realizacji w skali przemystowej dla warunkow rze-
czywistych (strumienia spalin, skladu chemicznego spalin, duzego rozdrobnienia materiatu

weglowego itp.)?
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5. Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kisieli, przygotowana pod opiekg prof. zw. dr.
hab. inz. Wiestawa Rybaka i promotora pomocniczego dr. hab. inz. Wojciecha Moronia,
stanowi wazny 1 warto$ciowy wklad w poznanie i oceng mozliwosci zagospodarowania
wysokouwgglonych odpadow, reprezentowanych przez niespalony wegiel z lotnego popio-
tu wegla kamiennego i1 brunatnego. Jest to wklad zarowno poznawczy, jak i utylitarny,
w szczegolnosci w postaci zbadanych i opracowanych zaleznodei korelacyjnych adsorp-
cyjnego i katalitycznego oczyszczania spalin kottowych z dwutlenku siarki i tlenkéw azo-
tu, w tym — przede wszystkim okreslenia roli parametrow struktury porowatej i charakteru
chemicznego powierzchni wybranych materiatow.

Pragne podkresli¢, ze recenzowana rozprawa doktorska jest opracowaniem oryginal-
nym, bardzo waznym uzupelnieniem badan wielu autordw zagranicznych, dotyczacych
mozliwosci zastosowan materialow weglowych jako adsorbentow i katalizatoréw do ogra-
niczenia emisji zanieczyszczen dwutlenku siarki i tlenkéw azotu ze spalin.

Autorka dysertacji wykazala si¢ bardzo duza umiejetnoscia planowania ztozonego eks-
perymentu pomiarowego, samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz opracowania
wynikéw pomiaréw i ich interpretacji, a takze opisu, co stanowi istotng zalete tej pracy.

Uwazam, ze przedstawiona do opinii rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kisieli spelnia
wymagania stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2003 r.,
nr 65, poz. 595; Dz.U. z 2005 r., nr 164, poz. 1365; Dz. U. z 2011 r., nr 84, poz. 455), dla-
tego z pelnym przekonaniem wnosze do Wysokiej Rady o jej przyjecie i dopuszczenie

do publicznej obrony.

Wroclaw, dnia 4.03.2018 r.

1.:“4, JQ«T&;.
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