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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy PIROG wykonanej
pod kierunkiem prof. dr hab. Antoniego Waldemara MORAWSKIEGO oraz
dr hab. inz. Joanny SRENSCEK-NAZZAL
(Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii
i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej i Inzynierii Srodowiska)

Przedstawiona do recenzji rozprawa pod tytutem **Preparatyka i badania sorbentéw na
bazie TiO, do wychwytu ditlenku wegla™ liczy 157 stron, zawiera 49 rysunkow, 20 tabel
I zostata przygotowana z uwzglednieniem 314 pozycji literaturowych (wedtug wykazu

literatury umieszczonego pod koniec rozprawy, str. 130-156).

Potrzeba utylizacji dwutlenku wegla jest niezwykle waznym zagadnieniem szczegdlnie
w Swietle ciaglego wzrostu emisji CO, do atmosfery spowodowanej zwigkszonym
zapotrzebowaniem $wiata na energig. Koniecznos¢ redukcji emisji dwutlenku wegla do atmosfery,
zgodnie z polityka klimatyczna Unii Europejskiej (UE), spowodowala szybki rozwdj badan nad
tzw. technologiami czystego wegla, a w szczego6lnosci technologiami  wychwytywania
i sktadowania dwutlenku wegla (CCS - carbon capture storage), a ostatnio réwniez -
technologiami wychwytu i wykorzystania CO, (CCU - carbon capture utilization). W ostatnim
rozwiazaniu przyjmuje sig, ze wydzielony z gazoéw procesowych CO; nie koniecznie musi by¢
traktowany jako odpad do deponowania w strukturach geologicznych, ale moze stanowi¢
wartosciowy surowiec do dalszych procesow przerobu. Technologie odzyskiwania i ponownego
wykorzystywania dwutlenku wegla znane sa juz od drugiej potowy XIX wieku i obejmuja trzy
glowne procesy opracowane na przetomie XIX i XX wieku, 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 NH3; 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. Obecnie ponad 80% globalnej
produkcji energii bazuje na procesie spalania paliw kopalnych, ktérego jednym z efektow
ubocznych jest emisja duzej ilosci zanieczyszczen do atmosfery, zwilaszcza dwutlenku wegla.
W najblizszej przysztosci ta sytuacja nie ulegnie wigkszym zmianom, poniewaz zgodnie
z przewidywaniami IEA (International Energy Agency, Miedzynarodowa Agencja Energetyczna)
w roku 2030 okoto 67% calej energii bedzie wytwarzane przy udziale wegla i gazu ziemnego.
Wobec zaistniatej sytuacji pojawiajace sie rozwiazania separacji CO, maja szanse realizacji w skali

technologicznej.
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Tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Ewy Pirdg wpisuje si¢ w problematyke
poszukiwania rozwiazan nowych/modyfikowanych, efektywnych i tanich uktadéw
adsorpcyjnych do separacji dwutlenku wegla.

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

W czesdei literaturowej rozprawy Doktorantka w sposdb skondensowany oméwita
zagadnienia zwiazane z metodami i technologiami wychwytywania CO, ze spalin,
charakterystyka adsorbentow wykorzystywanych w procesach separacji CO,, absorpcja
i adsorpcja zwiazkami amin, metodami otrzymywania adsorbentéw na bazie TiO, oraz
sorbentéw na bazie TiO, modyfikowanych aminami do wychwytywania CO,.

Ta czes¢ pracy czyta si¢ z duza przyjemnoscia, a ewentualne informacje dodatkowe
zwigzane z problematyka poruszana w tek$cie mozna znalezé w bogato cytowanej
literaturze (256 pozycji). Umiejetne zaprezentowanie szeregu informacji dotyczacych
roznych zagadnien s$cisle ze soba powiazanych, z jednej strony wywotato uznanie
recenzenta (0 czym mowa powyzej), a drugiej strony pozostawito pewien niedosyt. Czy jest
on uzasadniony Doktorantka bgdzie mogta polemizowaé w trakcie publicznej obrony.
Z cala pewnoscia zabraklo krotkiego (4-5 zdan) podsumowania czesci literaturowej jako
catosci.

Czgé¢  zasadnicza rozprawy poprzedza jasno sprecyzowany cel pracy wraz
z poszczegblnymi gtdwnymi etapami jego realizacji. W dalszej czesci przedstawiona zostata
metodologia prowadzonych badan, ktéra stanowi integralna skladowa czesci
doswiadczalnej. Przedstawione zostaly stosowane materiaty i odczynniki chemiczne,
preparatyka badanych uktaddw, a takze stosowane metody analityczne z uwzglednieniem
przeprowadzonych testow.

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
materiatu koncza sie¢ krétkim podsumowaniem opisowym. Szkoda, ze Doktorantka nie
zawarta dodatkowo wnioskow czastkowych wynikajacych z poszczegdlnych etapéw

przeprowadzonych badan. Bogaty materiat doswiadczalny oraz interpretacja
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prezentowanych wynikow nie budza zastrzezen. Jednak analiza przedstawionych niektorych
wykresdw nasuwa pewne watpliwosci, ktére z pewnoscia zostana przez Doktorantke
wyjasnione. Chodzi o jednostki osi Y przedstawione na rysunkach: 11 (str. 57), 13 (str. 60-
61; brak jednostek, chodzi pewnie o jednostki umowne), 14 (str. 63), 15 (str. 64), 26 (str.
79), 35 (str. 93). Zdaniem recenzenta we wszystkich wspomnianych przypadkach powinny
by¢ zastosowane jednostki umowne ([j.u.]). Niektére z przedstawionych wnioskdw
koncowych (str. 116-118 rozprawy) maja charakter spostrzezen (np. wnioski nr 2 i 4). Ta
watpliwos¢ Doktorantka powinna wyjasni¢ w trakcie publicznej obrony pracy. 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,
oraz uogolnien. Ponizej podano tylko wybrane przyktady.

¢ Spis tresci — jezeli brak jest kontynuacji to nie powinno sie wyr6znia¢ pojedynczych
podrozdziatéw (np. 2.1 i 4.1, spis tresci, strona 2).

¢ Na poczatku pracy powinien sie znalez¢ wykaz wszystkich skrétow i akronimow
wykorzystanych w tresci pracy wraz z ich rozwinigciem (w jezyku angielskim i
polskim). Taki wykaz zostat zamieszczony na stronie 5 (objasnienie skrotow), jednak
powinien on by¢ zatytutowany ,\Wykaz skrotéw i akronimow”, a bardziej precyzyjnie:
~Wykaz wybranych skrotéw i akroniméw”. Zdaniem recenzenta we wspomnianym
wykazie powinny znalez¢ sie wszystkie skroty stosowane w tresci pracy, nawet te
najbardziej oczywiste i ogolnie przyjete. We wspomnianym wykazie zabrakto
wyjasnienia: PSA (str. 13), V-PSA (str. 13), TSA (str. 13), PTSA (str. 13), ESA (str. 13),
PTNT (str. 42), IUPAC (str. 65). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze niemal wszystkie
skroty/akronimy ktore pojawity si¢ w rozprawie po raz pierwszy byly szczegotowo
wyjasnione.

¢ Woyjasnienie akronimu FTIR/DRS (str. 5) jest pewnym uproszczeniem bo sugeruje
raczej skrot IR (infrared). W tym przypadku chodzi o technike rozproszonego odbicia
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (Fourier transform infrared
diffuse reflectance spectroscopy). Autorka rozprawy dla spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera stosuje skrét FTIR, powszechnie spotykany w literaturze
naukowej, jednak zgodnie z ponizej przedstawionym stownikiem pojeé stosowanych

w spektroskopii oscylacyjnej powinno sig¢ uzywac 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




¢ Zgodnie z obowiazujaca nomenklatura stopien utlenienia pierwiastka zapisuje si¢ po
jego nazwie bez stosowania spacji (np. nie kwas fosforowy (V), a kwas fosforowy(V)
str. 15).

¢ Zamieszczone réwnania reakcji chemicznych oraz wzory nie sa opatrzone kolejnymi
numerami porzadkowymi (np. réwnanie reakcji na str. 34, wzor na str. 54).

¢ Rownanie reakcji chemicznej nie jest rOwnaniem matematycznym i do jej zapisu
powinno uzywac si¢ strzatek, a nie znaku ,,=" (str. 48, reakcje: (5) i (6)).

¢ Praca napisana jest w jezyku polskim, zatem stosowane oznaczenia rowniez powinny
by¢ jezykowo adekwatne, np.: nie wt. %, a % wag. (Tabela 2, str. 58; Tabela 3, str. 62;
Tabela 8, str. 74), Vioa (Tabela 4, str. 65; Tabela 9, str. 76; Tabela 13, str. 97).

¢ Drobne zastrzezenie zwiazane z cytowana pozycja 38 (str. 133). Zamieszczony opis
bibliograficzny moze mylnie sugerowac, ze chodzi o wydawnictwo cykliczne, a tak nie
jest. Byto to opracowanie zbiorowe pod wspolnym tytutem ,,Adsorbenty i Katalizatory.
Wybrane technologie a s$rodowisko”, a cytowana praca stanowi 7 rozdziat
wspomnianego opracowania.

Stwierdzam, ze zawarte powyzej uwagi nie podwazaja mojej pozytywnej oceny
rozprawy Pani mgr inz. Ewy Pirdg. Praca zostala przygotowana starannie, zaréwno od
strony edycyjnej, jak i graficznej.

Szerokie spektrum stosowanych technik badawczych wymuszato na Doktorantce
poruszanie sie w roznych dziedzinach i dyscyplinach wiedzy oraz techniki. Uzupetnieniem
przeprowadzonych analiz fizykochemicznych byty testy o charakterze utylitarnym. Wsrod
cytowanej literatury ponad 90% pochodzi z ostatnich 20 lat, zatem przedstawione sa
aktualne trendy w tematyce recenzowanej rozprawy. Wsrod cytowanych prac kilkanascie
pochodzi z macierzystego osrodka naukowego Doktorantki (w tym takze z jej udziatem).
Graficzny ,rozktad” cytowanej w rozprawie literatury (z podziatem na okresy)

przedstawiono ponizej.

Liczba cytowan z danego okresu

30 62 108 81 33

przed 2000 2000-2005 2006-2010 2011-2015 2016-2020
Rok publikacji cytowanej literatury

Rys. Pozycje literaturowe cytowane w rozprawie z podziatem na okresy ich publikaciji.

Pani E. Pirdg jest wspétautorka 4 publikacji naukowych w czasopismach o obiegu
miedzynarodowym, 15 komunikatéw i doniesien naukowych na konferencjach krajowych

i zagranicznych, 3 zgtoszen patentowych oraz 2 udzielonych patentow.



Praca doktorska zostala wykonana w ramach projektu badawczego SolSorb (Polish-
Norwegian Research Programme, Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, Norwegia Grants,
nr grantu Pol-Nor/237761/98/2014) kierowanego przez prof. dr hab. inz. Urszule
Narkiewicz. Projekt dotyczyl nowych technologii wychwytywania CO, z gazow
spalinowych, prowadzacych do zmniejszenia zuzycia energii i zwigkszenia wydajnosci w
stosunku do rozwiazan obecnie stosowanych.
Ponadto, praca byla czesciowo finansowana z projektu MNiSW/DPN/4878/TD/2010.
Czes¢ podzigkowan zamieszczonych na poczatku pracy wyraznie wskazuje, ze Doktorantka
docenia zalety i potrzebg pracy zespotowe;.

Podsumowujac oceng rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Ewy Pir6g nalezy podkresli¢
warto$¢ i znaczenie uzyskanych wynikéw eksperymentalnych, z mozliwoscig 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 pdzniejszymi
zmianami) w punkcie 6:

,Rozprawa doktorska powinna by¢ opatrzona streszczeniem w jezyku angielskim, a rozprawa
doktorska przygotowana w jezyku obcym roéwniez 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 (str. 129).

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Ewy Pirdg zgodnie z rozporzadzeniem
MNIiSW 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 o dopuszczenie mgr inz. Ewy Pirdg do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

prof. dr hab. Janusz Ryczkowski
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