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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Michata Zgrzebnickiego pt.:
Synteza i charakterystyka sorbentdéw stosowanych w redukcji emisji antropogenicznego CO;

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata Zgrzebnickiego
powstata na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, pod kierunkiem Pana dr hab. inz. Rafata J.
Wrdbla, prof. ZUT, petnigcego w przewodzie doktorskim obowigzki Promotora oraz Pani

dr hab. inz. Joanny Srenscek-Nazzal, prof. ZUT petnigcej funkcje Promotora pomocniczego.

Jednym z najwiekszych probleméw wspodtczesnej cywilizacji jest propagacja globalnego
ocieplenia zwigzanego z nadmierng emisjg gazéw cieplarnianych w tym ditlenku wegla,
powstajgcego gtownie w procesach spalania paliw kopalnych. Do niedawna temu
problemowi nie poswiecano nalezytej uwagi, a wrecz zlekcewazono wiele niepokojgcych
sygnatéw. Dzisiaj jednak sceptyczne postawy zastgpity liczne inicjatywy i dziatania
zmierzajgce do przeciwdziatania negatywnym skutkom dziatalnosci cztowieka, a w tym
zatrzymania propagacji globalnego ocieplenia. W tym celu podjete zostaty ogélnoswiatowe
dziatania majgce na celu redukcje emisji gazéw cieplarnianych, w tym gtéwnie ditlenku
wegla. Szczegdlnie duza uwaga poswiecona jest miedzy innymi opracowywaniu metod
wychwytywania i deponowania ditlenku wegla, a jednymi z najbardziej obiecujgcych

sg metody adsorpcyjne.

Aby jednak wspomniane technologie adsorpcyjne byty mozliwe do wdrozenia i spetniaty

okres$lone warunki ekonomiczne, niezbedna jest powszechna dostepnos¢ odpowiednich
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adsorbentéw. W zwigzku z tym wychodzac naprzeciw zapotrzebowaniu zaréwno nauki jak
i gospodarki swiatowej, Pan Michat Zgrzebnicki poswiecit w gtdwnej mierze swojg rozprawe
doktorska zagadnieniu otrzymania i badan wegli aktywnych dedykowanych do proceséw

wychwytywania i deponowania ditlenku wegla.

Pragne podkresli¢, duzg trafnos¢ wyboru zagadnienia badawczego, gdyz tematyka ta jest
nie tylko oryginalna i wazna dla rozwoju badan z zakresu inzynierii chemicznej, w zakresie
poszerzenia wiedzy na temat metod otrzymywania wegli aktywnych, analizy struktury
porowatej tych materiatéw i badania ich wtasciwosci adsorpcyjnych, ale réwniez jest to

tematyka istotna dla zrownowazonego rozwoju gospodarczego w skali globalnej.

Rozprawe doktorskg Pana mgr inz. Michata Zgrzebnickiego pt. Synteza i charakterystyka
sorbentow stosowanych w redukcji emisji antropogenicznego CO;, przedtozong do recenzji
stanowi manuskrypt obejmujacy tgcznie 129 stron, zawierajgcy spis tresci, streszczenie,

8 rozdziatow, w tym wnioski, spis rysunkow, spis tabel, wykaz dorobku naukowego

i bibliografie. W rozprawie zawarto 29 rysunkéw w tym czes¢ z wieloma wykresami

i 21 tabel. Niniejsza rozprawa doktorska przygotowana zostata bardzo starannie od strony

edycyjnej, pomimo kilku btedow edycyjnych nie majgcych wptywu na ocene pracy.

Zardéwno ilo$é stron rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Michata Zgrzebnickiego, jak i jej
uktad, tj. kolejnos¢ rozdziatéw, proporcje miedzy poszczegdlnymi rozdziatami, jest bardzo
dobry i zgodny z ogdlnie przyjetymi zasadami redagowania i opracowywania tego typu
rozpraw. Doktorant wykazat sie co nalezy podkresli¢, wyjatkowo duzg umiejetnoscig selekgji
informacji z bardzo obszernej literatury naukowej, jaka jest aktualnie dostepna. Bibliografia,
na ktérg powotuje sie Autor niniejszej rozprawy to az 139 pozycji, obejmujgcych umiejetnie
dobrane artykuty opublikowane w renomowanych czasopismach miedzynarodowych, przez

badaczy o ugruntowanej pozycji w nauce Swiatowej.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dzieli sie na dwie czesci tj. pierwszg czes¢
nazwang niezbyt trafnie moim zdaniem referatowa, zawierajgcg rozdziaty od pierwszego

do czwartego i drugg czes¢ doswiadczalng zawierajgcg rozdziaty od pigtego do dsmego.
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W rozdziale 1 zatytutowanym ,Efekt cieplarniany” Doktorant opisat mechanizm efektu
cieplarnianego, problem propagacji globalnego ocieplenia, zwigzek tego niekorzystnego
zjawiska z dziafalnoscig cztowieka i jego wptyw na srodowisko przyrodnicze oraz dziatania
prawne w zakresie ograniczenia emisji gazow cieplarnianych. W rozdziale tym Pan Michat
Zgrzebnicki wykazat sie erudycja przytaczajac dwie interesujgce hipotezy filozoficzne Gai

i Medei, opisujgce wptyw zycia na swdj dalszy rozwdj. Nie jest trudno niestety znalez¢
przyktady dziatan cztowieka, prowadzgce do unicestwienia zycia biologicznego na naszej
planecie, a w konsekwencji nas samych. Nalezy podkresli¢, iz zadne dziatania w celu miedzy
innymi ograniczenia propagacji globalnego ocieplenia nie przyniosg oczekiwanych efektow,
jezeli nie nastgpi zdecydowana zmiana stylu zycia i przyzwyczajen ludzkosci w skali globalnej

zgodnie z zasadami zréwnowazonego rozwoju.

W rozdziale 2 zatytutowanym ,Metody ograniczenia emisji dwutlenku wegla”,
przedstawione zostaty rozwigzania z zakresie ograniczenia emisji ditlenku wegla ma drodze
pozyskania energii ze zrédet nisko- i zeroemisyjnych oraz wychwytywania CO; z gazéw
odlotowych i z powietrza. Autor podkreslit, iz alternatywg dla obecnie stosowanej metody
bazujacej na absorpcji ditlenku wegla w roztworach amin lub weglandw, moze by¢

z powodzeniem metoda adsorpcyjna. Metoda ta umozliwia unikniecie korzystania

z korozyjnych i niebezpiecznych cieczy oraz obniza zapotrzebowanie energetyczne na
regeneracje adsorbentu. Metoda adsorpcyjna zapewnia takze wiekszy wybér sorbentéw
o wiekszym zakresie stabilnosci termicznej. Pan Michat Zgrzebnicki wykazat sie w tym
rozdziale duzg wiedzg i krytycznym szerokim spojrzeniem na opisywane zagadnienia
wykraczajgcym poza podstawowq wiedze inzynierska. Przyktadem tego jest opisanie
mozliwosci ograniczenia ilosci CO2 w atmosferze poprzez pochfanianie tego gazu przez

zalesianie.

Rozdziat 3 poswiecony zostat weglom aktywnym, a w szczegdlnosci opisane zostaty
zagadnienia struktury porowatej tych materiatéw i jej charakterystyki oraz sposoby

otrzymywania i ich wiasciwosci strukturalne.



m Wydziat Energetyki i Paliw
AxapeMiA GORNICZO-HUTNICZA
“I I‘I IM. STANISLAWA STASZICA
o W KRAKOWIE

AGH

W rozdziale 4 zatytutowanym moim zdaniem zbyt bezposrednio ,Przeglad literaturowy”
dokonany zostaty przeglad réznych adsorbentéw stosowanych w adsorpcji ditlenku wegla
tj. zeolity, tlenek tytanu, sfery weglowe, MOFy, nanorurki weglowe oraz poréwnane zostaty
ich wtasciwosci. W rozdziale tym co nalezy podkresli¢ przeprowadzono w sposéb umiejetny
i rzetelny analize literatury swiatowej, co $wiadczy o duzej wiedzy i umiejetnosci selekcji

informacji przez Doktoranta.

W czesci doswiadczalnej przedstawione zostaty cele niniejszej pracy. Pierwszym celem
gtéwnym, rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Michata Zgrzebnickiego zatytutowane;j:
,Synteza i charakterystyka sorbentow stosowanych w redukcji emisji antropogenicznego
CO;"” byto otrzymanie wegli aktywnych zoptymalizowanych do proceséw adsorpcji
antropogenicznego ditlenku wegla i modyfikacja ich parametréow. Cel ten zrealizowano
wykorzystujac jako surowce komercyjny wegiel aktywny ORGANOSORB 10CO, alkohol
polifurfurylowy, oraz drewno bukowe. Drugim celem niniejszej pracy byta kompleksowa

analiza otrzymanych adsorbentéw z wykorzystaniem zaawansowanych metod badawczych

i znalezienie zalezno$ci parametréw charakteryzujgcych materiat z jego wiasciwosciami
adsorpcyjnymi. W prowadzonych badaniach wykorzystano miedzy innymi dyfrakcje
rentgenowska, analize termograwimetryczng oraz wolumetryczng adsorpcje azotu i ditlenku

wegla.

W pracy postawione ponadto zostaty dodatkowe cele, a mianowicie pierwszym celem
dodatkowym byto powigzanie parametréw tekstualnych ze zdolnoscig sorpcyjng materiatu
i udzielenie odpowiedzi na pytanie jakie pory sg kluczowe w przypadku adsorpcji ditlenku
wegla w wyzszych temperaturach. Drugim celem dodatkowym niniejszej rozprawy byto
ustalenie zwigzku pomiedzy parametrami uzyskanymi za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej

z wielko$cig powierzchni wtasciwej wegli aktywnych wyznaczonej z rdwnania BET.

W rozdziale 5 zatytutowanym ,Metody badawcze” opisane zostaty zwiezle metody
zastosowane w badaniach wegli aktywnych, a w tym w szczegdlnosci metody

wykorzystujgce promieniowanie rentgenowskie, spektroskopie fotoelektronow
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wzbudzanych, metody sorpcyjne wolumetryczne i termograwimetryczna oraz skaningowa
mikroskopia elektronowa z mikroanalizg rentgenowskga. Sposdb w jaki zostaty opisane
wspomniane metody badawcze swiadczy o tym, iz Doktorant te metody bardzo dobrze zna,
jak i rozumie, co daje solidng podstawe do wtasciwej interpretacji otrzymanych wynikéw

badan i analiz.

W rozdziale 6 ,Preparatyka adsorbentow” opisane zostaty: metoda modyfikacji
komercyjnych wegli aktywnych tj. wtérna aktywacja chemiczna oraz metody otrzymywania
wegli aktywnych z alkoholu furfurylowego i biomasy w procesie aktywacji fizycznej

i chemiczne;.

Do wtérnej aktywacji chemicznej zostat wykorzystany wegiel aktywny ORGANOSORB 10CO,
aktywowany wodorotlenkiem potasu. Z kolei do produkcji wegli aktywnych dotowanych
azotem wykorzystano alkohol furfurylowy, a jako zrédto azotu wykorzystano mocznik.
Adsorbenty te otrzymano w procesie karbonizacji i aktywacji fizycznej z wykorzystaniem COx.
Wegle aktywne z biomasy otrzymane zostaty w oparciu o wegiel drzewny otrzymany poprzez
karbonizacje drewna buku w temperaturze okoto 773 K i aktywacje: w temperaturze 973 K

przy uzyciu CO; lub aktywacje chemiczng z wykorzystaniem KOH.

W rozdziale 7 przedstawione zostaty wyniki analiz przeprowadzonych za pomocg metody
wolumetrycznej w ramach ktérej przeprowadzono adsorpcje azotu w temperaturze 77 K
oraz ditlenku wegla w temperaturze 273 K, metod wykorzystujgcych promieniowanie
rentgenowskie, spektroskopie fotoelektrondw wzbudzanych, termograwimetrycznej oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej z mikroanalizg rentgenowska. Dla wybranych wegli
aktywnych otrzymanych w ramach niniejszej pracy zbadano takze stabilnos¢ zdolnosci

adsorpcyjnej w czasie metoda cyklicznej adsorpcji CO».

Na podstawie opracowanej metody korelacji kumulatywnej objetosci poréw z pojemnoscia
sorpcyjng potwierdzono zgodny z literaturg kluczowy wptyw poréw o srednicach do 0,8 nm
na adsorpcje CO; w temperaturze 273 K, przy cisnieniu 1 bar oraz wyznaczono takze srednice

kluczowych porow dla temperatury 303 K, ktora wynosi 0,7 nm. W pracy wykazano takze, ze
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aktywacja fizyczna karbonizatéw z PFA i drewna buku doprowadzita do usuwania
heteroatomow, co w efekcie spowodowato uporzagdkowanie struktury krystalograficznej,

obserwowane jako zmniejszanie wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowe;.

W ramach niniejszej rozprawy zbadana zostata takze zaleznos¢ pomiedzy turbostratyczng
strukturg wegla aktywnego a wartoscig powierzchni wtasciwej. Przeprowadzona analiza
wykazata taka zaleznos¢, co jest oryginalnym osiggnieciem jak podkresla Doktorant nie
opisanym wczes$niej w literaturze naukowe] w artykutach przy omawianiu uzyskanych
wynikoéw z analizy metodami dyfrakcji rentgenowskiej XRD i z adsorpcji azotu w 77 K. Chociaz
jak poskresla Pan Michat Zgrzebnicki prezentowane w wybranych pracach dyfraktogramy

i parametry teksturalne ewidentnie wskazujg na takg zaleznosé.

W rozdziale 6smym przedstawione zostaty w sposdb zwiezty podstawowe wnioski jakie

nasunety sie Autorowi podczas prowadzenia badan i analiz opisanych w niniejszej pracy.

Najciekawszymi wnioskami jakie sformutowano w ramach niniejszej pracy sa:

wtdrna aktywacja chemiczna komercyjnego wegla aktywnego ORGANOSORB 10CO,

umozliwia dalsze dostosowanie jego wtasciwosci adsorpcyjnych dla okreslonego

adsorbatu, nalezy mie¢ jednak na uwadze, iz jest to prawda tylko w pewnych
sytuacjach,

- otrzymane w ramach prowadzonych prac wegle aktywne wykazujg lepszg stabilnos¢
zdolnosci adsorpcyjnej wzgledem CO; w poréwnaniu do TiO; impregnowanego
aminami oraz sfer weglowych aktywowanych wodorotlenkiem potasu,

- zawartosc alkalidw w materiale po aktywacji chemicznej zawyza zdolno$¢é sorpcyjna
CO., ktéra spada w kolejnych cyklach adsorpcji/desorpcji w zwigzku z tym konieczne
jest usuniecie aktywatora po procesie,

- wygrzewanie materiatéw weglowych w podwyzszonych temperaturach prowadzi
do usuwania heteroatomoéw wchodzgcych w sktad grup funkcyjnych,

- do wad drewna bukowego jako surowca do produkcji wegla aktywnego, mozna

zaliczy¢ obecnos¢ substancji mineralnych, takich jak CaCOs3,
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- zaletami surowca do produkcji wegla aktywnego z alkoholu polifurfurylowego s3
wysoka czysto$é otrzymywanych wegli, wysoka powtarzalnos¢ parametrow
charakteryzujgcych materiat przy kolejnych procesach syntezy oraz mozliwo$é
wprowadzenia heteroatoméw i ich rwnomiernego rozproszenia na etapie
polimeryzacji,

- przy takiej samej objetosci kluczowych dla sorpcji CO2 poréw, obecnosé
heteroatomdw takich jak tlen oraz azot w weglach aktywnych zwieksza pojemnos¢
sorpcyjng, jak to zostato wykazane dla wegli aktywnych otrzymanych z PFA,

- wzrost wartosci parametrow L¢i L, dla krystalitéw grafitu wszystkich otrzymanych
materiatow na skutek prowadzonych aktywacji jest spowodowany catkowitym
utlenieniem najmniejszych krystalitow, co w efekcie prowadzi do zmiany w $rednich
wartosciach tych parametréw,

- wartos¢ powierzchni wtasciwej Sger jest odwrotnie proporcjonalna do wysokosci

refleksu (002).

Whnioski pozostawiajg jednak pewny niedosyt, sugerowatbym sformutowanie dodatkowo

whniosku podsumowywujgcego kompleksowo catg prace.

Podczas czytania recenzji nasuneto mi sie ponadto kilka pytan, na ktérych udzielenie zwieztej

odpowiedzi bede wdzieczny Doktorantowi:

- dlaczego wartosci Sger ktére zostaty wyznaczone dla materiatéw o stosunku K:C
réwnym 3 przekroczyty teoretyczng warto$¢ maksymalng wynoszgcg 2600 m?/g,

- wrozprawie Autor stwierdzit, ze w trakcie przeprowadzonej aktywacji chemicznej,
zostaje osiggnieta pewna maksymalna ilos¢ mikropordéw; dlaczego jednak wieksza
ilos¢ KOH prowadzi co prawda do wiekszego rozwiniecia struktury porowatej,
ale odbywa sie to kosztem mikroporéw oraz submikropordw,

- dlaczego nie wykorzystano réwnania DR do wyznaczenia objetosci mikroporéw,

- dlaczego metoda QSDFT umozliwia znacznie doktadniejszg analize otrzymanych

wynikéw niz inne, stosowane dawniej metody, jak BJH czy nawet NLDFT,
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- jak mozna wyjasni¢ obecnos¢ weglanu wapnia CaCOs w drewnie bukowym.

- €0 oznaczajg symbole x i y w rdwnaniach prostej regresji na Rysunkach 27 i 29.

Podsumowywujgc wszystkie postawione cele zostaty z duzym sukcesem zrealizowane przez
Autora pracy. Ponadto niniejsza rozprawa doktorska jest nie tylko Zrédtem nowych cennych
informacji, ale takze inspiracja do dalszych prac badawczych, jako unikalne opracowanie

wyzej wymienionej problematyki bardzo waznej nie tylko dla rozwoju inzynierii chemicznej,

ale takze dla zréwnowazonego rozwoju gospodarczego w skali globalne;.

Podsumowujgc ocene stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata
Zgrzebnickiego, pt.: Synteza i charakterystyka sorbentow stosowanych w redukcji emisji
antropogenicznego CO; spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim, okreslone

w Art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21 czerwca 2016 r., poz. 882),

tzn. stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, a kandydat wykazuje sie bardzo
dobrg wiedzg teoretyczng i praktyczng w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna

i pokrewnych oraz ma bardzo duze umiejetnosci samodzielnego prowadzenia prac
naukowych. Zwracam sie zatem z wnioskiem o przyjecie niniejszej rozprawy doktorskiej
przez Szanowng Rade Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie i dopuszczenie Pana mgr inz. Michata Zgrzebnickiego

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Doceniajac bardzo wysoki poziom merytoryczny niniejszej rozprawy i imponujacy zakres
przeprowadzonych prac, wyniki ktérych znaczgco poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy,
whnioskuje o jej wyréznienie. Uzasadnieniem tego wniosku jest takze znaczacy dorobek
naukowy Doktoranta, a mianowicie: Pan mgr inz. Michat Zgrzebnicki jest wspdtautorem
osmiu artykutéw zwigzanych z tematyka pracy doktorskiej, jak i szesciu publikacji
niezwigzanych z tematykg doktoratu opublikowanych w renomowanych czasopismach

o zasiegu miedzynarodowym. Ponadto jest wspdéfautorem patentu oraz brat czynny udziat

w konferencjach przedstawiajgc dwa referaty w jezyku angielskim i dwa po polsku oraz
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prezentujac sze$é posterdow. Pan mgr inz. Michat Zgrzebnicki, brat takze udziat w polsko-
-norweskim projekcie ,, Wychwytywanie CO; ze spalin przy uzyciu nowych sorbentdw statych
oraz ich zastosowanie w reaktorze z ruchomym ztozem” oraz w projekcie Lider X edycja
,Otrzymywanie wysoce aktywnych kobaltowo-molibdenowych katalizatorow syntezy

amoniaku o rozwinietej powierzchni wtasciwej” jako wykonawca.

Wszystkie powyzsze osiggniecia w petni uzasadniajg wniosek o wyrdznienie pracy doktorskiej

Pana mgr inz. Michata Zgrzebnickiego.

Mirostaw Kwiatkowski
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