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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Dudzińskiej Badania sorpcji

i desorpcji tuybranych węglowodorów nienasyconych na węglach

kamienny c h w asp ekcie zagr o żenio p o żar ami en do g enicznymi

Ocena rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Dudzińskiej dotyczy waznego

praktycznie problemu - relacji mtędzy właściwościami sorpcyjnymi węgli w

odniesieniu do etylenu, propylenu i acetylenu a wskaźnikami pozarowymi,

wyznaczanymi w oparciu o stęzenia tych węglowodorów w powietrzu

kopalnianym. Wskaźnikl' powyŻsze umozliwiaj4 z kolei ocenę stopnia

zagrozenia wynikajęcego z samozagrzewania i, w konsekwencji, samozaptonu

węg1a.

Rozprawa składa się z dwu podstawowych części, zawartych w rozdział.ach 3 i

4.R:ozdział.3 macharakter przeglqdowo-teoretyczny, ze stosunkowo niewielkim

udział.em prac wł'asnych doktorantki. Rozdział ten jest jednak bardzo dobrym

wprowadzeniem do zagadnień stanowięcych istotę dysertacji. Mgr Agnieszka

Dudzińska, podsumowujQc stan wtedzy, omawia proces samozagrzewania'

dokonuje ana|tzy relacji mtędzy parametrami węgla (morfologicznymt i
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fi zykoche mrcznyml) oraz sposobem eksploatacj i a procesem samozagrzew anra,

oraz ptzędstawia metody oceny ryzyka zwiqzanego z pozarami endogenicznymi.

Kolejne fragmenty rozdziału 3 zawlerajq opis budowy węgla kamiennego,

omówienie zwiqzku między właściwościami węgla i stopniem jego

rozdrobni enia a proc esem s orp cj i or az pr zę glqd b adan s orp cyj nych.

Podstawowym wnioskiem tej części Tozprawy jest stwierdzente, ze brak jest

obszernych badań dotyczqcych sorpcji węglowodorów nienasyconych (między

innymi etylenu, propylenu i acetylenu). opierajęc się na własnych pracach

doktorantka stwierdza jednocześnie, ze węglowodory te adsorbowane są przez

węgiel kamienny w Znaczqcych ilościach. Prowadzi to do obnizenia ich stęzeń w

atmosferze kopalnianej, a tym samym niedoszacowania stopnia zagrozenta

pozarowego. Ilościowe ujęcie tego niedoszacowania, oparte na stopniu adsorpcji

wybranych węglowodorów nienasyconych jest zasadnvczw celem pracy.

Istotnym fragmentem rozprawy jest rozdział 4, oparty w przewaŻajqcej mlerze

na własnych badaniach autorkl I zaw\etaJący szczegółowy opis metod i procedur

sŁużących realtzacji sformułowanych wcześniej celów. Pomiary adsorpcji i

desorpcji etylenu, propylenu i acetylenu umozliwiły wyciqgnięcie Szeregu

istotnych wniosków. Mgr Agnieszka Dudziitska stwierdza mtędzy tnrrymt, ze

objętości adsorbowanych gazów pozostĄq w wyraźnym zwtqzku Z

właściwo ściami fi zykoche micznymi wę gli or az ich strukturę. Znaczqca j est przy

tym ilość adsorbowanych węglowodorów nienasyconych (mierzona ich

objętościę w fazię gazowĄ). W oparciu o badania procesu desorpcji doktorantka

stwierdza występowanie pętli histerezy dla wszystkich gazow i wszystkich

analizowanych węgli, a takze niepełn4 odwracalność procesu sorpcji (w

skrajnych ptzypadkach desorpcji ulegaó moze znacznle mniej niż połowa fazy

zaadsorbowanej).
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Rozprawę zamyka rozdział. 5, podsumowujęcy konkluzje zawarte we

wcześniejszych rozdział.ach. Z praktycznego punktu widzenia kluczowym

wnioskiem jest stwierdzenie, ze wskaźnik pozarowy powinien byó dobrany

stosownie do typu węgla; dla węgli o duzych pojemnościach sorpcyjnych ocena

procesu samozagrzewania v,,ył.qcznie w oparciu o stęzenia węglowodorów jest

niewystarczajqca.

Rozprawa mgr Agnieszki Dudzińskiej zawiera bogaty matęrtał' doświadczalny,

dotyczqcy równowag sorpcyjnych ttzech węglowodorów nienasyconych

(etylenu, propylenu i acetylenu) na 10 fypach krajowych węgli kamiennych.

Bardzo obszerna jest takze lista cytowanych prac, obejmujęca I72 pozycje (w

tym 14 publikacji współautorstwa (13) lub autorstwa (1) doktorantki). Na

podkreślenie zasługląe takŻe trafny wybór obszaru badawczęgo, zwiqzanego z

mlntmaItzacj ą zagt o Żen p o zaro wyc h w g órn i c twi e.

Ponizej zamieszczono uwagi dotyczące rczmaitych elementów pracy. Róznię się

one stopniem szczegółowości i wynikajq przede wszystkim z chęci wyjaśnienia

kwestii, które z konteczności zostały potraktowane skrótowo lub całkowicie

pominięte.

(1) Pewne w4tpliwości budzi aplikacyjny walor badan. Doktorantka przed

właściwymi pomiarami sorpcyjnymi poddaje próbkę starannemu

odgazowaniu pod proŻniq W atmosferze helu (str.55, 56). Tak

przygotowana próbka ma niewiele wspólnego z rzeczywistą sytuację w

złoiu węgla wysyconęgo w Znacznym stopniu innymi składnikami

gazowymi (tlenem, parq wodn4' metanem' ditlenkiem i tlenkiem węgla), a

więc z s1Ąuacjq, kiedy mamy do czynienIaz adsorpcją konkurencyjną
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(2) Przeniesienie wyników doświadczalnych na warunkl rzeczywiste mozę

równięi utrudniaó fakt, iŻ ciśnienia cząstkowe badanych węglowodorów w

atmosferze kopalń S4 na poziomie tysięcznych milibara, czy\t

dziesięciomilionowych częśct megapaskala (do setek PPm, czyll

stutysięcznych częśct megapaskala w czasie pozaru, str.30), a więc o kilka

rzędow wielkości mniejsze od najniższych ciśnięń stosowanych w pracy.

Sorpcja będzie więc praktycznte Zerową a bŁqd pomiarowy odczytu

stęzenia, powodowany przez tę sorpcję - znikomy. Cenny byłby komentarz

autorki do tej kwestii, bowiem wydaje się, ze w warunkach rzeczywistych

(bioręc dodatkowo pod uwagę słabe właściwości sorpcyjne badanych węgli

w porównaniu z klasycznymi sorbentami) wptyw sorpcji węglowodorów

nienasyconych w zł.ozu węgla będzie całkowicie do pominięcia

(3) Nie jest jasne, dlaczego szacuj4c porowatość cz4stki doktorantka bterze

pod uwagę tylko wartość epsilon dla mezo- i makroporów, skoro

objętościowy udział' mikroporów jest Znaczqcy (np. dla węgla WK-9

objętość mikroporów wynosi 0.043 cm,lg, a t.qczna objętość mezo. i

makroporów tylko 0.017 cm,lg; autorka podaje jednak wartośó epsilon :
2.12 % (str.68), wynikającąwył.qcznie z tego ostatniego typu porowatości)

(4) Cennym uzupełnieniem badan byłyby pomiary kinetyczne. Jak Zaznacza

doktorantka, proces sorpcji etylenu, propylenu i acetylenu na węglach

przebiegabardzo powoli (str.65, 12,71). Kinetyka transportu tych gazow w

sorbencie ma więc istotny wpływ na kształtowanię relacji adsorbat -
adsorbent, szczególnie w sytuacji zagroienia pozarowego, kiedy szybkość

zmiany stęzenia węglowodorów w atmosferzę kopalnianej mozę byó

znaczna
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(5) Tylko częściowo moŻna zgodzic się ze stwierdzeniem' żze otwarte pętle

histerezy (i histereza adsorpcja/desorpcja w ogólności) sugerują duiy

udział mikroporów w strukturzę węgli (str.90). oczywiście taki przebleg

izoterm adsorpcyjno-desorpcyjnych świadczy między innymi o udziale

kondensacji kapilamej zachodzqcej w mikroporach, ale nieodwracalnośó

procesu adsorpcji (widoczna dla prawie zerowych ciśnień, ryS.31 - 60) jest

symptom aty czna dla chemi sorpcj i, zwiqzanĄ z nieodwracalnymi reakcj ami

między badanymi węglowodorami a obecnymi w węglu indywiduami

chemicznymi

(6) Podrozdziały 4.3.1.I, 4.3.2.I i 4.3.3.I, dotyczęce wpły,łru temperatury na

wielkośó sorpcji sę jedynie słown4 ilustracją wyników przedstawionych na

wykresach. Brakuje tu nieco analtzy termodynamicznej, która podniosłaby

stopień ogólności tych fragmentów. W szczególności, mozna było podj4ó

próbę opisu uzyskanych izoterm stosownymi równaniami (np, zaleŻności4

Langmuira), a następnie uzaIęinić parametry tych równań od temperafury

(''p. W oparciu o proste formuły korelacyjne). Alternatywnym

uogólnieniem bytoby wyrazenie izoterm poprzęZ krzywe

charakterystyczne, którę dla danej pary adsońat-adsorbent umozliwiaję

opis równowagi pojedynczq krzywq (w Szeregu prz5rpadkow takq

poj edync z4 krzyw q moina wykreślić takŻę dla grupy gazow)

(1) Oprogramowanie aparatu ASAP2010 przelicza najprawdopodobniej

zaadsorbowane objętości na ściślę zdefiniowane warunki standardowe (w

przeciwnym ruzie trudno byłoby porównywać izotermy uzyskane dla

roŻnych temperatur). W tej sytuacji jednostki objętości (cm3) na\eiatoby

uzupełnió stosownym indeksem (np. N)
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(8) Z punktu widzęnia praktyki procesów adsorpcyjnych badane węgle nie sę

sorbęntami w ścisłym tego słowa znaczeniu. Ich porowatość, objętośó

porów, powierzchnia właściwa i pojemnośó sorpcyjna są co najmniej o

rz4d wielkości mniejsze od wartości charakteryzujqcych np. węgle

aktywne. Cenny jest więc podrozdział.4.5, w któryrm doktorantka analizuje

błęd pomiaru pojemności sorpcyjnej d|atrzech wybranych węgli. Z analtzy

tej wynika, ze mimo niskich wartości pojemności sorpcyjnej błęd mieści

się w dopuszczaln1rm zakresie. Nie wiadomo natomiast, jakiego gazu oraz

jakich warunków ciśnienia i temperatury dotyczq przyĄoczone dane

liczbowe. Konkluzj e dotyczqce błędów mogQ być bowiem zupełnie inne

dla najntŻszych stosowanych w pracy ciśnień etylenu, propylenu i

acetylenu, i zupełnie odmienne dla skrajnie niskich pręzności tych gazów w

warunkach rzeczvwi stvch.

Wniosek końcowy

Przedstawiona do oceny rozprawa skonstruowana jest w sposób logtczny l'

konsekwentny, dowodz4c sprawności eksperymentalnej i umiejętności

badawczych kandydatki. Przedstawione przez mgr Agnieszkę Dudzińskę wyniki

dotyczqce sorpcji etylenu, propylenu i acetylenu na Szeregu krajowych węgli

kamiennych stanowi4 istotne uzupełnienie zbiorów właściwości

fizykochemtcznych badanych typów węgli. Pewne wętpliwości budzi jedynie

czysto aplikacyjny walor wyników, szczególnie w kontekście oceny zagrozenia

poŻaramt endogenicznyml. Ta uwaga wiqze się jednak w pewnym stopnlu ze

specyfikę określania stęzeń węglowodorów nienasyconych w kopalniach węgla

kamiennego i nie obniza poznawczych walorów pracy, obejmującej nie tylko

zadanta pomiarowe, ale takze analizę relacji mtędzy poziomem sorpcji a

szeregiem parametrów fi zykochemicznych i strukturalnych badanych węgli.
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W tej sytuacji, zgodnie zUstawq z dnia 14 marca2003 o stopniach naukowych i

tytule naukowym oraz o stopniach i tyule w zakresie sztuki (Dz.IJ. Nr 65,

poz.595, z poźn. zm.) oraz w Ustawie Z dnia 27 lipca 2005 - Prawo o

szkolnictwie vtyiszym (Dz.tJ. Nr 164, poz.I365, z poźn, zm.), bez zastrzęzeń

wnoszę o dopuszczenie Pani mgr Agnieszki Dudzińskiej do publicznej obrony

rozprary doktorskiej.
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