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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Dudzinskiej Badania sorpcji
i desorpcji wybranych weglowodorow nienasyconych na weglach
kamiennych w aspekcie zagroZeﬁia poZarami endogenicznymi

Ocena rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Dudzinskiej dotyczy waznego
praktycznie problemu — relacji miedzy wiasciwosciami sorpcyjnymi wegli w
odniesieniu do etylenu, propylenu i acetylenu a wskaznikami pozarowymi,
wyznaczanymi w oparciu o stezenia tych weglowodorow w powietrzu
kopalnianym. Wskazniki powyzsze umozliwiaja z kolei oceng stopnia
zagrozenia wynikajacego z samozagrzewania i, w konsekwencji, samozaptonu

wegla.

Rozprawa sktada sie z dwu podstawowych czesci, zawartych w rozdziatach 3 1
4. Rozdziat 3 ma charakter przegladowo-teoretyczny, ze stosunkowo niewielkim
udziatem prac wiasnych doktorantki. Rozdziat ten jest jednak bardzo dobrym
wprowadzeniem do zagadnien stanowiacych istote dysertacji. Mgr Agnieszka
Dudzifiska, podsumowujac stan wiedzy, omawia proces samozagrzewania,

dokonuje analizy relacji miedzy parametrami wegla (morfologicznymi i



fizykochemicznymi) oraz sposobem eksploatacji a procesem samozagrzewania,
oraz przedstawia metody oceny ryzyka zwiazanego z pozarami endogenicznymi.
Kolejne fragmenty rozdzialu 3 zawieraja opis budowy wegla kamiennego,
oméwienie zwiazku miedzy wiasciwosciami wegla 1 stopniem jego

rozdrobnienia a procesem sorpcji oraz przeglad badan sorpcyjnych.

Podstawowym wnioskiem tej czesci rozprawy jest stwierdzenie, ze brak jest
obszernych badan dotyczacych sorpcji weglowodoréw nienasyconych (miedzy
innymi etylenu, propylenu i acetylenu). Opierajac si¢ na wiasnych pracach
doktorantka stwierdza jednoczesnie, ze weglowodory te adsorbowane s przez
wegiel kamienny w znaczgcych ilosciach. Prowadzi to do obnizenia ich stezen w
atmosferze kopalnianej, a tym samym niedoszacowania stopnia zagrozenia
pozarowego. llosciowe ujecie tego niedoszacowania, oparte na stopniu adsorpcji

wybranych weglowodorow nienasyconych jest zasadniczym celem pracy.

Istotnym fragmentem rozprawy jest rozdziat 4, oparty w przewazajacej mierze
na wlasnych badaniach autorki i zawierajacy szczegoétowy opis metod i procedur
shuzacych realizacji sformutowanych wczesniej celow. Pomiary adsorpcji i
desorpcji etylenu, propylenu i acetylenu umozliwily wyciggnigcie szeregu
istotnych wnioskow. Mgr Agnieszka Dudzinska stwierdza miedzy innymi, ze
objetosci adsorbowanych gazéw pozostaja w wyraznym zwigzku z
wlasciwosciami fizykochemicznymi wegli oraz ich struktura. Znaczaca jest przy
tym ilo$¢ adsorbowanych weglowodoréw nienasyconych (mierzona ich
objetoscia w fazie gazowej). W oparciu o badania procesu desorpcji doktorantka
stwierdza wystepowanie petli histerezy dla wszystkich gazéw 1 wszystkich
analizowanych wegli, a takze niepelna odwracalnos¢ procesu sorpcji (W
skrajnych przypadkach desorpcji ulega¢ moze znacznie mniej niz potowa fazy

zaadsorbowanej).



Rozprawe zamyka rozdzial 5, podsumowujacy konkluzje zawarte we
wczesniejszych rozdziatach. Z praktycznego punktu widzenia kluczowym
wnioskiem jest stwierdzenie, ze wskaznik pozarowy powinien by¢ dobrany
stosownie do typu wegla; dla wegli o duzych pojemnosciach sorpcyjnych ocena
procesu samozagrzewania wylacznie w oparciu o stezenia weglowodorow jest

niewystarczajaca.

Rozprawa mgr Agnieszki Dudzinskiej zawiera bogaty material doswiadczalny,
dotyczacy roéwnowag sorpcyjnych trzech weglowodoréw nienasyconych
(etylenu, propylenu i acetylenu) na 10 typach krajowych wegli kamiennych.
Bardzo obszerna jest takze lista cytowanych prac, obejmujaca 172 pozycje (w
tym 14 publikacji wspétautorstwa (13) lub autorstwa (1) doktorantki). Na
podkreslenie zastuguje takze trafny wybdr obszaru badawczego, zwigzanego z

minimalizacjg zagrozen pozarowych w gornictwie.

Ponizej zamieszczono uwagi dotyczace rozmaitych elementéw pracy. Roznig sig
one stopniem szczegdtowosci i wynikaja przede wszystkim z checi wyjasnienia
kwestii, ktére z koniecznosci zostaty potraktowane skrétowo lub catkowicie

pominigete.

(1) Pewne watpliwosci budzi aplikacyjny walor badan. Doktorantka przed
wilasciwymi pomiarami sorpcyjnymi poddaje probke starannemu
odgazowaniu pod préznia w atmosferze helu (str.55, 56). Tak
przygotowana probka ma niewiele wspolnego z rzeczywista sytuacjg w
zlozu wegla wysyconego w znacznym stopniu innymi sktadnikami
gazowymi (tlenem, para wodna, metanem, ditlenkiem i tlenkiem wegla), a

wiec z sytuacjg, kiedy mamy do czynienia z adsorpcja konkurencyjna



(2)

3)

(4)

Przeniesienie wynikow doswiadczalnych na warunki rzeczywiste moze
rowniez utrudniaé fakt, iz cisnienia czastkowe badanych weglowodorow w
atmosferze kopaln sa na poziomie tysiecznych milibara, czyli
dziesieciomilionowych czesci megapaskala (do setek ppm, czyli
stutysiecznych czesci megapaskala w czasie pozaru, str.30), a wiec o kilka
rzedow wielkosci mniejsze od najnizszych cisnien stosowanych w pracy.
Sorpcja bedzie wiec praktycznie zerowa, a blad pomiarowy odczytu
stezenia, powodowany przez te sorpcje — znikomy. Cenny bytby komentarz
autorki do tej kwestii, bowiem wydaje si¢, ze w warunkach rzeczywistych
(biorac dodatkowo pod uwage stabe whasciwosci sorpcyjne badanych wegli
w pordwnaniu z klasycznymi sorbentami) wptyw sorpcji weglowodorow

nienasyconych w ztozu wegla bedzie catkowicie do pominiecia

Nie jest jasne, dlaczego szacujac porowatos$¢ czastki doktorantka bierze
pod uwage tylko warto$¢ epsilon dla mezo- 1 makroporow, skoro
objetosciowy udzial mikroporow jest znaczacy (np. dla wegla WK-9
objetos¢ mikroporéw wynosi 0.043 cm’/g, a laczna objetos$é mezo- i
makroporéw tylko 0.017 cm’/g; autorka podaje jednak wartos$é epsilon =

2.12 % (str.68), wynikajacg wytacznie z tego ostatniego typu porowatosci)

Cennym uzupelnieniem badan bytyby pomiary kinetyczne. Jak zaznacza
doktorantka, proces sorpcji etylenu, propylenu i acetylenu na weglach
przebiega bardzo powoli (str.65, 72, 77). Kinetyka transportu tych gazow w
sorbencie ma wiec istotny wpltyw na ksztaltowanie relacji adsorbat —
adsorbent, szczegdlnie w sytuacji zagrozenia pozarowego, kiedy szybkos¢
zmiany stezenia weglowodorow w atmosferze kopalnianej moze by¢

znaczna



)

(6)

(7)

Tylko czeSciowo mozna zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem, ze otwarte petle
histerezy (i histereza adsorpcja/desorpcja w ogdlnosci) sugerujg duzy
udzial mikroporow w strukturze wegli (str.90). Oczywiscie taki przebieg
izoterm adsorpcyjno-desorpcyjnych $wiadczy miedzy innymi o udziale
kondensacji kapilarnej zachodzacej w mikroporach, ale nicodwracalnos¢
procesu adsorpcji (widoczna dla prawie zerowych cisnien, rys.31 — 60) jest
symptomatyczna dla chemisorpcji, zwiazanej z nieodwracalnymi reakcjami
miedzy badanymi weglowodorami a obecnymi w weglu indywiduami

chemicznymi

Podrozdziaty 4.3.1.1, 4.3.2.1 1 4.3.3.1, dotyczace wptywu temperatury na
wielko$¢é sorpcji sg jedynie stowna ilustracja wynikow przedstawionych na
wykresach. Brakuje tu nieco analizy termodynamicznej, ktéra podniostaby
stopien ogdlnosci tych fragmentow. W szczegdlnosci, mozna byto podjac
prébe opisu uzyskanych izoterm stosownymi réwnaniami (np. zaleznoscia
Langmuira), a nastepnie uzalezni¢ parametry tych rownan od temperatury
(np. w oparciu o proste formuly korelacyjne). Alternatywnym
uogblnieniem  bytoby  wyrazenie  izoterm  poprzez  krzywe
charakterystyczne, ktore dla danej pary adsorbat-adsorbent umozliwiajg
opis rownowagi pojedyncza krzywa (w szeregu przypadkow taka
pojedyncza krzywa mozna wykresli¢ takze dla grupy gazow)

Oprogramowanie aparatu ASAP2010 przelicza najprawdopodobniej
zaadsorbowane objetosci na $cisle zdefiniowane warunki standardowe (w
przeciwnym razie trudno byloby poréwnywaé izotermy uzyskane dla
réznych temperatur). W tej sytuacji jednostki objetosci (cm’) nalezatoby

uzupetni¢ stosownym indeksem (np. N)



(8) Z punktu widzenia praktyki proceséw adsorpcyjnych badane wegle nie sa
sorbentami w $cistym tego stowa znaczeniu. Ich porowatos¢, objetosc
pordw, powierzchnia wtasciwa i pojemnos¢ sorpcyjna sa co najmniej o
rzad wielkosci mniejsze od wartosci charakteryzujacych np. wegle
aktywne. Cenny jest wigc podrozdziat 4.5, w ktorym doktorantka analizuje
btad pomiaru pojemnosci sorpcyjnej dla trzech wybranych wegli. Z analizy
tej wynika, ze mimo niskich wartosci pojemnosci sorpcyjnej btad miesci
sie w dopuszczalnym zakresie. Nie wiadomo natomiast, jakiego gazu oraz
jakich warunkdéw cisnienia i temperatury dotycza przytoczone dane
liczbowe. Konkluzje dotyczace btedéw moga by¢ bowiem zupelnie inne
dla najnizszych stosowanych w pracy cisnien etylenu, propylenu 1
acetylenu, i zupelnie odmienne dla skrajnie niskich preznosci tych gazow w

warunkach rzeczywistych.

Whiosek koncowy

Przedstawiona do oceny rozprawa skonstruowana jest w sposob logiczny 1
konsekwentny, dowodzac sprawnosci eksperymentalnej 1 umiejetnosci
badawczych kandydatki. Przedstawione przez mgr Agnieszke Dudzinska wyniki
dotyczace sorpcji etylenu, propylenu i acetylenu na szeregu krajowych wegli
kamiennych  stanowig  istotne  uzupelnienie = zbiorow  wlasciwosci
fizykochemicznych badanych typoéw wegli. Pewne watpliwosci budzi jedynie
czysto aplikacyjny walor wynikdw, szczegdlnie w kontekscie oceny zagrozenia
pozarami endogenicznymi. Ta uwaga wiaze si¢ jednak w pewnym stopniu ze
specyfikg okreslania stezen weglowodorow nienasyconych w kopalniach wegla
kamiennego i nie obniza poznawczych waloréw pracy, obejmujacej nie tylko
zadania pomiarowe, ale takze analize relacji miedzy poziomem sorpcji a

szeregiem parametrow fizykochemicznych i strukturalnych badanych wegli.



W tej sytuacji, zgodnie z Ustawa z dnia 14 marca 2003 o stopniach naukowych 1
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. Nr 65,
p0z.595, z pbézn. zm.) oraz w Ustawie z dnia 27 lipca 2005 — Prawo o
szkolnictwie wyzszym (Dz.U. Nr 164, poz.1365, z pdzn. zm.), bez zastrzezen
wnosze o dopuszczenie Pani mgr Agnieszki Dudzinskiej do publicznej obrony

rozprawy doktorskiej.



