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Od czasu rewolucji przemystowej cztowiek wywierat na otaczajgce go sSrodowisko coraz
wiekszy wptyw. Jednym z negatywnych czynnikéw byt antropogeniczny dwutlenek wegla,
ktorego emisja zwiekszata sie z roku na rok na skutek spalania coraz wiekszych ilosci paliw
kopalnych. Badania powietrza uwiezionego w pokrywach lodowych umozliwity oszacowanie
historycznych wartosci stezenia tego gazu w atmosferze. Stad tez wiadomo, ze dla okresu,
ktdry obejmowat mniej wiecej 800 tysiecy lat i koriczyt sie na roku 1800, nie stwierdzono, aby
stezenie CO, w powietrzu przekraczato 290 ppm. Prég ten zostat przekroczony dopiero po
roku 1800, przy czym z poczatku zawartos¢ gazu zwiekszata sie stopniowo, aby po roku 1960
znacznie przyspieszyc¢ osiggajac przyrost rzedu 1-2 ppm na rok. Dodatkowo, réwnolegle

do wzrostu stezenia tego gazu w atmosferze, zaobserwowano wzrost Sredniej temperatury
powierzchni Ziemi. Dato to powody do podejrzewania, ze emitowany do atmosfery

dwutlenek wegla (oraz inne gazy cieplarniane) prowadzi do ogrzania planety.

Nalezy nadmieni¢, ze wystepowaty na Ziemi znacznie wieksze stezenia dwutlenku wegla
wynoszgce okoto 5000 ppm, ale miaty one miejsce kiedy aktywnos¢ Storica byta nizsza niz
obecnie. Ponadto, zostaty wyznaczone wartosci progowe stezenia CO, w powietrzu, powyzej
ktdrych nie dochodzi do zlodowacen. Stad, gdyby przyjac, ze obecnie wartos¢ progowa
wynosi 500 ppm, to w péznym Ordowiku (485-443 milionéw lat temu) warto$¢é ta wynositaby

3000 ppm.



Aby przeciwdziata¢ negatywnym skutkom dziatalnosci cztowieka, podjete zostaty
ogdlnoswiatowe dziatania majgce na celu redukcje emisji gazéw cieplarnianych, w tym takze
antropogenicznego dwutlenku wegla. W tym celu ktadziony jest duzy nacisk na opracowanie
metod wychwytywania i trwatego deponowania CO,. Dlatego tez w niniejszej pracy
doktorskiej skupiono sie na opracowaniu statych adsorbentéw, a mianowicie wegli

aktywnych.

Opisana w dysertacji preparatyka polegata na modyfikacji komercyjnego wegla aktywnego
oraz na otrzymaniu wegli aktywnych z polimeru (alkohol polifurfurylowy) oraz z biomasy
(drewno buku). Wykorzystano w tym celu procesy aktywacji chemicznej (aktywator KOH)
oraz aktywacji fizycznej (aktywator CO;). Przeprowadzone analizy tych materiatdw pozwolity
wyznaczy¢ ich parametry — teksturalne, strukturalne, sktad powierzchni oraz zdolnosci
sorpcyjne wzgledem CO;. Otrzymanie wegli aktywnych o zréznicowanych wtasciwosciach,
szczegblnie tych, ktorych prekursorem byto drewno buku, moze byé wyjgtkowo atrakcyjne
dla krajowego przemystu ze wzgledu na dostepnos$é tego surowca i przystepne koszty jego
pozyskania. Dane przedstawione w tej pracy doktorskiej pozwalajg wnioskowaé, iz drewno
buku nadaje sie do produkcji wegli aktywnych. Wybrane otrzymane adsorbenty wykazaty
zadowalajgce zdolnosci sorpcyjne, w tym takze odpowiednig stabilnos¢ w trakcie 10 cykli

adsorpcyjno-desorpcyjnych.

Interesujgcym dodatkiem do przeprowadzonych badan, byto zaobserwowanie zaleznosci
miedzy wysokoscig refleksu (002) wyznaczonego metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) a
wartoscig powierzchni wtasciwej wyznaczonej na podstawie réwnania BET (wolumetryczny
pomiar sorpcji azotu w 77 K). W przeciwienstwie do rdwnan opisanych w literaturze,
pozwalajgcych obliczyé wartos¢ powierzchni wtasciwej wegla aktywnego na podstawie
wymiarow krystalitéw grafitu (metoda bezwzgledna), zaobserwowana zaleznos¢ bazuje na
wysokosci refleksu (002) i wymaga wyznaczenia krzywej kalibracyjnej dla danej serii prébek

(metoda wzgledna).
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Since The Industrial Revolution, people have begun to increase their influence

on the surrounding environment. One of these negative aspects was anthropogenic carbon
dioxide, which emission has been increasing every year, due to the increasing combustion
of fossil fuels. Studies of air frapped in glacial ice allowed estimating the historical concentration
of this gas. Therefore, it is known that during the period of about 800 thousand years and
ending in the year 1800, CO, concentration in the air did not exceed over 290 ppm.

This threshold was breached after 1800 when at first concentration started to increase
slowly, but after the year 1960 began to increase even 1-2 ppm a year. Moreover,

a simultaneous increase in average Earth surface temperature was observed. This led to
the assumption that the emission of carbon dioxide with other greenhouse gases results in

the warming of the planet.

It needs to be pointed out that there was a time on Earth, when CO; reached 5000 ppm
in the atmosphere, but Sun activity was smaller than nowadays. Moreover, CO; threshold
values for initiating a glaciation were estimated. If this threshold today was 500 ppm,

the equivalent threshold 443 million years ago (Late Ordovician) would be 3000 ppm.

In order to prevent the negative effects of human activity, international cooperation began
to reduce the emission of greenhouse gases, including anthropogenic carbon dioxide.
Therefore, research and development of capturing and storing CO; is a high priority study.
Thus, the following dissertation describes the preparation of solid sorbents — activated

carbons.



During the preparation, the following procedures were performed — modification of
commercial activated carbon and obtaining activated carbons from polymer (polifurfuryl
alcohol) and biomass (beech wood). For this purpose chemical activation (KOH as activating
agent) and physical activation (CO; as activating agent) were applied. Several analyses of
obtained materials allowed determining the following properties — textural, structural,
surface composition and CO; sorption capacity. Obtaining activated carbons with different
properties, especially from beech wood, might be a reasonable idea for the national industry,
due to the wide availability and affordable costs ofthis precursor. All the data presented in
this dissertation allows concluding that beech wood might be successfully used for activated
carbon production. Some selected materials, among others obtained in this study, revealed

sufficient stability of CO; sorption capacity during 10 adsorption-desorption cycles.

An interesting addition to the presented results is the correlation between the height of
(002) reflection determined with X-ray diffraction (XRD) and the value of specific surface area
determined from the BET equation (volumetric measurement of nitrogen sorption at 77 K).
Contrary to equations described in the literature, allowing for calculation of the specific
surface area of activated carbon based on dimensions of graphite crystallites (absolute
method), observed correlation is based on the height of (002) reflection and it requires

a calibration curve for the specific batch of materials (relative method).
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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.
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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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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

PANA MGR INZ. MICHALA ZGRZEBNICKIEGO

p.t. ,SYNTEZA | CHARAKTERYSTYKA SORBENTOW STOSOWANYCH
W REDUKCJI EMISJI ANTROPOGENICZNEGO CO”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pana dr. hab. Rafala
Wrébla, prof. uczelni

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgra inz. Michata Zgrzebnickiego jest
pismo Pana Prof. .Rafafa Rakoczego, Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 30 czerwca
2022 roku (WTiCh/A/92/2022)

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgra inz. Michata Zgrzebnickiego
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie inzynieria
chemiczna doskonale wpisuje sie w trendy jednej z najprezniej rozwijajgcych sie dziedzin
wspotczesnej nauki - chemii srodowiska. Metody usuwania antropogenicznego dwutlenku
wegla stanowig nie lada wyzwanie dla chemikéw zajmujgcych sie ,zielong chemig”,

co zresztg niezwykle obrazowo przedstawit Doktorant juz w Streszczeniu. Modyfikacje
komercyjnego wegla aktywnego oraz zsyntezowanie nowych jego odmian stanowity
wyzwanie, ktoérego to wiasnie podijat sie Kandydat do stopnia naukowego doktora. Dysertacja

ta wydtuza liste znakomitych osiggnie¢ naukowych Mentora Doktoranta.

Praca napisana jest w uktadzie standardowym. Rozpoczynajg jg Podzigkowania, a nastepnie
Spis tresci, Streszczenie, Abstract, Czesc¢ referatowa, Czes$¢ doswiadczalna zawierajgca Cel
pracy, opisujgca Metody badawcze, Preparatyke adsorbentéw, Przedstawienie wynikow
analiz oraz dyskusje, Whnioski, Spis rysunkow, Spis tabel, Wykaz dorobku naukowego,

a kohczy jg Bibliografia. Brakuje mi w pracy Wykazu skréotowi i symboli.

Czes¢ literaturowa pracy sktadajgca sie z czterech rozdziatéw (40 stron) wskazuje na bardzo
dobrg znajomosc literatury przedmiotu (114 pozycji). Na poczatku tej czesci pracy Doktorant
opisat efekt cieplarniany, nastepnie metody ograniczenia emisji dwutlenku wegla, zamiescit
charakterystyke wegli aktywnych oraz ich przeglad literaturowy i innych sorbentéw CO..

| tu mam uwage, nie ma w pracy wyjasnienia skrotu MOFs, otéz metal-organic frameworks,
ttumaczac z jezyka angielskiego to po prostu ,sieci metaliczno-organiczne”. Zauwazytam tez,

ze parokrotnie Doktorant stosuje niewlasciwe stowo ,charakteryzacja” zamiast

Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan
violapat@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl
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.charakterystyka” (zgodnie z definicjg Stownika jezyka polskiego PWN — Charakteryzacja to:
nadawanie czyjejs twarzy i sylwetce zewnetrznych cech innej osoby; tez: rezultat takich
zabiegow;lub: akcesoria stuzgce do zmiany czyjegos wygladu zewnetrznego). Autor esejem
literaturowym uzasadnit celowos$¢ swoich badan bazujgcych na modyfikaciji wegli aktywnych
oraz otrzymanie ich z polimeru badz biomasy. Praca doktorska pomimo tych drobnych uwag
napisana jest poprawnie jezykowo; jej strona edytorska jest bardzo staranna — tabele i
wykresy sg czytelne, a samg prace czyta sie z przyjemnoscig — Doktorant ma tzw. ,lekkie

pioro”.

Doktorant bardzo precyzyjnie przedstawit cel swojej dysertacji w paru zdaniach, ktére

zawierajg szerokie spektrum badan opisanych na 62 stronach.

W czesci doswiadczalnej pracy Autor opisat szczegétowo metody badawcze: wykorzystujgce
promieniowanie rentgenowskie (XRD, XPS), sorpcyjne (wolumetryczne, sorpcje azotu w 77K
i sorpcje dwutlenku wegla w 273K), termograwimetrie i skaningowg mikroskopie elektronowg
z mikroanalizg rentgenowska. Nalezy szczegodlnie pochwali¢ samodzielne wykonywanie

pomiarow na tej skomplikowanej aparaturze przez Pana mgra inz. Michata Zgrzebnickiego.

Autor zaprezentowat w rozdziale 6 warunki prowadzonych eksperymentéw. Czes$¢ wynikow
opisanych w pracy doktorskiej juz opublikowano w bardzo dobrych czasopismach, w ktérych
ich jakosc¢ i oryginalnos$¢ byfa skrupulatnie oceniana przez zewnetrznych recenzentow

i kolegium redakcyjne. Z tego powodu uwazam, ze ponowne opisywanie i ponowna ocena

jakosci tych danych jest zbedna.

Modyfikacje komercyjnego wegla aktywnego Doktorant przeprowadzit wedtug preparatyki
opracowanej przez siebie i opisanej w publikacji, ktéra ukazata sie w Chemical Engineering
Journal (2017). Komercyjny wegiel aktywny ORGANOSORB 10CO poddat On dziataniu
kwasu chlorowodorowego celem usuniecia zwigzkéw potasu. Zamiescit tez fotografie
przedstawiajgcg wyniki analizy za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego

dla materiatu 1-wyjsciowego. Ponadto otrzymat 9 nowych sorbentéw w wyniku wtérnej
aktywaciji chemicznej z KOH, co opisat w publikacji w Polish Journal of Chemical

Technology.

Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan
violapat@amu.edu.pl
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Wysoka jakos¢ zadan badawczych opisanych w podrozdziale 7.2 docenili recenzenci
czasopisma Chemical Engineering Journal (2021), co jest godne pochwaty dla Doktoranta,
oczywiscie nie zapominajgc o wiodacej roli Promotora. Ta czes¢ pracy dotyczyta syntezy
wegli aktywnych dotowanych azotem. Jako materiat wyjsciowy zastosowano alkohol
furfurylowy, do jego polimeryzacji kwas maleinowy, natomiast zrédtem azotu byt mocznik.
Aktywacje fizyczng karbonizatu alkoholu polifufurylowego przeprowadzono w temperaturze
1273 K pod wptywem CO, w réznym czasie i otrzymano 5 nowych materiatéw, ktérych zaletg
jest ich wysoka czystosé, ponadto objetosci porow moze by¢ regulowana poprzez fizyczng
aktywacje dwutlenkiem wegla. Wykazano, ze obecno$¢ atomdw azotu i tlenowych grup

funkcyjnych jest korzystna dla sorpcji CO..

Opisane w punkcie 7.2.2 wyniki badah nad syntezg i charakterystykg wegla aktywnego
pochodzgcego z biomasy opublikowano czesciowo w czasopismie Molecules. Doktorant
wykorzystat jako materiat wyjsciowy karbonizat drewna bukowego otrzymany w temperaturze
773 K pod wplywem spalin z palnika gazowego, a otrzymany wegiel aktywowano fizycznie
przy uzyciu ditlenku wegla w temperaturze 1273 K.. Zaletg drewna bukowego jest jego
tanios¢, dostepnos¢ oraz brak szkodliwych substancji. Otrzymano fgcznie 12 nowych
materiatdw o réznej strukturze porowatej poprzez kontrolowanie czasu trwania procesu
aktywaciji fizycznej biomasy. Przygotowane materiaty scharakteryzowano pod wzgledem
parametrow teksturalnych (sorpcja N2 w 77 K), wiasciwosci strukturalnych (XRD) oraz
sorpcyjnych (CO2,N2). W wyniku najkrotszego czasu aktywacji uzyskano strukture gtéwnie
mikroporowatg, ktéra zapewniata wysokg sorpcje CO,. Z kolei w wyniku aktywacji

chemicznej z wykorzystaniem KOH otrzymano 6 nowych materiatow.

W rozdziale 7.3 Autor probujgc powigzac parametry strukturalne ze zdolnoscig sorpcyjng
materiatu opracowat metode korelacji kumulatywnej. Potwierdzit On, ze najistotniejszy wptyw
na adsorpcje dwutlenku wegla majg pory o srednicy 0,8 nm w temperaturze 273 K oraz 0,7 nm

w temperaturze 303 K.

W rozdziale 7.4 Doktorant wykazat korelacje pomiedzy wynikami analizy dyfraktometrycznej
(XRD) i wolumetrycznej adsorpciji azotu w 77 K. Ustalit, ze wartos¢ powierzchni wtasciwe;j

jest odwrotnie proporcjonalna do wysokosci refleksu.
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Przedostatni rozdziat opisuje Wykaz dorobku naukowego Doktoranta. | tu uwazam

za nadinterpretacje dotgczenie do listy publikacji powigzanych z tematykg doktoratu trzech
prac ogtoszonych w Journal of Nanomaterials, Molecules i Polish Journal of Chemical
Technology. Niewatpliwie powiekszajg one dorobek naukowy, ale nie majg zwigzku z

przedstawiong mi do oceny praca doktorska.

We Whioskach Autor wykazat najwieksze osiggniecia dysertacji, a ich liczba jest znaczaca,
bo az 15.

Prace konhczy Bibliografia sktadajgca sie ze 139 pozycii literaturowych.

Stwierdzam, Ze cel postawiony przez Pana mgr. inz. Michata Zgrzebnickiego zostat w petni
osiggniety, a sukces ten bazuje na Jego ciezkiej pracy. Waznym elementem rozprawy jest
wysoki poziom interpretacji uzyskanych wynikéw pozwalajgcy na przedstawienie dobrze
ugruntowanych i istotnych wnioskéw. M6j zachwyt nad osiggnieciami wtasciwie nie powinien
by¢ dla mnie zaskoczeniem, gdyz jest wymiernym efektem fuzji bedgcej potgczeniem

zywiotowosci badawczej Doktoranta z umiejetnoécig przekazywania wiedzy Promotora.

W podsumowaniu recenzji chciatabym podkresli¢, ze odzwierciedleniem efektywnosci
sformutowanych zadan sg cztery publikacje zawierajgce wyniki badan z pracy doktorskiej
ogtoszone w periodykach naukowych o cyrkulacji miedzynarodowej. Najwiekszym sukcesem
bezsprzecznie jest publikacja uzyskanych wynikéw w jednym z najbardziej prestizowych
czasopism w inzynierii chemicznej — Chemical Engineering Journal w 2021 roku. Baza
SCOPUS podaje, ze Pan mgr inz. Michat Zgrzebnicki jest wspétautorem szesnastu publikacii
z listy filadelfijskiej o tgcznym IF=77 z 96 niezaleznymi cytowaniami i indeksie Hirscha=6, sg
to imponujgce dane scjentometryczne jak dla Kandydata do stopnia naukowego doktora.
Zastosowany warsztat badawczy i sposob przedstawienia wynikow dowodzi duzej biegtoSci
doswiadczalnej i znajomosci nowoczesnej inzynierii chemicznej, chemii materiatowej,
fizycznej i Srodowiska. Doktorant dwukrotnie miat wystgpienia ustne na konferencjach
miedzynarodowych i dwukrotnie na krajowych, prezentowat swoje wyniki w formie posterow

szesciokrotnie, ponadto byt wykonawcg w dwdch projektach badawczych.

Dziekuje Wysokiemu Senatowi Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w

Szczecinie za zaszczyt bycia recenzentem omawianej pracy.
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Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim w art.13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r., poz. 882), wobec czego przedktadam wniosek o
dopuszczenie Kandydata do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego. Ponadto, biorgc pod
uwage bardzo pozytywng ocene zamieszczong powyzej, zwracam sie z wnioskiem o
wyréznienie, gdyz praca doktorska Pana mgra inz. Michata Zgrzebnickiego wzbogaca w
znaczny sposob ,biblioteke” wegli aktywnych stanowigcych nowe zréwnowazone podejscie

do chemii srodowiska, co jest kluczowg kwestig w nowoczesnych technologiach.

Patroniak
Poznan, 2022.08.22
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Uchwata nr 302

Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

z dnia 5 grudnia 2022 r.

w sprawie nadania mgr. inz. Michatowi Zgrzebnickiemu

stopnia doktora

Na podstawie art. 179 ust. 2 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pdzn. zm.) w zwigzku z art. 14
ust. 2 pkt 5 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789, z p6zn. zm.)
uchwala sie, co nastepuje:

§1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nadaje
mgr. inz. Michatowi Zgrzebnickiemu stopien doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych,

w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

§2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

Przewodniczacy Senatu

Rektor

dr hab. inz. Jacek Wrébel, prof. ZUT



Uchwata nr 303

Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

z dnia 5 grudnia 2022 r.

w sprawie wyrdznienia rozprawy doktorskiej dr. inz. Michata Zgrzebnickiego

Na podstawie art. 179 ust. 2 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pdzn. zm.) w zwigzku z § 3
pkt 4i & 21 rozporzadzenia Prezesa Rady Ministrow z dnia 21 maja 2019 r. w sprawie kryteriow
i trybu przyznawania nagréd Prezesa Rady Ministrow oraz wzoru wniosku o ich przyznanie

(Dz. U. poz. 976, z pézn. zm.) oraz z § 11a uchwaty nr 113 Senatu ZUT z dnia 23 wrze$nia 2019 .
w sprawie okreslenia sposobu postepowania w sprawie nadania stopnia doktora

w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie (z pézn. zm.) uchwala sie,

co nastepuje:

§1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie wyrdznia rozprawe
doktorskg dr. inz. Michata Zgrzebnickiego, pt. ,Synteza i charakterystyka sorbentéw stosowanych

w redukcji emisji antropogenicznego CO,”.

§2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

Przewodniczgcy Senatu

Rektor

dr hab. inz. Jacek Wrébel, prof. ZUT
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