OCENA OSIAGNIECIA NAUKOWEGO, ORAZ WNIOSKU O
NADANIE STOPNIA DOKTORA HABILITOWANEGO PANI
DR JOANNIE SRENSCEK-NAZZAL W DZIEDZINIE NAUK
TECHNICZNYCH, W DYSCYPLINIE TECHNOLOGIA
CHEMICZNA

Pani dr Joanna Siscek-Nazzal tytut doktora nauk technicznych uzyeskat roku
2004 (dyscyplina: technologia chemiczna, specfdtn@chnologia nieorganiczna). Rozprawa
dotyczyta katalizatorow stosowanych do utlenianiaderu wykorzystywanego do celéw
energetycznych. Od kwietnia 2004 habilitantka z#iirana jest na Wydziale Technologii i
Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie (obecnie naneteisku adiunkta). W latach 2008-
2009 i 2012-2014 miata miejsce przerwa w jej dimedéci naukowej. Prag doktorsk
realizowata w ramach Studium Doktoranckiego, podckirego odbyta pétroczny sta
naukowy w Niemczech. W tym czasie zainteresowaaigkowe habilitantki skierowane byty
w strore katalizatorow stosowanych, edizy innymi, do celéw selektywnego utleniania
metanu. Tematyka ,katalityczna” zostata zarzuc@nbabilitantka postanowita swopwag
skierow& ku materiatom wglowym i ich zastosowaniu gtownie w procesie adsprp
metanu. Wyniki bada autorskich nad otrzymywaniemegli aktywnych z melasy staty ¢si
przedmiotem zgtoszenia patentowego oraz dwoch kadjli

W roku 2014 nagpit zwrot w kierunku adsorpcji ditlenku ggla. Habilitantka brata
udziat w realizacji polsko-norweskiego projektu ymcego tematyki adsorpcji i
magazynowania tego gazu (wyniki otrzymane przezgR@mNazzal zostaty opublikowane w
czasopimie Microp. Mesop. Matej. Poza wiodca tematyk badawcz habilitantka jest
wspotautorlg kilku prac z tematyki pigmentow antykorozyjnyctonkpozytow, czy nanorurek
weglowych. Kierowata jednym projektem badawczym ohgpoym tematyk doktoratu.
Wyniki bada prezentowata na 35 konferencjach, w tym 15e¢dzynarodowych.
Recenzowata artykut (nie artykuty, co trudno ustgliz danych zawartych we wniosku) w
jednym czasogmie zagranicznynResults in PhysicgvydawnictwoElsevie) oraz w jednym
czasopimie krajowym. Jest promotorem pomocniczym trzedc poktorskich, ktoreasw
trakcie realizacji. Dydaktycznie Pani dr Nazzal reg@owana jest w prowadzenie
przedmiotow: Technologia Chemiczna, Ochrof@odowiska oraz Nanotechnologia.
Prowadzita take zagcia z 9 innych przedmiotow, w tym wzyku angielskim i organizowata
zagcia dla studentow w zakiadach przemystowych. Opielta s¢ rowniez pracami



dyplomowymi i byta ich recenzengkJest take wspotautork skryptu. Habilitantka angaje
si¢ rowniez w dziatalng¢ organizacyjn, miedzy innymi wspoétorganizowanie konferencji
naukowej, organizowanie pokazéw gagodatkowych dla uczniéw szkot i innél zwigzku
z powyzszym, pragre podkresli¢, ze aspekt dziatalndci dydaktycznej i organizacyjnej

habilitantki oceniam jak najbardziej pozytywnie.

Dorobek naukowy Pani dr Nazzal to 19 prac z bazR J& spoza niej (2 prace
opublikowane przed uzyskaniem tytutu doktorajcany IF prac to 20,2. Dodatkowo
habilitantka opublikowata 5 rozdzialtbw w monograhiaz czego 1 wegyku angielskim oraz
posiada w dorobku 35 doniesikonferencyjnych, jeden patent i jedno zgtoszemitmowe.
Liczba cytacji prac niestety nie jest impogeg, wynosi ona bowiem (bez autocytacji) 100, a
indeksh tych prac to zaledwie 6. Warto nadmigrie publikacji w typowo technologicznych
czasopismach (wtzapc czasopisma z pogranicza, jak Wamlsorpt. Sci. Techngljest 12,
czyli prace ,technologiczne” znajdujsie w mniejszdci. Najlepsze prace autorki
opublikowane zostaty vind. Crops and Prod(IF=3,6) - praca ta dotyczyegli z melasy,
oraz wJ. Ind. Engn. Chem(IF=3.95) - praca dotygza fosforanbw amonowo glinowych -

tematyki realizowanej w ramach dodatkowych zairgenen.

Przedstawionym do oceny eghicciem naukowym jest monografiaMipdyfikacja
handlowych wgli aktywnych a ich zdoldoi sorpcyjne w stosunku do G@raz CH.
Zagadnienie adsorpcji obu gazow jak i ich separacjnieszaniny ma ce znaczenie
praktyczne, chéby z powodu zastosowania biogazu, jego wzbogacamiumetan i
zastosowaniu metanu jako paliwa przysetoPozwot sobie unikgé¢ streszczania monografii
i od razu przejd do uwag. Na poatku jednak nadmienj ze ponisze uwagi $ jedynie
najwazniejszymi, bowiem w pracy nioa dopatrzy sie rowniez wielu bkdow pomniejszych,

ktérych omowienie pozwolitem sobie pomén

Cze$¢ wskpna opracowania napisana jest w sposob poprawoy,ath pocatku daje
sie¢ odczut pewne mankamenty. Jednym z nich jesi¢dhza liczba zapoyczen z ksigzki H.
Jankowska, ASwiatkowski, J. ChomaWegiel aktywny WNT, Warszawa 1985. Na przyktad
w rozdziale 1.3. autorka pisze:Krystality, ktére tworz szkielet wgli aktywnych,
przypominagg pod wzgidem budowy krysztaly grafitu. Jednak struktura mia@y
weglowych wykazuje znaczne aghstwa od budowy krysztaldw grafitu. Dotyaane m.in.

odlegtaici miedzywarstwowych, ktére w krystalitachegli aktywnych nie ¢ jednakowe i



wahap sie w granicach 0,34-0,35 nm. Tego rodzaju epstwo od uporzdkowania
charakterystycznego dla grafitu nazywane jest stigkturbostratyczg [1].” co w oryginale
brzmi: ,Budowa ich (krystalitow, przypis moj)mimo znacznego podobgtwa do budowy
krysztatow grafitu, wykazuje pewne agstwa. Dotyczy to m.in. odlego
miedzywarstwowych, ktore w krystalitaclkegli aktywnych nie g jednakowe i wahagj sie w
granicach 0,34-0,35 nm. [...] Tego rodzaju agstwa od uporadkowania
charakterystycznego dla grafitu nazywane struktwrbostratycznp sg zilustrowane na rys.
3.2”. Podobnie w rozdziale 2.2.2. autorka stwierdziednym z najwiejszych etapow
procesu otrzymywania agli aktywnych jest karbonizacja. Podczas procestbdwaizacii
powstaje tzw. pierwotna struktura porowatagha’, co w oryginale brzmi: Jednym z
najwaniejszych etapéw procesu otrzymywanigghvaktywnych jest karbonizacja, gdpd
parametréow tego procesu za&je powstawanie pierwotnej struktury porowatejrakich
zapayczen jest w czsci wsiepnej wicej. Oczywécie nie mana wymaga od autorki aby nie
positkowata sj dobrze sprawdzonymirdédtami wiedzy, jednak rodzi gipytanie o sens
mnazenia bytéw i to w d& ograniczonej formie. Byloby znacznie lepiej dlaagpwania,
gdyby autorka w tym miejscu pokusitae 9 dogtbng analiz literatury dotyczcej relaciji:
struktura-budowa-reaktywié wegla, a jego zachowanie wobec aktywatorow stosowamyc
pracy. Niestety mimo obszernej literatury w tym &mme, w pracy autorka pwiccita temu
zagadnieniu jeden podrozdziat 4.3. (str.33) ktora miecad strorg, a cytowanych i
omawianych jest w nim zaledwie ¢pi prac.... Niestety w podrozdziale tym nie ma ani
jednego zdania na temat mechanizmow proceséw akyymach, rodzaju powstagych w
trakcie tych procesow ugrupowdunkcyjnych na powierzchni ¢gla i co najwaniejsze,
mechanizméw zwkszenia adsorpcji ditlenkuagla po modyfikaciji.

Na stronie 20 podczas omawiania metody aktywae{ClZ warto byto wspomnie o
minusie tej metody, jakim jest wbudowywanie &n w struktu¢ wegla. Strona 24 - petne
nazwisko autora pracy [80] brzmi C.A. Leon y LeW.celu wikszej przejrzysti, jak i
poréwnania danych, rozdziat dotycy modyfikacji aminami i péwigcony ich wptywowi na
zdolnaci adsorpcyjne warto byto zilustrowavykresem stupkowym lub takel

Pocatek strony 31 rodzi wtpliwos¢ jak naley rozumie& zdanie: W przypadku wgli
impregnowanych polietylenoimjinzgodnie z oczekiwaniami, adsorpcja G@zrastata wraz
ze wzrostem temperatury adsorpgcfiutorka pozostawia to bez komentarza, clhoadomo,
ze poza przypadkami chemisorpcji czy adsorpcji digene] (np. woda na monokrysztale
krzemu) oraz niektorymi etapami procesu adsorpepzzworow, proces adsorpcji fizycznej

jest egzotermiczny (zmniejszanie energii swoboe@nppwigzaniu ze zmniejszeniem entropii



fazy zaadsorbowanej w stosunku do gazowetanmy¢ realizowane jedynie poprzez proces
egzoenergetyczny). Na tej samej stronie zngjdg zdania: Proces impregnacji aminami
spowodowat zablokowanie i zmniejszenie powierzahasciwe] wegla aktywnego, ale
zwiekszyla st zdoln@¢ wegla aktywnego do adsorbowania €Zdaniem ww. autorow
zZwigzane to byto z tymz podczas impregnacji udatoesivprowadz reaktywne grupy azotu
na powierzchni i wewmgtrz porow wegla aktywnego,'ktére g niefortunne.

Na stronie 36 autorka dokonuje analizy wynikow adsp na sadzy, wglu aktywnym
i grafenie (wyniki zaczerpgie z pracy Zhen i wsp.). Pada tam stwierdzerge, Adsorbent
majgcy wickszy powierzchng wiasciwg odznaczatl si takie wickszy adsorpcg metanu’
Problem w tym,ze analiza wielkéci adsorpcji przeliczonej na wielkd pola powierzchni
badanych materiatow prowadzi do zgota odwrotnegdsku niz ten przedstawiony przez
autorke. Bowiem w takim ujciu najlepiej adsorbuje sadza mimo najmniejszegta po
powierzchni. Ogolnie w catej pracy odczuwalny jésbk refleksji wynikajcej z faktu
zréznicowanej budowy ,szkieletu” ggli aktywnych. O ile bowiem dla ggli ,mie¢kkich”
(grafityzowalnych) meéna zgadz& sie z istnieniem mikrokrystalitow o strukturze
turbostratycznej, o tyle w przypadkuegli ,twardych” (niegrafityzowalnych) postuluje ¢si
zgota inne modele. Zarowno metody spektroskopowei jaowoczesne metody stoscg
symulacje komputerowe (odtwarzanie strukturyglvza pomog np. HRMC) prowadz do
wniosku o obecnii struktur gtdwnie jednowarstwowych z zakrzywionypowierzchniami.
W zwigzku z tym, jéli liczba zaadsorbowanych gsteczek dla rinych materiatdw
weglowych lkpdzie taka sama, a materialy te posiadaj strukturze elementy budulcowe
zawierajce r@ne liczby warstw wglowych (jak choby grafit i grafen), wielké¢ adsorpciji
na jednostk masy lkedzie r&na (mimo tej samej liczby adsorbowanychsteczek!). W tych
przypadkach wielk& adsorpcji przeliczona na pole powierzchni jesidbegj wiarygodna i
na pewno bezpieczniejsza dayaia w celach poréwnawczych. Podobny wniosek dotycz
analizy wynikbw omawianych na stronie 37 (Balatigaimnani i in.), gdzie po przeliczeniu na
wielkos¢ pola powierzchni uzyskuje ¢szblizone wyniki adsorpcji metanu dla omawianych
materialdbw. Zatem wyniki rozdzialu 5.3. powinny ¢bpoddane przez autarkgkbszej
analizie, a kaczacy ten rozdzial wniosek powinien ©ybardziej przemglany. Ogdlnie,
podsumowujc cz$¢ wstepng monografii, moim zdaniem brakuje w niej artykutovaaprzez
autorke zdania wiasnego, krytycznej analizy wynikdw innyahtoréw, jak i przegbu
wspotczesnych koncepcji modeli budowggh aktywnych, a w szczegdéldci pogkbionej

analizy mechanizmow aktywacji zgwkami badanymi w pracy.



Na stronach 40 i 33 wygiuje powtOrzenie opisu prac [128] i [129]. Cho
powtérzenie zapewne jest przypadkowe, to podczgamizn monografii odniostem wiranie,
ze habilitantka przypisuje zastosowanie KOH do akdgjvwegli autorowi prac 128 i 129,
ktore to prace stanowijak sama przyznaje inspiradej dziatar (str. 40). Niestety jest to
postpowanie b¢dne, bowiem pierwsze zastosowanie KOH do aktywagjli przypisuje st
Marshowi i wspoétpracownikom, co miato miejsce w wok984 (H. Marsh, D. S. Yan, T.M.
O'Grady, A. Wennerberg, Formation of active carbdnsm cokes using potassium
hydroxide,Carbon 22, 1984, 603-611). Od tamtego czasu, w literaturaukowej pojawity
si¢ niezliczone ilgci opracowa paswieconych tej metodzie, ktora nie tylko gjuprocesom
aktywacji wegli, ale mae by z powodzeniem stosowana np. do otwierania nanorure
weglowych. Istniej takze obszerne opracowania réwnie jezyku polskim, gdzie dokonano
dogkbnego przegdu literatury, podano mechanizmy procesOow zachoah podczas
aktywacji, analizowano powstge ugrupowania powierzchniowe, jak i badano
eksperymentalnie wptyw stosunkuegiel/aktywator (co réwnie byto przedmiotem bada
habilitantki). Jednym z najciekawszych opracaws ten temat jest rozprawa doktorska
wykonana w 2006 roku na Politechnice Wroctawskigjd pkierunkiem prof. Jacka
Machnikowskiego, znanego w kraju eksperta w dzmdzinegli aktywnych (K. Kierzek,
Materialy weglowe aktywowane wodorotlenkiem pota8wlitechnika Wroctawska, 2006).
Wspomniany autor publikuje do dzivyniki bada nad weglami aktywowanymi KOH -
pierwsza praca w bazi/eb of Scienceochodzi z roku 2003 a ostatnia z 2017. Niestety
habilitantka nie pokusita sio dogtbng analiz literatury przedmiotu, a wniosek ten dotyczy
nie tylko samej metodyki pogtiych bada, ale ogdlnie wgli aktywnych i badanych z ich
udziatem zjawisk. Nie od dzisiaj bowiem wiadomnie, nie tylko porowat& ale i chemiczna
natura powierzchni wgli determinuje wtasni@i adsorpcyjne, zwtaszcza wobecysteczki
kwadrupolowej jak jest casteczka CQ(stowa ,kwadrupol” czy ,moment kwadrupolowy” w
monografii niestety nie padg] Mimo tego,ze autorka zdaje sidostrzega fakt wptywu
chemicznej natury powierzchni na adsogp@ czym wspomina w podrozdziatach 5.4 czy 6)
to niestety aspekt ten jest zupetnie pomijany wéczeksperymentalnej pracy. W zgku z
tym autorka np. nie stosuje standardowych metoésl@ia pK, punktu zerowego tadunku,
potencjalu zeta, czy innych metod identyfikacji penchni i obecnej na nich grup
funkcyjnych (np. standardu jakim jest metoda Boehr8akoda, bo w tym obszarze autorka
miata okaz¢ wnies¢ do monografii elementy nowo naukowej, gdy prac opisujcych
natue grup funkcyjnych po modyfikacji przeprowadzonejdeootlenkiem czy wglanem

potasu jest mato. Niestety analigucz$¢ eksperymentakni opis uzyskanych wynikow (jak i



wnioski) czytelnik dojdzie do wnioskue to jedynie porowatd wptywa na adsorpej co
byto poghdem pokutyjcym w literaturze w latach 60-tych ubiegtego wieleu,dzk jest
pogladem nieaktualnym.

W niektérych miejscach opracowania odnosi srazenie, ze autorka nie do kKwxa
zapoznala gi z istoy stosowanych metod. Takztep. na stronie 45 - zamiasiz teorii
funkcjonatu gstasci" powinno by "teorii funkcjonatu gstasci'. Na tej samej stronie skroét
NLDFT jest nieprawidtowo rozwigty. Nie chodzi bowiem o, jak to nazywa autorka,
"niezlokalizowan teorie funkcjonatu gstasci” tylko o "teorie nielokalnego funkcjonatu
gestasci” opisupca zachowanie ptynu w polu potencjatu lepief kiasyczne (lokalne) DFT
(C. Lastoskie, K. E. Gubbins, N. Quirke, Pore Sixstribution Analysis of Microporous
Carbons: A Density Functional Theory ApproaghPhys. Chenl993, 97, 4786).

Na tej samej stronie autorka stwierdzkoterma adsorpcji Nw -196°C dostarcza
informacji o strukturze mikroporow @wednicach powsej 1,5 nm oraz o mezoporach, azak
czesciowo o makroporach. Do pomiaru poréw o mniejszyreunicach (0,3-1,47 nmgwto
CO.,." Nie bardzo rozumiem gkl autorka zaczerpta powyzszy wniosek osrednicach
poréw? IUPAC (M. Thommes, K. Kaneko, A. V. NeimartkP. Olivier, F. Rodriguez-
Reinoso, J. Rouquerol, K.S.W. Sing, Physisorptibrgases, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distobufiUPAC Technical ReportRure Appl.
Chem.2015, 1-19) rekomenduje ostree stosowanie azotu, zwragajuwag na obecn&t
momentu kwadrupolowego i poleca bezpieczniejszy pod wzgkdem niepolarny Ar.
Wspomina réwnig o CQ jako dopuszczalnym, jednak zdecydowanie nie polecm
stosowania do analizy porow&bd adsorbentow zawiergjych powierzchniowe grupy
polarne z powodu wigzego, ni w przypadku azotu, momentu kwadrupolowego. Jego
obecnd¢ powoduje,ze cyt. korelacja cinienia zapetniania poréw CL{¥ ich rozmiarem jest
trudna”. Wyniki symulacji komputerowych jednoznacznie udowiagh, ze CQ jest nie do
zaakceptowania nawet do charakteryzacji poroseatomateriatbw wglowych nie
zawierajcych polarnych ugrupowiapowierzchniowych. Jest tak dlatege oddziatywanie
boczne midzy kwadrupolami C@ zwickszapce adsorpej prowadzi do pojawiania &i
pikdw na krzywej dystrybucji porow w miejscach gelporéw wcale nie ma... (S. Furmaniak,
A.P. Terzyk, P.A. Gauden, P. Kowalczyk, P.J.F. lda€an Carbon Surface Oxidation Shift
the Pore Size Distribution Curve Calculated from Ng and CQ Adsorption Isotherms?
Simulation Results for Realistic Carbon Magd&l Phys.: Cond. Matt.21, 2009, 315005).

Dodatkowo, w rekomendacjach IUPAC nie padane stwierdzenie o tyme zastosowanie



azotu jako adsorbatu pozwala na charaktergzpojéw, jak twierdzi autorka, érednicach
powyzej 1,5 nm.

Od strony 49 habilitantka dokonuje przetil rowna izoterm adsorpcji. Poprzedzone
to jest wsgpem w ktdrym pada stwierdzenieModele z dwoma parametrami zwykle miaty
ograniczone zastosowanie. Modele zo&j ne dwoma parametrami zostaly opracowane w
celu ztagodzenia niedoborow modeli z dwoma paraandt, ktore jest wyjtkowo
nieudolne. Autorka zdaje ¢sinie dostrzega istoty rozwoju koncepcji opisu fazy
zaadsorbowanej. Poza przypadkami réfveapirycznych, standardowa metoda polega na
tworzeniu dwu Iub jednowymiarowych analogébw rowna3-D (opisujcych gaz
trojwymiarowy). Nastpnie po przéiciu przez formalizm Gibbsa otrzymujee sibwnanie
izotermy adsorpcji. Istnieje rownie podefcie termodynamiki statystycznej poprzez
formutowanie wyraenia na kanoniczn sune stanow i wykorzystanie jego zywku z
potencjalem chemicznym fazy zaadsorbowanej, kt@stpnie porownuje siz potencjatem
chemicznym gazu (zwykle jednoatomowego). Niemnigbw przypadkach (klasycznym jak
I statystycznym) uwzgtnienie coraz bardziej skomplikowanych oddzialgwa warstwie 1
lub 2-D prowadzi do pojawienia ¢sikolejnych parametrow w odpowiednim réwnaniu
izotermy... Myle, cha by¢ maze mylnie, ze takie przedstawienie stanu rzeczy robitoby
wicksze wraenie na czytelnikach monografiiznizyte w pracy jagodzenie niedobordw..

Autorka opisuje kilka (ogsto empirycznych) réwnia ktére w dalszej c&ci pracy
stosuje do opisu danych eksperymentalnych. Krytgoiaoru rowna pozbawione & czesto
relacji z mechanizmem opisywanego zjawiska, a aagirzydatnéci zwigzana jest jedynie
ze statystycznobréblg wynikdéw (réwnania 23-27). W tym miejscu pojawig 8iatpliwosé
dotyczca prawidtowéci podefcia zwhzanego ze §lepym” zastosowaniem Kkryterium
statystycznego. Jak bowiem wiadomo, izoterma adgojpst wynikiem zmiany energii
swobodnej, ta natomiast jest efektem kombinacjproztenergetycznego i entropowego. W
zwigzku z tym kilka (opartych €sto na sprzecznych zakniach) modeli izoterm nie
opisywa te same dane adsorpcji z bardzo wysokimi wspéitikami dopasowania. Czy
zatem statystyczna miara odchylenia teoretycznepteimy adsorpcji od danych
eksperymentalnych me skilanig@ do wnioskow, ktory model jest lepszydi gorszy?
Odpowied brzmi: nie. Jest tak dlategze bardzo ogsto model nieco gorzej dopasowany do
izotermy lepiej dopasowuje ¢sido danych ciepta adsorpcji! Migarzgodndci modelu z
eksperymentem powinien &y zatem s$redni wspotczynnik opisggy jednoczesne
dopasowanie izotermy i ciepta. Oczyeie naley dysponowa pomiarami ciepta i tutaj rodzi

si¢ pytanie, czy autorka mogta takanaliz wykona? Odpowied brzmi: tak, bowiem



dysponowata wielkéciami izosterycznej entalpii adsorpcji wyznaczonej pomiaréw
temperaturowych. Nie wspominagjo literaturzewiatowej istnieje bardzo obszerna literatura
na ten temat pochoglza z tzw. ,lubelskiej’, ale i ,torfiskiej” szkoty adsorpcji. Niestety
prawdopodobna jej nieznajostozaowocowata jedynie ,rutynowym” podejem habilitantki
do analizy danych (pewne zaki analizy ciepta poczyniono jedynie w stosunkurdodelu
Sipsa, ché jedynie dla ciepta przy ,zerowym” zapetnieniu) bekbszego wgldu w
mechanizmy zachodeych zjawisk (swgj drog, czy opis danych eksperymentalnych za
pomog@ znanych rbwnamazna, jak to czyni autorka, naz&gmodelowaniem”?).

Wracajc natomiast do samych réwhnarodz sie nastpujace uwagi w zwizku z
brakiem jakiegokolwiek uzasadnienia ich wyboru.iJigst cel stosowania np. réwnania
Langmuira, skoro uzyskane przez autociepta izosteryczne nig State, a wyranie maleg
ze wzrostem stopnia zapetnienia powierzchni. P@idrypowierzchnia ta na pewno nie jest
homogeniczna energetycznieide krzywe dystrybucji poréw)? W zwiku z tym model
Langmuira dyskredytowany jestzuma etapie rozpatrywania jego zastosowania.

W pracy autorka stwierdzae model Freundlicha ma charakter empiryczny, co nie
jest prawd. RoOwnanie to bowiem zostalo wyprowadzone megtogrmodynamiki
statystycznej przez Appela (J. Appel, Freundligdsorption isothermSurf. Sci.1973, 39,
237). Mimo tego wielu autoréw w tym autorka mondiyralo dzis powiela przekonanieze
rbwnanie to ma charakter empiryczny, € jednym z pierwszych i najuaiejszych
polskich opracowapaswieconych adsorpcji, kskce J. Qcika (Adsorpcja Warszawa, PWN,
1979) fakt wyprowadzenia tego rownania przez Appsawyranie wyartykutowany.

Co do zastosowania modeli UNILAN (a nie jakdnie pisze autorka: ,Unilana” -
skrét bowiem wywodzi giod stow: UNIform i LANgmuir) i Temkina pojawia gikolejna
refleksja. Analiza danych dopasowania modeli dopekgmentu (strony 88-89 i 98-99)
prowadz do wnioskuze model Temkina daje zawsze gorsze dopasowanidMiLAN. Nie
jest to dziwne, a wniosek taki mma wysné bez przeprowadzania obliczebowiem model
Temkina jest uproszczen(i zawierajca mniej parametrow) wersjmodelu UNILAN...
(D.D. Do, Adsorption Analysis: Equilibria and Kineticknperial College Press, 1998).

W pracy pada rowniesformutowanieze ,model Dubinina-Radushkevicha opiera si
na energii adsorpcji ktdre jest co najmniej niefortunne (swoflrogy dziwi mnie forma
zastosowanego roéwnania, bowiem oryginalny modelig@ancknienie pary nasyconej, a w
literaturze problem wyznaczania tej wiedko dla adsorpcji gazow nadkrytycznych jest

dawno rozwizany). Podsumowsgg ten fragment, w monografii nie znalaztem uzasawiai



dlaczego wybrano takie a nie inne modele oraz riedstawiono ich dogbnej analizy, nie
mowigc 0 dokonaniu ghbszej analizy mechanizméw zjawisk przez te modpisysvanych.

Rozdziat 8.4. rozpoczyngjzdania: ,lzosteryczne ciepto adsorpcji jest istotnym
parametrem w procesach adsorpcyjnych. Jest ono gmiaddziatywania ponadzy
czsteczkami adsorbatu a atomami adsorbentNie jest to zdanie prawdziwe, bowiem
wypadkowa entalpia adsorpcji jest superpozgejergii oddziatywania adsorbat-powierzchnia
(zwykle malegcej ze stopniem pokrycia czy zapetnienia) i adseadlsorbat (zwykle
rosrgcej z pokryciem czy zapetnieniem). W tym samym mialg pojawia si zdanie: W celu
wyznaczenia izosterycznego ciepta adsorpcji badamnyateriatow..”, ktore jest niezgczne,
bowiem wyznacza siciepto adsorpcji cisteczek, a nie materiatow.

Analiza catdci opracowania prowadzi do wniosku o skromnym udzibada
wiasnych, ktore zaczyngpie na stronie 57 a Kmza na 102. Strona 58 - metodyka opisana
przez autork, nie zawiera elementow nowm naukowej. Ta sama strona - zaniepokojenie
wzbudza badanie ¢gli bez ich odpopielenia. Oczysgie pozostatéci po HClI odmywano
(czy na gogco? jakie przyjto kryterium braku jonow chlorkowych?), niemniegrgtosowano
drugiej czsci metody Korvera, czyli odmywania HF, zatem niewidlznnie obecné¢ Si w
prébkach.

Podczas analizy danych przedstawionych na rys.térkau pisze: Stwierdzonoze
modyfikacja wgli aktywnych WG-12, FPV oraz CWZ-22 za pomemdorotlenku oraz
weglanu potasu w matym stopniu wpHen na zmiag gestasci nasypowej, bez wzglu na
temperatug modyfikacji oraz stosunek masowy modyfikatora gglay Czy jest to wniosek
stuszny, zwtaszcza dlaggla WG-12 gdzie zmianyggtasci wynosz az 20,6 %?

Ogolnie w pracy podczas analizy wynikow, autorka podejmuje préby odpowiedzi
na pytanie: dlaczego? Taki brak w§peenia obserwacji eksperymentalnych, ktéremu to
wyjasnieniu towarzyszytyby propozycje mechanizméw odpemmich zjawisk, jest
ogromnym mankamentem opracowania i sprowadza jpadgcji czegé w stylu ,raportu
technicznego” a nie dojrzatego opracowania naukoaweg

Strona 73 - opis osi ¢dnych na rysunkach 44 i kolejnych jest niepetnysliJe
przedstawia si krzywg rozniczkowej dystrybucji srednicy (promienia, szerokao
potéwkowej) poréw to réniczkowanie musi byprzeprowadzone wzgdem jakie§ wielkosci
(promienia,srednicy itd.). Trudno tezrozumie& co kryje s¢ pod pogciem ,rozmiar porow”
(srednica®rednica potowkowa? promi@).

Strona 82 i nagpne - autorka nie gja do wynikow bardzo bogatej literatury

dotyczcej bada metodami symulacji komputerowych proceséw adsorpetanu i ditlenku



wegla na materiatach gglowych. A tutaj istniejezrodio ogromnej wiedzy, bowiem w USA
realizowano wiele projektow dotygzych optymalizacji wiéciwosci materialdw celem
kumulacji metanu (najwaiejsz pra@ jest moim zdaniem: R.F. Cracknell, P. Gordon, K.E.
Gubbins, Influence of pore geometry on the desifymizroporous materials for methane
storage,). Phys. Chenil 993, 97, 494).

Na str.83 jest sformutowaniewgskich obgtosci mikroporow, ktére jest niezgczne.

Str.91 - autorka stwierdza:lzpsteryczne ciepto adsorpcji dostarcza zmach
informacji na temat charakteru powierzchni adsotiberoraz wzajemnych oddziatywa
zaadsorbowanych ggteczek. Jest ono migaoddziatywania ngdzy czsteczkami adsorbatu i
adsorbentu” co pozostaje w sprzeczw z przytoczonym stwierdzeniem ze strony 53
(otwierapcym rozdziat 8.4).

Analiza ksztattu izoster adsorpcji (rys. 91 i kakg)j rodzi pytanie, czy izostery zawsze
wykazywaty przebieg liniowy? W literaturze naukovaginosi st o nieliniowaci izoster, co
moze mie€ duzy wptyw na uzyskiwane wiellggi ciepta izosterycznego, w pracy jednak brak
refleksji na ten temat, a ma dopatrywé sie nieliniowasci niektorych izoster (np. na
rys.91).

Na stronie 91 autorka pisze:Wartasci izosterycznego ciepta adsorpcji w
przedstawionych badaniach zostaly oszacowane zrapgtaniem wielotemperaturowych
rownai Sipsa (17), (28)—(30) w pgizeniu z réwnaniem Clausiusa-Clapeyrona (383t to
stwierdzenie niefortunne. W tym miejscu rodz¢ giytanie zadane wcéaiej - dlaczego
autorka nie dokonata petnej weryfikacji modeli,apdzajc nie tylko przebiegi izoterm ale i
generowanego przez modele ciepta w pelnym zakeegetnienia? Pracrowniez znacznie
wzbogacitaby analiza korelacyjna parametrow stosyala rowna, o ile takowa nie istnieje
w literaturze (w co wtpie).

Str.97 - wniosek 0 mniejszej adsorpcji metana ditlenku wegla jest oczywisty,
bioragc pod uwag temperatury zredukowane i wiasobobu gazéw. Ta sama strona i zdanie:
»,Poniewa pod cknieniem 35 bar stosunek etgsci gazu w zbiorniku z dobrymi
adsorbentami do objosci pustego zbiornika jest najkorzystniejszy, celowgto
przeanalizowanie wynikdw adsorpcji podnseniem 35 bdrjest niejasne.

Whioski podsumowue pra¢ s3 bardzo lakoniczne, a @€ z nich jest oczywista.

Podsumowanie: Niekwestionowanym jest tae autorka wykonata badania
eksperymentalne oraz pewne obliczenia teoretychdnake moim zdaniem praca posiada

tak znaczce mankamentyze trudno uznaja za dojrzate i staranne opracowanie naukowe.
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Jest to raczej ,raport techniczny”. Gtownymi dpdkami monografii & brak wnikliwych
studiow literaturowych, nieartykutowanie wilasnegdamia autorki oraz brak padgionej
analizy uzyskanych rezultatéw. Jednak to wszystoldly by¢ maze do wybaczenia, gdyby
nie fakt,ze recenzowana monografia nie posiada elementow fobwaukowej a jest jedynie
zastosowaniem znanych powszechnie metod i procdtiurkilku komercyjnych wgli

aktywnych.

W zwigzku z powyzszym, mimo ocenianego przeze mnie pozytywnie aspekt
dziatalnosci dydaktycznej i organizacyjnej habilitantki, z przykroscig stwierdzam, ze
przedstawiona rozprawa habilitacyjna nie spetnia waunkéw ustawowych dla prac
habilitacyjnych wynikaj acych z Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukoym oraz
stopniach i tytutach w zakresie sztuki z dnia 14.03003 roku. W paragrafie 16.1
znowelizowanej wersji tej ustawy pada stwierdzene,do posgpowania habilitacyjnego
maze zostd dopuszczona osoba, ktdra posiada stopiektora oraz ogigniecia naukowe lub
artystyczne, uzyskane po otrzymaniu stopnia dokgtemowygce znaczny wkiad autora w
rozwoj okreslonej dyscypliny naukowej lub artystycznepraz wykazuje 8i istotry
aktywnacig naukow lub artystyczn.” Ze smutkiem stwierdzamze moim zdaniem

osigniecia autorki recenzowanego wniosku nie spefniggo podstawowego warunku.

iy G

Artur P. Terzyk, Tomu10.11.2017.
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