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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Kuneckiego
pt. ,,Badania procesow usuwania rteci ze spalin z wykorzystaniem

glinokrzemianowych sorbentow otrzymanych z popiotéow lotnych”

Prace doktorskg Pana mgr inz. Piotra Kuneckiego otrzymatem w postaci zwartego
oprawionego manuskryptu liczacego 176 stron. Podstawe opracowania recenzji stanowi
uchwata Rady Naukowej Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia Polskiej
Akademii Nauk w Krakowie z dnia 25 czerwca 2021 roku oraz pismo Dyrektora Instytutu
prof. dr hab. inz. Krzysztofa Galosa (z 30 czerwca 2021r) z prosba o opracowanie recenz;ji.

Recenzowana prace oceniam bardzo wysoko. Jest to przyklad bardzo dobrze
zredagowanej pracy doktorskiej przedstawiajacej starannie przemyslane badania
eksperymentalne o wysokiej wartosci aplikacyjnej, dotyczace bardzo waskiej, ale istotnej
naukowo 1 spotecznie oraz bardzo aktualnej problematyki. Przedstawia wyniki badan
z zakresu bezposrednio objetego dyscypling ,,Inzynieria srodowiska, gornictwo i energetyka.
Praca w swych zatozeniach ma przede wszystkim charakter eksperymentalny. Projekt
doktorski obejmowat pelny cykl badan: preparatyke 1 charakterystyke materiatoéw
wyjs$ciowych, preparatyke 1 optymalizacje eksperymentow syntezy i modyfikacji sorbentow,
Charakterystyk¢  mineralogiczng i1 fizykochemiczng  otrzymanych  sorbentow
I eksperymentalne oznaczenie efektywnos$ci usuwania rteci z gazow oraz podsumowanie
I interpretacje wynikow. To znacznie podnosi w oczach recenzenta warto§¢ ocenianej pracy
doktorskiej i wskazuje na zdobycie przez doktoranta szerokich doswiadczen analitycznych,

eksperymentalnych i badawczych oraz opanowanie pelnego wachlarza teoretycznych
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i praktycznych umiejetnosci pozwalajacych na rozwigzywanie probleméw naukowych

zgodnie z przyjetym kanonem postgpowania i rozumowania.

e Uktad manuskryptu jest klasyczny, tradycyjny i poprawny. Pierwsze kilkadziesigt stron
zajmuje do$¢ zwarty cho¢ wcigz przydlugi opis dotychczasowego stanu wiedzy,
wprowadzenie w encyklopedyczng wiedz¢ o rteci i o wybranych sorbentach z rtecia
zwigzanych. Zasadnicza cze$¢ pracy stanowi opis metodyki i rezultatdw eksperymentow
wykonanych dla otrzymania syntetycznych zeolitdw oraz dla oznaczenia ich wiasciwosci,
w tym zdolnosci do wychwytywania par rteci z gazoéw. Prace zwiencza dos¢ zwigzly
rozdzial podsumowujacy i obszerny, 20-stronicowy spis literatury. Zgodny z ogdlnie
przyjetymi kanonami uktad pracy wskazuje na to, ze doktorant opanowal podstawowy
warsztat redakcji prac naukowych.

e Zawarto$¢ manuskryptu wskazuje na to, ze tres¢ pracy jest tylko czesciowo zgodna
Z brzmieniem jej tytutu. Z tytulu wynika, ze przedmiotem badan sg procesy usuwania rteci
ze spalin przy uzyciu sorbentow otrzymanych z popiotow. Natomiast spis tresci i analiza
zawarto$ci manuskryptu wykazuja, ze przedmiotem badan byly syntezy i charakterystyka
zeolitdéw oraz efektywnos¢ sorpcji par rteci na tych sorbentach. A wigc przedmiotem badan
byly raczej materialy sorpcyjne niz procesy sorpcji. Niemniej, takie rozbieznosci
w przypadku doktoratow wynikaja czesto z przyczyn formalnych i ewolucji kierunku badan
w trakcie doktoratu i nie umniejszajg warto$ci naukowej pracy ani otrzymanych rezultatow.

e Nadrzedny cel przedstawionego projektu badawczego (str. 10), czyli ewaluacja potencjatu
wykorzystania surowcow odpadowych do wytworzenia sorbentéw zdolnych wychwytywaé
pary rteci z gazoéw, zostat osiggniety. Wynika to zarowno z tresci rozdziatow jak
I z podsumowania na stronach 145-146. Jednakze w podsumowaniu zawarte sa same suche
fakty 1 obserwacje. Brakuje osobistego ustosunkowania si¢ do otrzymanych wynikow
i jasnej rekomendacji praktycznej odnos$nie wyboru konkretnych sorbentow, ktore byty
przedmiotem ewaluacji, do przysztych zastosowan praktycznych.

e Zwraca uwage estetyka i poprawnos¢ redakcyjna pracy oraz stosunkowo niewielka ilo$¢

btedow jezykowych 1 redakcyjnych. Pozytywnie oceniam estetyke i przejrzystos¢ tabel.



Logicznie dobrana jest tez hierarchia rozdziatow i podrozdziatdéw. Natomiast uwage zwraca
dodatkowy, zdaniem recenzenta niepotrzebny odstep pomigdzy akapitami. To jest
formatowanie przyjete w pismach urzedowych raczej niz w tekstach ksigzek czy
manuskryptow. W tym wypadku wydaje si¢ niepotrzebnie zwigksza¢ objetos¢ opastego
manuskryptu. Niekonsekwentne i przypadkowe jest uzycie mys$lnika i pauzy (kreski
taczacej), na przyklad na stronie 45 i innych. Niekonsekwentne jest uzycie nawiasow wokot
wzoréw chemicznych (np. str. 35, 45 i inne). Niekonsekwentne sa odstepy pomiedzy
podpisami pod rysunkami a dalszym tekstem (str. 56, 58, 83 i inne). Nieuzasadnione
I nieestetyczne wydaje si¢ umieszczanie pojedynczych zdan tekstu pomiedzy rysunkami
(str. 67, 83 i inne) lub pod rysunkami (str. 73). Osobne akapity nie moga sktadac sig¢
z pojedynczych zdan. Te i inne niedociagni¢cia redakcyjne moga by¢ dyskusyjne
i subiektywne a przede wszystkim sg drobne i sporadyczne, co w oczach recenzenta stanowi
podstawe do mimo wszystko wysokiej ogdlnej oceny estetyki i poprawnosci redakcyjnej
recenzowanego manuskryptu naukowego.

e Najwazniejsze nowatorstwo naukowe przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej Pana
mgr inz. Piotra Kuneckiego zawiera si¢ w:
- wnikliwej analizie potencjatu wykorzystania odpadow z przemystu energetycznego do
usuwania toksycznych par rteci ze spalin wytwarzanych przez instalacje tego samego
przemystu energetycznego;
oraz
- W opracowaniu i przetestowaniu nowatorsko ulepszonej technologii syntezy i modyfikacji
sorbentdw zeolitowych przeznaczonych do usuwania par rteci z gazow.
Tak postawione przez promotora i rozwigzane przez doktoranta zadanie w projekcie
doktorskim ma szczegdlng wartos¢. Poprzez wnikliwg 1 precyzyjnie zaplanowang prace
naukowo-eksperymentalng otrzymano zaré6wno wartosciowe wyniki naukowe jak
i konkretne dane praktyczne umozliwiajace bezposrednig aplikacje dla zmniejszenia
szkodliwos$ci spalania paliw kopalnych. Niewatpliwym osiggnigciem mysli naukowo-
inzynieryjnej jest rOwniez opracowanie przy udziale doktoranta prototypowej instalacji
systemu usuwania par rteci. To opracowanie bedzie mialo liczne zastosowania w przysztosci

do dalszych badan w tej dziedzinie.



e Znacznie stabiej wypada ocena sformutowania hipotez badawczych. Niektore z nich sg
oczywistymi stwierdzeniami nie wymagajacymi weryfikacji. Hipoteza pierwsza, ze popioty
lotne mogg by¢ substratem w syntezie zeolitdéw nie wnosi do nauki zbyt wiele nowatorstwa.
Stawianie poprawnych i nowatorskich hipotez naukowych, ktore poddajg si¢ poprawne;j
weryfikacji w procesie badawczym, nie jest sztuka tatwg i wielu naukowcoéw uczy si¢ tego
przez cale zycie. Nie ma dobrego przepisu na to jak postawi¢ pytanie, ktore jest nowatorskie
naukowo 1 dotyczy zagadnienia, ktore wciaz oczekuje na odpowiedz a nie jest
powtorzeniem. Dlatego doktorant ma si¢ wykaza¢ umiej¢tnoscia samodzielnego
rozwigzania problemow postawionych przez promotora. Dopiero przy habilitacji autor
wykazuje si¢ umiejetnoscig samodzielnego stawiania pytan i formutowania problemow
naukowych. Niemniej tezy ocenianej pracy doktorskiej, cho¢ niektore z nich mogtyby by¢
zredagowane lepiej, odzwierciedlaja cele pracy i ukazuja naukowe dazenie autora do
rozwigzania sktadowych zagadnien ogoélnie ujetych w tytule. Jednoczesnie w
podsumowaniu autor ustosunkowuje si¢ do kazdej z tych tez w $wietle otrzymanych
wynikdw co poprawnie zamyka klamrg merytoryczne rozumowanie.

e Imponujacy jest zakres badan, mnogo$¢ syntez 1 roznorodnos¢ otrzymanych sorbentow
zeolitowych, ktére nastepnie zostaly poddane systematycznej charakterystyce i
rygorystycznym testom. Tak zebrany obszerny material faktograficzny pozwolil na
wyciagniecie wnikliwych i precyzyjnych wnioskow.

e Na stronie 70 opisana jest metodyka syntezy zeolitu X typ FAU. Niestety, obrana droga
syntezy nie jest uniwersalna. Nikt spoza zespotu, w sktad ktorego wchodzit doktorant, nie
jest w stanie powtorzy¢ takiej syntezy i1 otrzymaé taki sam zeolit o tych samych
wlasciwosciach, poniewaz jednym ze sktadnikow do jego wytworzenia byl roztwor
poreakcyjny z innej, unikalnej aparatury prototypowej. Aparatura ta znajduje si¢ na
wyposazeniu laboratorium, w ktorym wykonano synteze. W efekcie wszystkie wyniki
analiz, charakterystyka materiatu oraz parametry sorpcji sa unikalne tylko dla tej pracy i nie
bardzo mogg by¢ w przypadku tego zeolitu uzyte przez kogo$ innego. Dlatego w dyskusji

podczas obrony recenzent chcialby ustysze¢ odpowiedzi m.in. na nastgpujace pytania:



- na ile zdaniem doktoranta ta modyfikacja procedury syntezy wptyneta istotnie na
wlasciwosci zeolitu?

- czy ominigcie tego elementu receptury syntezy lub zastgpienie odczynnikiem/procedura
dajacg podobny efekt chemiczny pozwoli otrzymaé¢ materiat (zeolit) o zblizonych
parametrach?

e W zadnym przypadku opisu aparatury uzytej do charakterystyki produktéw syntezy nie
podano w jakiej instytucji jest ona zlokalizowana. W przypadku analizatora do pomiaru
zawartosci rteci (str. 74 - 77) nie podano modelu urzadzenia ani gdzie jest zlokalizowane.
Nie jest tez jasne w jakim stopniu doktorant wykonat samodzielnie opisane analizy i sam
obstugiwal opisang aparature a w jakim stopniu zlecat wykonanie analiz innym.

e Prosz¢ wyjasni¢ zasade wyznaczania wielkos$ci wychwytywania par Hg ze strumienia gazu
przy uzyciu aparatury SBPR-1 na podstawie rysunkow 15 i 16 (jesli to nie jest poufne ze
wzgledu na procedury patentowe). Brak na tych rysunkach objasnienia znaczenia linii
0 roznych kolorach (czarnej, zielonej i czerwonej) co uniemozliwia czytelnikowi tatwe
zrozumienie zasady rejestracji i usredniania wynikow pomiarow.

e W tabelach 16 i 17 podano wyniki analizy chemicznej. Co oznacza pozycja ,,sktadniki
inne”? Jak ich zawarto$¢ zostata oznaczona?

e W tabelach 16 i 17 lista sktadnikow jest ulozona w kolejnosci przypadkowej. Tak nie
mozna prezentowa¢ wynikow. Istnieje ogdlnie przyjety na catym $wiecie kanon kolejnosci
prezentowania sktadnikoéw i wynikow analizy chemicznej mineratow i skat, ktory nie zostat
tu zachowany.

e Strona 92 linia 4 od dotu: pojecie ,,refleksy” nie ma uzasadnienia w przypadku widma. To
jest termin, ktdrego uzycie jest uzasadnione w przypadku dyfraktogramu.

e Rys. 21, 25 i inne prezentujace zdjecia SEM: przyjete jest, ze zdjecia zamieszczone
w celach poréwnawczych powinny by¢ wykonane przy tych samych powigkszeniach.

e Str. 103. Wniosek, ze w miar¢ zwigkszania dawki Ag zmniejsza si¢ zawartos¢ Fe,O3 jest
chyba btedny a przynajmniej zmiana liczb procentowych w tabelce nie jest wyjasniona
precyzyjnie. W tym wypadku, ze wzrostem zawartosci jednego sktadnika zmniejszeniu

ulegaja jedynie liczby procentowe podajgce udzialy pozostatych sktadnikoéw, poniewaz



analiza jest normalizowana do 100%. Nie ulega zmianie bezwzglgdna zawartos¢
pozostatych sktadnikow (czyli Ag nie wchodzi w miejsce Fe itp.) Na przyktad nie ulega tez
zmianie LOI bo jest to wynik osobnego pomiaru osobng metodg i nie jest objety
normalizacjg.

e Podniesienie tta niektdrych dyfraktograméw (np. dla popiotow) w zakresie 15 — 35° 2@
jest poprawnie zinterpretowane jako przejaw obecnos$ci substancji amorficznej. Co zdaniem
Doktoranta jest przyczyna podniesienia tta w zakresie 30 — 40° 20, ktore jest widoczne na
wielu dyfraktogramach zeolitow (rys. 24 CFA-X, rys. 27 i 28, rys 31 itd.)?

e Na stronie 121 podano, ze wyznaczono $rednig i odchylenie standardowe dla okreslenia
efektywnosci usuwania rtgci przez badane sorbenty. Jednak wyznaczone odchylenia
standardowe nie sg nigdzie uzyte. Brak tej informacji (na przyktad w tabelach 23, 24 i 25)
jako estymatora precyzji i powtarzalnosci oznaczen uniemozliwia zidentyfikowanie probek
podobnych i odréznienie probek statystycznie roznych.

e Okreslenie, ze hipotezy badawcze zostaty potwierdzone lub dowiedzione (strony 142 —
145) sa z natury zwrotami niepoprawnymi. W procesie rozumowania naukowego nie ma
sposobu, aby dowies¢ stusznos$ci albo potwierdzi¢ hipotezg. Mozna jedynie hipoteze obalic.
W przeciwnym razie mozemy jedynie stwierdzi¢, ze nie znaleziono przestanek do jej
obalenia. To migdzy innymi dlatego sztuka stawiania poprawnych hipotez jest taka trudna.
Jesli postawimy hipotezg, ze wszystkie arbuzy sa owalne to nie da si¢ dowies¢, ze tak jest
nawet po zbadaniu tysiecy arbuzow. Nigdy nie zbadamy wszystkich. Mozemy wtedy
powiedzie¢, ze nie znaleziono przestanek, aby obali¢ taka hipotez¢. Natomiast znalezienie
choéby jednego szeSciennego arbuza pozwala obali¢ postawiong hipoteze. Niemniej,
powyzsze nieprawidlowosci w uzytym stownictwie, cho¢ wymagaja korekty, nie
umniejszajg warto$ci otrzymanych wynikow.

e Na stronach 145 — 146 autor bardzo klarownie i jednoznacznie podsumowat wyniki
licznych testow wykonanych w trakcie pracy doktorskiej. Przedstawil konkretnie ktore
procedury syntezy i modyfikacji sorbentow prowadzily do otrzymania produktow
zeolitowych wykazujacych najwigkszg zdolnos¢ sorpcyjng wzgledem par rteci zard6wno

w reakcji w sSrodowisku neutralnego gazu jak i w podwyzszonej temperaturze w srodowisku



gazéw spalinowych. Ten zestaw obserwacji stanowi obecnie najbardziej aktualne
kompendium wiedzy na ten temat i przewodnik do dalszych prac nad potencjalnymi
wdrozeniami. W niektorych miejscach dodatkowo autor przemyca spekulacje na temat
przyczyn zaobserwowanych réznic czy na temat zjawisk lezgcych u podstaw mechanizmow
sorpcji Hg na zeolitach modyfikowanych zwigzkami srebra lub zelaza. Te sygnaty wskazuja

réwniez kierunek przysztych zaawansowanych badan nad mechanizmami tych procesow.

Recenzowana rozprawa doktorska pod tytutem ,,Badania procesow usuwania rteci ze
spalin z wykorzystaniem glinokrzemianowych sorbentow otrzymywanych z popiotow lotnych”
autorstwa mgr inz. Piotra Kuneckiego stanowi oryginalne rozwigzanie wazkiego problemu
naukowego i cenny przyczynek do wysitkOw zmierzajacych ku ograniczeniu emisji
toksycznych par rteci z zakladow przemystu energetycznego. Prace oceniam bardzo wysoko.
Zaprezentowane systematyczne obserwacje empiryczne stanowig $wietny punkt wyjscia
zarbwno do dalszych prac aplikacyjnych jak i dalszych prac naukowo-badawczych.
Stwierdzam ponadto, ze recenzowana praca doktorska w pelni spetnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim przez ustawe z 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz
o0 stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst ujednolicony Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 oraz Dz.
U. z 2018 r. poz. 1668, z pézniejszymi zmianami) oraz przez rozporzadzenie MNISW z 19
stycznia 2018 r. (Dz. U. 2018 1. poz. 261). W zwiazku z tym, konkludujac niniejsza recenzje,
whnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Piotra Kuneckiego do dalszych etapdéw procedury nadania
stopnia naukowego doktora.

Biorac pod uwage szeroki zakres przeprowadzonych badan, wysoka jakos¢ uzyskanych
wynikow oraz potencjat naukowy i aplikacyjny jaki rezultaty wnosza w tej dziedzinie nauki

wnosze o wyrdznienie pracy doktorskie;.
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