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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Ewy Anny Zwolinskiej
pt. .,The removal of NOx and SO2 from exhaust gases

using a hybrid electron beam method”

Recenzowana praca dotyczy wykorzystania wigzki elekironow i absorberow do
usuwania tlenkéw azotu i ditlenku siarki z mieszanin gazowych o skladzie odpowiadajacym
spalinom emitowanym przez silniki zasilane olejem napedowym. Opisane w niej badania
dotyczyly modelowania numerycznego oraz prac eksperymentalnych w dziedzinie chemii.

Struktura rozprawy jest wlasciwa, z wyraznie przedstawionym celem i zakresem pracy
oraz czytelnym podzialem na czgS¢ literaturowa, numeryczng i doswiadczalng. Objetosc
pracy, wynoszaca 149 stron tekstu z rysunkami i tabelami (nie liczac spisu literatury
i zalacznikow). nie zniecheca do uwaznego studiowania pracy. Zastrzezenia moze budzi¢
streszezenie w  jezyku polskim, ktére jest napisane w  sposob malo zrozumialy,
z niepotrzebnymi powtorzeniami (np. wplyw zwickszenia st¢zenia poczatkowego SOz na

stopien eliminacji NOy jest opisany trzykrotnie) i biedami jgzykowymi.

Opinia o czesci literaturowej. celu i zakresie pracy
Przeglad literatury w temacie zwigzanym Zz przedmiotem badan Doktorantki,
stanowiacy rozdzial 2, obejmuje 175 pozycji i zajmuje niecate 30% rozprawy. co nie budzi
zastrzezen. Uklad czesci literaturowej jest logiczny i w peini obrazujacy motywacj¢
wykonanych badan. Moim zdaniem jedynie dwa miejsca w tekscie wymagatyby poprawy:
e strona 17 — okredlenie monotlenku wegla jako trudnego w detekcji jest
nieaktualne. Na rynku sa fatwo dostgpne domowe detektory elektrochemiczne

w cenie od 100 zl.



e strona 54 — w przegladzie literatury o zastosowaniu wiazki elektronéw do
oczyszezania spalin zabrakfo liczb pokazujacych uzyskiwane efektywnosci
usuwania tlenkéw azotu i ditlenku siarki.

Opis celu i zakresu pracy przedstawiony w rozdziale 3 nie budzi zastrzezen. Z rozdziatu
tego wynika, ze przedmiotem czgsci eksperymentalnej sa rozne aspekty Zwigzane
z optymalizacja oczyszczania spalin z NOy i SO metoda wiazki elektronéw: zmiana
konstrukcji  komory reakcyjnej. parametry procesu oraz modyfikacje roztworéw
absorbujacych. W czg$ei numerycznej nowoscia jest zbadanie wplywu wysokich stezen
tlenkow azotu i siarki na mechanizmy odpowiedzialne za ich usuwanie z oczyszczanych
spalin. Nie moge si¢ jedynie zgodzi¢ ze stwierdzeniem. ze podrozdziale 2.2.1.6 dyskutowano
optymalizacj¢ procesu wykorzystujacego wiazke elektrondw poprzez zmiany konstrukeyjne

komory. Na ten temat nie ma tam zadnej wzmianki.

Opinia o czesci numerycznej
Opis modeii numerycznych stuzacych do badania kinetyki reakcji chemicznych
w mieszaninach gazowych poddanych dziataniu wigzki elektronéw wraz z walidacja zajmuje
nieco ponad 20% rozprawy. W czterech modelach zawarto reakcje chemiczne i state ich
szybkoscei zaczerpnigte z szesciu zrodel literaturowych, cho¢ w tabeli stanowigcej Zatacznik 1
nie znalaztem odwolania do bazy NIST. Jesli chodzi o Zalacznik 1 to szkoda, ze reakcje nie
zostaty pogrupowane wediug typow jak w pracach Matzinga i Bauicha.
Generalnie modelowanie zostalo wykonane i opisane prawidlowe. Natomiast wnioski
z uzyskiwanych rozbieznosci w stosunku do wynikéw eksperymentalnych sa zbyt
uproszczone. Z tekstu nie wynika czy Doktorantka ma swiadomos¢, ze opracowane modele sg
bezwymiarowe. nie zawieraja elementow mechaniki pltynéw. termodynamiki, réwnan
transportu masy. Elementy te bardzo mocno wplywaja na zgodnosé ilosciowa wynikow
obliczeniowych z eksperymentalnymi.
Uwagi szezegdtowe odnosnie czesci numeryeznej rozprawy sa nastepujace:
e strona 69 — z tekstu wynika, ze 100% usuwania NOx uzyskano przy dawce
8.8 kGy podczas. gdy na rysunku 4.4 100% odpowiada dawce okolo 18 kGy.
Ponadto w podpisie rysunku podano, ze przedstawiono na nim wyniki
modelowania i eksperymentu, ale z legendy nie wida¢, ktére sg ktore.

e strona 70 — jakie byvlo krvterium wyznaczania waznosci reakeji?



¢ swrona 71 — kiorej reakcji dotyczy zdanie o zmniejszonym potencjale produkcji
rodnikéw hydroksylowych? Przydatby sie rysunek obrazujacy zmiany stezen
wybranych czasteczek w czasie. Taki rysunek utatwilby zrozumienie procesow.
Dotyczy to rowniez pozostatych modeli.

® strona 77 - nie rozumiem stwierdzenia o nieprawidlowych reakcjach
prowadzacych do usuwania NO i NOz i brakujacych reakcjach odtwarzania tych
tlenkow. Czy oznacza to, ze w modelu M2 brakuje reakcji z modelu K2, ktory

wydawat sie by¢ prawidlowy?

Opinia o cz¢sci doswiadczalnej i poréwnaniu z czesciq numeryezng

Opis czgsci doswiadezalnej, zajmujacy niecate 30% rozprawy, jest rozplanowany
1 przedstawiony wlasciwie. Procedura badawcza zastosowana przez Doktorantke jest jak
najbardziej prawidlowa i przeprowadzona rzetelnie. Jedynie opis eksperymentu z metoda
hybrydowa na stronie 100 nie jest w pelni zrozumialy: czy przez 10 minut gaz przeptywat
tylko przez pluczki bez stosowania wigzki elektronow, czy tez przez 10 minut byl
napromieniowany a nie przeptywai przez ptuczki?

Wyniki badan uzyskane przez Doktorantke sa przedstawione w sposéb uporzadkowany,
zrozumiale i z nalezyta starannoscia cho¢ brakuje informacji o zastosowanej czestotliwosci
wigzki elektronow.

W trakcie czytania opisu czesci doswiadczalnej nasunely si¢ nastepujace uwagi
szczegotowe:

e strona 117 — nie jest jasny powdd zwigkszenia pH w roztworze NaOH przy
ahsorpcji kwasnych tlenkow azotu.

e strona 118 — ile czasu trwata absorbcja? od tego przeciez zalezy koncowe pH

e strona 122 — wniosek o optymalizacji poprzez zmian¢ skladu roztworu
absorbujgcego jest przedwczesny w tym podrozdziaie. Jest on uprawniony
dopiero po badaniach z utleniaczami.

e strona 137 — ponownie nie rozumiem stwierdzenia o nieprawidtowych reakcjach
w modelu bez dodatku amoniaku. Nie jest rowniez jasne co dodano do modeli
K2 i M3.

e strona 138 — skad wniosek o wigkszej dokiadnosci algorytmu Matlab od Kinetic
skoro jeden dotyczyl trybu cigglego. a drugi impulsowego napromieniowania

wiazka elektrondw. podczas gdy wszystkie eksperymenty byly prowadzone



wtrybie impulsowym. Ponadto. jak wynika 7 rysunku 4.6 obliczenia
w programie Matlab wykazaly bardzo mala wrazliwo$¢ modeli na zmiany
temperatury w zakresie 20°C, a wigc wplyw uproszczonego obliczania statych
szybkosci reakeji dia modeli Kinetic jest pomijainy.

e strona 143 - ponownie nasuwa si¢ pytanie o kryterium waznosci reakcji
(pogrubienie strzatek). Szybkoéé¢ podanych reakeji bardzo zmienia sie w czasie.

a wige nalezy poda¢ jakiego momentu procesu podany mechanizm dotyczy.

Zakonczenie rozprawy podsumowuje w sposob zwiezly wyniki wszystkich prac
numerycznych i eksperymentalnych. Wnioski $cisle nawiazuja do opisanych wynikéw i sg
w zdecydowanej  wigkszosci  prawidlowe. Niejasny wydaje sie jedynie  wniosek
o dominujgcym mechanizmie usuwania NO do HNO: a nie do HNO;. Jak to si¢ ma do
wyniku analizy chromatograficznej roztworu w pluczkach (rysunek 5.41). pokazujacego

porownywaine iub znacznie wigksze st¢zenie azotanow niz azotynow?

Whniosek koncowy

Na podstawie przedstawionej rozprawy doktorskiej uwazam, ze pani mgrinz. Ewa
Anna Zwolinska wykazala si¢ wiedza i umiejetnosciami samodzielnego planowania
1 prowadzenia badan naukowych. a osiagnigte przez nig rezultaty sa oryginalne i stanowig
istotny wklad w rozwoj technologii plazmowych stosowanych do oczyszczania spalin.
Doktorantka wykazala sie umiejetnoscia zorganizowanego i czytelnego przedstawienia
licznych wieloparametrycznych wynikow badan. Nieliczne niedociggniecia nie umniejszaja
wartosci naukowej rozprawy, ktora w mojej ocenie spetnia wymagania ,,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”. W zwigzku z
powyzszym wnioskuj¢ o dopuszczenie pani mgr inz. Ewy Anny Zwolifiskiej do publicznej

obrony.
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