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PRZEZNACZONYCH DO EFEKTYWNEGO WYDOBYCIA GAZU Z FORMACJI tUPKOWYCH”

1. PODSTAWA FORMALNA OPRACOWANIA RECENZII

® Pismo Pana dr hab. inz. Jerzego R. Sobieckiego, prof. PW, Prodziekana Wydziatu
Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej z dnia 02.10.2019 o podjeciu
Uchwaty Rady Wydziatu Inzynierii Materialowej z dnia 20.09.2019 w sprawie
powotania mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny Szymaniskiej,
e Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Szymanskiej pt.: »Otrzymywanie i badania
lekkich proppantéw ceramicznych przeznaczonych do efektywnego wydobycia gazu
z formacji tupkowych”, ktérej promotorem jest prof. dr hab. inz. Jarostaw Mizera,

natomiast promotorem pomocniczym dr inz. Pawet Wisniewski.

2. OCENA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Szymanskiej liczy 197
stron, w tym 91 rysunkow i 28 tabel oraz 3 zataczniki. Do pracy zataczona jest bibliografia,
ktdrg stanowia 286 pozycje, z czego wiekszoé¢ opublikowana zostata po roku 2000, co

$wiadczy o aktualnosci podjetego tematu.

Ponadto Autorka zamiescita wykaz 19 publikacji, ktérych jest wspotautorem, zwigzanych
z tematyka rozprawy doktorskiej, z czego 10 pozycji znajduje sie na liécie czasopism

umieszczonych w ,, Komunikacie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego z dnia 31.07.2019r.



W sprawie wykazu czasopism naukowych i recenzowanych materiatéw z konferencji
miedzynarodowych”. Publikacje te $3 punktowane od 20 do 100. Z tego widac, ze Autorka
juz od poczatku swojego rozwoju naukowego stara sie prezentowac wyniki wtasnych prac

w renomowanych czasopismach naukowych.

Niniejsza rezprawa, uwzglednia wyniki uzyskane w projekcie, jak podkresla Autorka, ktéry
samodzielnie realizowata, w ramach programu ,Mtodzi innowacyjni dla PGNiG”,
finansowanego przez Polskie Gérnictwo Naftowe i Gazownictwo w latach 2016 - 2017.
Fakt ten, potwierdza umiejetnog¢ Pani mgr inz. Joanny Szymariskiej w opracowywaniu
wnioskow o dofinansowanie projektéw, jak réwniez, mimo miodego wieku, skutecznoéé
w pozyskiwaniu tego rodzaju dofinansowania oraz niewatpliwie wiedze z zakresu tematyki
rozprawy doktorskiej. Tego typu dziatalnoé¢ Doktorantki dla recenzenta stanowi wazny
i pozytywny element kariery naukowej i zawodowej, poniewaz znana jest Recenzentowi,

niewatpliwie, wymagajaca procedura recenzowania projektow PGNiG.

W opinii recenzenta przedtozona rozprawa ma charakter pracy doswiadczalnej, ktorej
efektem sg bardzo rzetelnie udokumentowane wyniki badan, pozwalajgce na ewentualne

wdrozZenie tej technologii i wykorzystanie w przemysle wydobywczym.

Praca sktada sie 17 rozdziatow, poswieconych studium literaturowemu, celu i tezie pracy,
zastosowanych do badad materiatéw, wykorzystywanych metod badawczych,
przedstawionych wynikéw oznaczen surowcéw i spoiw oraz kilka kolejnych rozdziatow
dotyczacych opracowania technologii wytwarzania ceramicznych proppantéw i ich
wlasciwosci. Prace w zasadzie koriczy podsumowanie, bez wskazania jednoznacznych
wnioskéw koricowych. W tym miejscu Recenzent musi krytycznie odnied¢ sie do
zaproponowanego uktadu pracy, poniewaz brak wyraznego rozgraniczenia zasadniczych
czesci typowej pracy badawczej takich jak: studium literaturowe, z ktérego wynika teza
i cel pracy, cze$¢ doswiadczalna wraz z wynikami oraz podsumowanie i wnioski koncowe,
co utrudnia czytanie rozprawy doktorskiej, np. dwa rozdzialy i jeden podrozdziat s3
zatytutowane jako ,Podsumowanie”. Zataczone na koricu pracy dyfraktogramy
zastosowanych surowcow oraz dyfraktogramy spieczonych proppantéw w formie
pojedynczych analiz utrudniaja poréwnanie i analize z wynikami wczesniejszych
rozdziatow. Lepszg forma bytoby nafozenie na siebie dyfraktograméw i umieszczenie ich

w odpowiednich rozdziatach pracy. Podobna uwaga dotyczy zatacznika nr 2 ze zdjeciami
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»nieregularnych  surowych aglomeratéw wyeliminowanych z dalszych etapéw

wytwarzania proppantow”.

Niniejsza rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Szymaniskiej stanowi bardzo obszerne
i wartosciowe studium poswiecone otrzymywaniu lekkich, ceramicznych proppantéw do
efektywnego wydobycia gazu z formacji tupkowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich

wtasciwosci chemicznych i fizycznych.

W czesci literaturowej Autorka wskazuje, ze w Swietle globalnego popytu energetycznego
oraz gospodarki niskoemisyjnej, zainicjowanie eksploatacji zt6z gazu tupkowego na
swiecie, gtéwnie w Stanach Zjednoczonych, byto niewatpliwym bodzcem do
zainteresowania rowniez i Polski tym zagadnieniem. W Polsce, w przeciwieristwie do USA
czy Kanady, wydobycie gazu z fupkow jest bardzo ograniczone ze wzgledu na niekorzystne
wtasciwosci geologiczne ztéz. Dlatego tez proces szczelinowania hydraulicznego w celu
wydobycia gazu wymaga zastosowania materiatu podsadzkowego o specjalnych
wlasciwosciach i najwyiszej jakosdci, co umozliwi intensyfikacje przeptywu gazu do

odwiertu i na powierzchnie ziemi nawet o 60%.

Swiatowy rynek wydobywczy wykorzystuje materiat podsadzkowy w formie piasku, co
w warunkach Polskich nie ma zastosowania. Stad tez koniecznoé¢ wykorzystania podsadzki
ceramicznej, ktéra wg danych literaturowych wykazuje wysoka funkcjonalnoéé
w niekorzystnych warunkach ztozowych. Pomimo, e Polska nie jest kluczowym
~producentem” gazu z tupkéw, ze wzgledu na optacalnoéé¢ wydobycia, zainteresowanie

polskimi proppantami ceramicznymi stanowi perspektywe dla innych krajow na $wiecie.

W zwiazku z powyiszym Autorka rozprawy doktorskiej podjeta zasadny temat
opracowania ceramicznego materiatu posadzkowego — proppantéw, przy zatozeniu
wykorzystania krajowych surowcdw ilastych o unikatowej strukturze i wtasciwogciach
fizycznych i chemicznych, co umozliwi uzyskanie materiatéw o wysokiej wytrzymatosci na
Sciskanie, odpornodci na dezintegracje w $rodowisku kwasowym oraz korzystnej
porowatosci. Celem pracy byto okreslenie wptywu wybranych mineratéw ilastych
z polskich zasobow na cigzar wiasciwy, wytrzymatosé mechaniczng oraz odpornoéé¢

chemiczng przedmiotowych proppantéw.



Pani mgr inz. Joanna Szymariska realizowata cel pracy wg nastepujacego schematu:

& Okreslenie przydatnosci wybranych surowcéw ilastych i spoiw,
e Opracowanie sktadu surowcowego mieszanin,

® Optymalizacja warunkéw procesu granulowania i spiekania,

®  Wybdr surowych proppantéw o optymalnych wiasciwosciach,

e Oznaczenie wlasciwosci proppantéw spieczonych oraz ich przydatnogci.

Tak okreslony tok postepowania w dazeniu do osiggniecia zatozonego celu recenzent uwaza

za zupetnie prawidtowy.

Czgs¢ badawcza Autorka rozprawy zaczyna od krétkiej charakterystyki wykorzystanych
W pracy surowcow mineralnych dostepnych na rynku krajowym, stosowanych do produkcji
materiatéw ceramicznych. Jako surowce ilaste stosowano: 3 gatunki kaolinéw, 4 gatunki gliny
oraz 5 gatunkow boksytéw, dodatkowo — haloizyt, z krajowej kopalni o specyficznej budowie,
gdzie nanorurki osadzone s3 pomiedzy pakietami ptytek mineratu. Jako spoiwo, doktorantka
wykorzystywata poliuretany oraz dekstryne pochodzenia naturalnego. Wymienione grupy
spoiw s3 powszechnie stosowane w innych gateziach przemystu. Na etapie granulacji
mechanicznej surowych proppantéw wykorzystano jako spoiwo wodeg. Jest to zabieg
ufatwiajacy tworzenie sig surowych granul z mineratéw ilastych o odpowiedniej wytrzymatoéci
mechanicznej. Taki dobdér materiatéw do dalszych prac pozwala na wielokierunkowe
ksztattowanie wtasciwosci proppantéw oraz opracowanie catkowicie polskich materiatow
podsadzkowych, a tym samym uniezaleznienie sig od Swiatowych dostawcéw surowcéw
mineralnych, gtéwnie Chin i Rosji, co nalezy ocenic¢ bardzo pozytywnie. W opinii Recenzenta

brakuje jednak informacji czym réznig sie kaoliny RP 13 od 60 lub boksyt SC4 od RP 13 lub 20.

Pani mgr inz. Joanna Szymarniska dla zrealizowania celu pracy wykorzystata szereg metod
badawczych, co powoduje, ze przediozona do oceny rozprawa zawiera obszerng analize
otrzymanych wynikéw badan. Fakt ten swiadczy o tym, ze doktorantka potrafi obstugiwacé
aparature badawczgy, odpowiednio dobra¢ metody badawcze oraz interpretowac uzyskane
wyniki.

W dalszej czgsci pracy Autorka przedstawia wyniki badan oraz charakterystyke zastosowanych
w surowcow ilastych i spoiw. Przedstawia analizg mikrostruktury, analizy chemiczne, fazowe.

Autorka stwierdza, ze uzyskane wyniki potwierdzajg sie wzajemnie i s3 zbiezne z typowymi
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sktadami chemicznymi czy fazowymi surowcéw ilastych powszechnie wystepujacymi. Zdaniem
recenzenta zastosowanie analizy chemicznej XRF oraz dyfrakcji rentgenowskiej bytoby
wystarczajagce do scharakteryzowania zastosowanych surowcéw, tym bardziej, ze s3 to
materiafy rynkowe. Oczywiscie, zastosowanie metod SEM i EDS wzbogaca prace, ale w opinii
Recenzenta nie jest konieczne. Ponadto Autorka pracy oznaczyta rozktad wielkosci czgstek
zastosowanych surowcow, powierzchnig wiasciwg, oceng termograwimetryczna, ubytek masy
podczas spiekania oraz gestos¢ rzeczywistg i nasypowa. Doktorantka w tej czesci rozprawy,
w pewnym sensie, uzasadnia dobor surowcéw i spoiw zastosowanych w pracy. Stwierdza, ze
zaréwno surowce ilaste jak i spoiwa posiadajg réznorodne wtasciwosci. Zaznacza przy tym
najkorzystniejsze cechy dla uzyskania okreslonych wiaéciwoéci materiatu podsadzkowego
(tabela 12, str. 100), takich jak: zawartos¢ SiO», Al;Os, zawartosé faz mineralnych: kaolinitu,
gibbsytu i haloizytu, udziat sredniej wielkoéci czastek, rozwiniecie powierzchni oraz innych
wymienionych na zielono w niniejszej tabeli. W grupie spoiw najlepsze wtasciwosci wykazuje
dekstryna. Wedfug Doktorantki przedstawione analizy surowcow ilastych i spoiw pozwalajg na
wytypowanie materiatdw do dalszych prac (tabela 14) nad opracowaniem proppantéw
ceramicznych, z czym Recenzent sig zgadza. Jedyng uwaga Recenzenta w tej czesci pracy jest

brak niektorych jednostek charakteryzujgcych wtasciwosci materiatéw badawczych w tabeli

12, np. PSD [um], DTG [°C], Sger [m%/g].

W oparciu o uzyskane wyniki Autorka pracy w sposéb jednoznaczny dokonata wyboru
surowcow ilastych i spoiwa do przeprowadzenia préb granulacji w laboratoryjnym
granulatorze firmy Eirich o pojemnosci ok. 1kg wsadu fazy statej. W wyniku szeregu
modyfikacji sktadu surowcowego (boksyt, kaolin, glina) oraz parametréw prowadzenia
procesu granulacji, Doktorantka opracowata zestawy surowcowe do dalszych badan
wybierajgc najkorzystniejsze cechy powstatych granul, tj.: sferycznosé, jednorodnosé,
wytrzymatos¢ po wysuszeniu (tabela 16), oznaczajac je jako MIP1, MIP2, MIP4, MIP5, MIP7.
Nastegpnie, w celu weryfikacji wptywu surowca o budowie nanorurkowej na wiaéciwosci
materiatu podsadzkowego, Autorka, uwzglednita 30% udziat wag. haloizytu wraz z redukcja
pozostatych sktadnikéw (tablica 17), oznaczajac je jako: H-MIP1, H-MIP2, H-MIP4, H-MIP5,
H-MIP7. Tu réwniez stusznie Autorka uzasadnita te modyfikacje, ktéra miata na celu poprawe
wytrzymatosci, kwasoodpornodci i zmniejszenie ciezaru wiasciwego. Ponadto dane

literaturowe, jak stwierdza, nie podajg wykorzystania haloizytu w produkcji proppantéow



ceramicznych. Kolejna modyfikacja dotyczyta wyboru surowcéw o najwiekszej zawartosci
Al>03 oraz najwiekszym rozwinigciu powierzchni (tablica 19) - oznaczonych odpowiednio H’'A
i H’'B. Powyisze operacje pozwolity Doktorantce zoptymalizowa¢ zaréwno sktady surowcowe
jaki warunki granulacji w celu zrealizowania zatozen pracy tj.: otrzymanie lekkich proppantéw
ceramicznych oraz okreslenia wptywu wybranych surowcéw ilastych na ich wtasciwosci.
Zdaniem Recenzenta ten etap pracy wymagat wykonania wielu préb oraz umiejetnosci
analitycznej selekcji poszczegdlnych wariantdw zestawdw surowcowych, z czym Autorka sobie
poradzita bardzo dobrze. Zdaniem Recenzenta powaznym utrudnieniem byto wytypowanie
takiej liczby surowcéw o zroéznicowanych wiasciwosciach, co spowodowato duig iloé¢

zmiennych i na pewno wydtuzyto czas realizacji.

W nastgpnym etapie pracy Pani mgr inz. Joanna Szymarska na podstawie obserwacji
mikrostruktury granul pod mikroskopem skaningowym, badari mikrotomograficznych
przekrojow poprzecznych granul, oznaczenia gestosci rzeczywistej i wytrzymatosci przy
sciskaniu, Autorka opracowata warunki prowadzenia procesu spiekania granul tj.: temp.
1500°C w czasie 60 min w piecu laboratoryjnym, komorowym. Zweryfikowata rowniez wplyw
szybkosci nagrzewania i chtodzenia proppantow na wiasciwosci wytrzymatoéciowe. Zdaniem

Recenzenta to zadanie, w logicznym utozeniu pracy powinno sie znalezé po Rozdziale 13, anie

przed.

W kolejnym Rozdziale Doktorantka przeprowadzita badania surowych granuli, obszernie
analizujgc obserwacje z mikroskopu optycznego oraz programu komputerowego MicroMeter.
Stwierdza, ze najkorzystniejsze wspotczynniki sferycznosci i okragtosci przyjmuja granule
o skftadzie MIP7, H-MIP7 i H’B. Obserwacje morfologii powierzchni granul w mikroskopie
skaningowym potwierdzajg, wczedniejsze wnioski Autorki o niejednorodnosci granul
i zréinicowanej powierzchni. Doktorantka, stwierdza, ze wszystkie podsadzki posiadaja
chropowatg, porowata powierzchnig, utozong z glinokrzemianowych blaszek. Jednakze dia
potwierdzenia tego nie wykonata np. mikroanalizy EDS, co uwiarygodnitoby dociekania
Autorki. Ponadto przeprowadzone badania pozwolity na optymalizacje spoiwa
i wyeliminowanie poliuretanéw, kosztem zwigkszenia ilosci dekstryny do 5%, co wg.

Doktorantki spowodowato wzrost wytrzymatosci surowych granul.



Na tym etapie doswiadczen Recenzent stwierdza, ze Doktorantka uzyskata surowy materiat
podsadzkowy o zaktadanym sktadzie fazowym i odpowiednich wtasciwosciach fizycznych

(kulistosé, sferycznosc i ciezar rzeczywisty i nasypowy).

Ostatnim etapem pracy doswiadczalnej byty badania spieczonych proppantéw, jak podaje
Autorka we wczesniejszych rozdziatach, w optymalnych warunkach temperatury i czasie. Tak
uzyskane granule poddata licznym oznaczeniom, wykorzystujgc metody badawcze stosowane
w poprzednich stadiach pracy, z kiérych wynika spetnienie restrykcyjnych norm. Tu nalezy
zauwazy¢, ze Doktorantka nie zamiescita jednak informacji o jakie normy chodzi i nie
poréwnata w tabeli 28 uzyskanych wynikow do wymagan tych norm. Zdaniem Recenzenta

bytaby to ciekawa informacja dla potencjalnego odbiorcy opracowanej technologii.

Autorka pracy doktorskiej w podsumowaniu stwierdza, ze zastosowane surowce pozwolity
uzyska¢ materiat podsadzkowy o odpowiednim sktadzie fazowym. Obecnos$¢ w spieczonych
granulach fazy mullitu i korundu wptywa bardzo korzystnie na wytrzymatosé przy $ciskaniu,
kwasoodpornos¢, trwatos¢ w Srodowisku wodnym, zwitaszcza w przypadku dodatku do
surowcow podstawowych haloizytu, ktéry zwieksza zawartosé¢ ww. faz mineralnych. Udziat
w zestawach surowcowych haloizytu réwniez miat wptyw na obnizenie gestosci rzeczywistej,
kwalifikujgc wytworzone proppanty do klasy lekkich i ultralekkich. Powyzsze wnioski Autorki
potwierdzajg prawidfowy dobdr surowcéow do otrzymywania lekkich proppantéow
ceramicznych oraz wpfyw surowcow ilastych na podstawowe wiasciwosci uzyskanych
materiatdw podsadzkowych. Doktorantka stwierdza réwniez, ze uzyskane wyniki badan sa
podstawg do dalszej optymalizacji sktadu i procesu wytwarzania tego typu materiatow.
Pomimo spdjnego i prawidiowego podsumowania brakuje, w opinii Recenzenta,

jednoznacznie wypunktowanych wnioskéw, zgodnie zresztg z nazwg Rozdziatu 15.

Nalezy zwréci¢ uwage na przemyélane postgpowania Doktorantki, dgzacej do wyjasnienia
wptywu zastosowanych mineratéw ilastych na wifasciwosci otrzymanych materiatéw
podsadzkowych oraz otrzymanie spieczonych proppantow. Na podkreslenie zastuguje
wykorzystanie wielu metod badawczych oraz umiejetnosc interpretacji otrzymanych wynikéw
badari. Zdaniem Recenzenta, Pani mgr inz. Joanna Szymarnska dobrze poradzita sobie
z logicznym i merytorycznym rozwigzaniem problemu badawczego i udowodnita postawiong
tezg, pomimo duzej ilosci zmiennych wynikajacej z doboru réinych surowcéw. Swiadczy to
o determinacji Doktorantki i pewnej dojrzatosci naukowe;j.
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Naturalnym i oczywistym jest réwniez krytyczne podejécie recenzenta do ocenianej pracy.
Kilka uwag czy btedéw recenzent zamiescit w tredci niniejszej recenzji, ktére w opinii
recenzenta warto wykorzysta¢ w dalszych badaniach lub podczas publikowania wynikéw
recenzowanej pracy. W pracy wystepuja réwniez drobne btedy literowe oraz przejezyczenia,

ktdrych recenzent nie przytacza, poniewaz uwaza je za mafto istotne.
Po przeczytaniu nasuwaja sie jednak, w opinii recenzenta, nastepujgce pytania:

e Czy Doktorantka uwzglednita koszt wytworzenia takich materiatéw podsadzkowych
w poréwnaniu do istniejgcych na rynkach Swiatowych?

® Czy Autorka przewiduje kontynuowanie prac w skali éwier¢ technicznej? Zdaniem
recenzenta, byiby to interesujacy cigg dalszy pracy, ktéry pozwolitby na
zweryfikowanie wynikéw uzyskanych w skali laboratoryjnej, dalsza optymalizacje oraz
naturalne przejécie do fazy wdrozeniowej. Recenzent sugeruje wykorzystanie urzadzen
bedacych na wyposazeniu t-ICIMB tzn.: granulatora talerzowego 100kg/h i pieca
obrotowego o wydajnosci 150kg/h.

e Jakie aktualnie s3 mozliwosci wdrozenia opracowanej technologii do praktyki
przemystowej w Polsce lub w innych krajach, gdzie pozyskiwanie gazu z tupkéw jest

powszechne?

3. PODSUMOWANIE | WNIOSEK KONCOWY

Reasumujac, uwazam, ze przedfozona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny
Szymaniskiej dotyczy interesujgcego zagadnienia zaréwno z poznawczego jak i technicznego
punktu widzenia. Przy niewielkim naktadzie dalszych prac moze mie¢ charakter wdrozeniowy,
co w opinii recenzenta, jest in plus dla recenzowanej pracy. Trudny i ambitny cel, jaki postawita
sobie Doktorantka zostat moim zdaniem osiggniety. Wykorzystanie wielu zaawansowanych
technik  pomiarowych  (miedzy  innymi: skaningowy  mikroskop  elektronowy
z mikroanalizatorem EDS, dyfrakcja rentgenowska, fluorescencja rentgenowska,
termograwimetria, mikrotomografia, porowatosé¢ BET) pozwolito na prawidiowa ocene
wptywu wybranych krajowych surowcéw ilastych na wiasciwosci surowych i spieczonych
propantéw ceramicznych. Pewnym innowacyjnym rozwigzaniem pracy jest zastosowanie

haloizytu o strukturze nanorurkowej, ktérego dodatek wydatnie polepszyt wtasciwodci



materiatu podsadzkowego oraz spoiw (dekstryna, poliuretany), ktére w swiatowych

rozwigzaniach nie sg stosowane.

Autorka zaprezentowata predyspozycje do samodzielnego planowania i prowadzenia badar
oraz interpretowania ich wynikéw. Wykazata rowniez umiejetnos¢ formutowania i prezentacji
problemu naukowo-badawczego, co stwarza perspektywy do podejmowania nowych wyzwar

naukowych.

Krytyczne uwagi lub zapytania, ktére recenzent sformutowat podczas oceny niniejszej pracy
nie umniejszajg jej wartosci oraz pozytywnej oceny recenzenta. Na uwage, dodatkowo,
zastuguje fakt, ze Doktorantka realizowata badania w ramach projektu badawczego,
finansowanego przez PGNIG, co w opinii recenzenta jest kolejnym argumentem pozytywnej

oceny. Recenzent wysoko réwniez ocenia strone edytorskg opiniowanej pracy.

Biorgc powyisze pod uwage stwierdzam, ie rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny
Szymanskiej pt.: ,Otrzymywanie i badania lekkich proppantéw ceramicznych
przeznaczonych do efektywnego wydobycia gazu z formacji tupkowych” spetnia catkowicie
ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie jej do

publicznej obrony przed Radg Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej.

Warszawa, 04.11.2019r.
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