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RECENZJA
pracy doktorskiej pani mgr inz. Renaty Cichej-Szot

pt: ., Modyfikacja metody ograniczenia przepuszczalnosci skat
z zastosowaniem cieczy na bazie krzemianu sodu”

1. PODSTAWA FORMALNA OPRACOWANIA RECENZJI

Niniejsza recenzja zostala opracowana na zlecenie pana prof. dr hab. inz. Andrzeja
Rusina, przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo
i Energetyka, zgodnie z uchwata Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo
i Energetyka Politechniki Slaskiej z dnia 28.10.2021r.

Opiniowana praca zostala wykonana pod kierownictwem pana prof. dr hab.
Krzysztofa Labusa. Przedstawiany w pracy zakres zagadnien mozna przypisac
dyscyplinie nauk: Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka. Ocene opracowatem
na podstawie materiatow, ktore otrzymalem w liScie poleconym z dnia 09.11.2021
(RIE-BD/4/92/2021/2022), zawierajacym zawiadomienie i wyzej wymieniong rozprawe
doktorska.

2. OCENA PRACY DOKTORSKIEJ

2.1. Konstrukcja rozprawy

Gléwnym celem opiniowanej pracy doktorskiej pt: ,,Modyfikacja metody
ograniczania przepuszczalnosci skat z zastosowaniem cieczy na bazie krzemianu sodu”
przedstawionej przez panig Renate Cichg-Szot byta modyfikacja metody ograniczenia
przepuszczalnosci skal poprzez zastosowanie cieczy na bazie dostgpnego na rynku
polskim krzemianu sodu oraz wyznaczenie przyjaznego dla srodowiska modyfikatora,
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ktory w znacznym stopniu poprawi wiasciwosci wytrzymatosciowe powstatego zelu
krzemianowego, a tym samym efektywno$¢ prowadzonych zabiegow ograniczania
przeptywu wody (doptywu do otwordéw produkcyjnych, filtracji pionowej itp.)

Praca jest oparta na oryginalnych wynikach uzyskanych przez Autork¢ rozprawy,
podczas realizacji obszernych badan wtasnych i na przeanalizowaniu licznych danych,
zestawionych
w opracowaniach wyszczeg6élnionych w spisie literatury.

Cata praca liczy 177 stron tekstu wraz ze spisem literatury. Tekst uzupetniajg liczne
tabele, rysunki (wykresy) i fotografie, w znacznej wigekszo$ci prezentujgce wyniki badan
autorki, ponumerowane zgodnie z numeracja gldownych rozdziatow tekstu. Praca zawiera
réwniez 32 robwnania i wzory oraz 236 pozycji literaturowych. Wszystkie tabele, rysunki,
wzory 1 zrodta literaturowe posiadajg wlasciwe odno$niki i powotania. O aktywnej pracy
Doktorantki $wiadczy réwniez 16 pozycji cytowanych w spisie literatury, ktorych jest
Ona autorkg lub wspotautorka. Podkreslic¢ trzeba, ze dorobek Autorki w zakresie pracy

obejmuje roéwniez 3 patenty i 2 wzory uzytkowe.

2.2. Merytoryczna ocena rozprawy
Rozprawa sktada si¢ z pigciu gtownych rozdziatow, ktore sa z soba logicznie
powigzane. Uzupelniona jest streszczeniem oraz spisami: rysunkow, fotografii, tabel,

indeksow i akroniméw, uzytych symboli, stosowanych jednostek i spisem literatury.

We wprowadzeniu wyjasniono dlaczego potrzeba modyfikacji wlasciwosci
filtracyjnych skat pojawia si¢ w tylu sferach dziatalno$ci przemystowej. Najwigcej jest
potencjalnych zastosowan w dziedzinach zwigzanych z otworowa eksploatacja
weglowodoroéw, uszczelnianiem oraz otamowywaniem wyrobisk gorniczych oraz
szerokim zakresie prac geoinzynieryjnych, gdzie wystepuje potrzeba kontroli przeptywu
wody.

Z prezentowanych materialow iniekcyjnych (wedtug literatury) najczesciej stosowane sa
szkta wodne sodowe. Autorka dalej skupia si¢ na zastosowaniu zeli krzemianowych
w kontekscie eksploatacji zi6z weglowodorow, dotyczacych zwlaszcza zabiegow
ograniczania doptywu wod do zlozowych do odwiertéw produkcyjnych. Podaje tez
istotny argument przemawiajacy za prowadzeniem badah metod wspomagajacych
wydobycie ropy naftowej z polskich z16z, ktore jest stosunkowo niskie. Tu nalezy
podkresli¢, ze niski stopien pierwotnego sczerpania jest ogélnym problemem prawie

wszystkich 716z na §wiecie.
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Autorka wywnioskowata wigc, ze celowym by byto znalezienie optymalnych szkiet

wodnych dostepnych na rynku polskim, odpowiednich do podanych w pracy zastosowan

i rowniez uzyskanie takich modyfikowanych cieczy, ktore by eliminowaty

zidentyfikowane przez Doktorantke wady Zeli, wymienione w rozdziale 1.3.

W rozdziale drugim opisany jest cel pracy, ktory rozwija problematyke opisang we

wprowadzeniu. Wyszczegdlniony zostat rowniez aspekt poznawczy, ktory obejmowat:

okreslenie struktury chemicznej badanych zeli, na etapie przej$cia zol-zel jak
roOwniez zmian podczas interakcji skata — ciecz, co posrednio pozwolito na
uzupehienie wiedzy z zakresu przebiegu ograniczenia wlasciwosci filtracyjnych
gorotworu pod wpltywem iniekcji cieczy na bazie krzemianu;

okreslenie wtasciwosci mechanicznych modyfikowanego zelu krzemianowego
w zaleznos$ci od zastosowanej katalizy (homogenicznej — kwas nieorganiczny
stanowigcy kompozycje cieczy, heterogenicznej - gaz kwasny, np. CO2);

ocen¢ skutecznosci wykorzystania krzemianu sodu jako modyfikatora
przepuszczalnosci skat w zastosowaniu do ograniczania niekontrolowanych
wyplywow CO2 z miejsc jego sktadowania oraz poznanie procesu przejscia zol-

zel roztworu krzemianu sodu na skutek reakeji z tym gazem.

Dla zrealizowania prezentowanych celow autorka sformutowata, w oparciu

0 rozwazania teoretyczne, nastgpujace tezy:

1.

Istnieje zwigzek, ktorego niewielki dodatek pozwoli na zmniejszenie kurczliwosci
zelu krzemianowego oraz zwigkszy jego wytrzymatos¢.

Mozliwe jest przygotowanie probki zelu do wykonania porownawczych
pomiar6w za pomoca dynamicznej analizy mechanicznej DMA, ktore pozwola na
okreslenie wytrzymatos$ci mechanicznej oraz struktury zelu.

Zastosowanie modyfikowanego, wodnego roztworu krzemianu sodu w znacznym
stopniu ogranicza taczno$¢ hydrauliczng w o$rodkach porowatych.
Wytrzymato$¢ mechaniczna oraz struktura chemiczna zelu krzemianowego jest
zmienna i zalezy nie tylko od sktadu roztworu wyjsciowego, ale takze od typu
czynnika inicjujgcego przejscie zol-zel.

Zel krzemianowy, powstajacy w reakcjach pomiedzy roztworem krzemianu sodu
a dwutlenkiem wegla moze znalez¢ zastosowanie W zabiegach ograniczania

niekontrolowanych wyptywow CO2 z miejsc jego geologicznej sekwestracji.
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W rozdziale trzecim podana jest metodyka badan. W celu udowodnienia
prezentowanych tez doktorantka zrealizowata seri¢ Starannie zaplanowanych badan

laboratoryjnych, ktore zgrupowata w szesciu logicznie ze sobg powiazanych etapach.
Sa to:

l. Wytypowanie substratu i przygotowanie bazowej cieczy zabiegowej
Il. Modyfikacja cieczy zabiegowej aktywowanej kwasem wraz ze szczegdtowa
analiza DMA pozwalajaca na oceng struktury zelu.

M. Szczegotowa charakterystyka struktury i morfologii wytypowanego zelu.

V. Ocena mozliwosci wykorzystania zolu krzemianowego jako cieczy
zabiegowej.
V. Analiza zmian przepuszczalnosci osrodkéw porowatych pod wptywem cieczy

na bazie szkta wodnego, aktywowanej kwasem nieorganicznym
VI.  Ocena mozliwosci wykorzystania modyfikowanego zolu krzemianowego
w procesie karbokatalizy, obejmujaca badanie struktury, analiz¢ zabudowy

przestrzeni porowej jak i symulacj¢ iniekcji.

Najbardziej obszerny jest rozdziat czwarty w ktorym na 90-ciu stronach

prezentowane sg wyniki badan i prowadzona jest dyskusja.
Podrozdziaty obejmuja nastepujace zagadnienia:

— preparatyke cieczy na bazie krzemianu sodu,

— okreslenie wptywu pH na czas przejscia zol-zel wodnych roztworow
krzemianu sodu,

— modyfikacj¢  szkla  wodnego w  celu poprawy = parametrow
wytrzymatosciowych zelu,

— oceng skutecznos$ci zelu w modyfikacji wlasciwosci filtracyjnych skat,

— ocen¢ mozliwosci wykorzystania zeli krzemianowych w procesie
karbokatalizy krzemianu sodu i ograniczanie niekontrolowanych wyplywow
COg,

— oceng skutecznos$ci zastosowania karbokatalizy w zabiegach modyfikujacych

przepuszczalnos$¢ skat.

W kazdym z w/w podrozdziatow autorka prezentuje bardzo szczegdétowo wyniki

przeprowadzonych badan, ktore dokumentowane sg precyzyjnie w tabelach 1 rysunkach.
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Podana jest réwniez obszerna analiza uzyskanych wynikow. Oceniam, ze czg$¢ badan
prowadzono w warunkach laboratoryjnych w sposob maksymalnie zblizony do
rzeczywistego, symulowano wigc procesy jakie zachodzi¢ beda w trakcie zatlaczania

1 nastepnie zelowania zatloczonej cieczy zabiegowej w ztozu.

W celu okreslenia wplywu zabiegdw modyfikacji przepuszczalnosci na sktad
mineralogiczny analizowanych skat, jak rowniez sprawdzenia czy zel faktycznie znajduje
si¢ w przestrzeni porowej skaty, autorka przeprowadzita dyfraktometryczne analizy
rentgenowskie (XRD) probek, ktore byly poddane wczesniejszym zabiegom. Metoda ta
pozwala bowiem posrednio wnioskowa¢ o naturze produktow reakcji skala — ciecz
zabiegowa. Fazy krystaliczne posiadaja piki dobrze widoczne na dyfraktogramie,

w przeciwienstwie do faz o stabym uporzadkowaniu.

Bardzo przydatne dla rozwoju problematyki sktadowania gazéw w podziemnych
strukturach ~ geologicznych i dla ochrony $rodowiska sa badania opisane
w podrozdziale 4.6, ktore dotyczag oceny mozliwosci wykorzystania zeli krzemianowych
w procesie karbokatalizy krzemianu sodu i ograniczaniu niekontrolowanych wypltywow
CO2 na powierzchni¢. Sa podane réwniez przyktady zastosowania karbokatalizy
krzemianu sodu do ograniczania migracji zanieczyszczen
z nieprawidlowo zabezpieczonych sktadowisk odpadow, w tym stawow poflotacyjnych
1 odpadéw poprodukcyjnych, ktérych wyplukiwanie i infiltracja jest czesta przyczyna
zanieczyszczenia wod podziemnych.

Ciekawe wyniki zostaly wuzyskane rdéwniez 2z przeprowadzone] analizy
petrograficznej, gdzie obserwacje mikroskopowe Zeli pozwolity na stwierdzenie Ze
zattoczony do warstwy wodonosnej zol krzemianowy tworzy pseudo spoiwo (cement),
ktore ma charakter spoiwa porowego i1 kontaktowego. Tworzy réwniez czgsto mostki
miedzy ziarnami. Wyniki te sg rzetelnie udokumentowane na fotografiach probek 4.1 —

4.27.

Rozdzial pigty zawiera precyzyjne i klarowne podsumowanie przeprowadzonych
badan 1 uzyskanych wynikéw. Na podstawie przeprowadzonych prac autorka

sformutowata 14 szczeg6towych wnioskow.

Podkresli¢ nalezy, ze podczas prowadzenia prac opisanych w opiniowanej dysertacji
uzyskano i skutecznie wykorzystano takze kilka oryginalnych osiagnie¢, ktore poddano

komercjalizacji — chodzi o dwa wzory uzytkowe i trzy patenty.
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Dalej mozna wspdlnie z autorka rozprawy stwierdzi¢, ze przyjete w pracy tezy zostaly
zweryfikowane 1 potwierdzone eksperymentalnie, oraz ze cel pracy zostal w petni

zrealizowany.

W rozdziale pigtym sa wskazane rowniez kierunki dalszych badan dotyczacych
zabiegébw modyfikacji przepuszczalnosci skat 1 opracowanie technologii pozwalajacych
na odwrocenie skutkéw zabiegu, co jest niezwykle istotne w momencie zatloczenia

cieczy do nieodpowiednich stref ztoza.

Podany spis literatury — 236 tytutdéw autorow polskich i zagranicznych potwierdza, iz
autorka zapoznata si¢ bardzo dobrze z badang problematykg oraz pracami realizowanymi

w Polsce 1 za granica.

2.3. Krytyczna ocena rozprawy

W ocenianej pracy nie dopatrzylem si¢ bledow lub niedociagni¢é, ktére znaczaco
mogtyby wplyna¢ na jej ostateczna oceng¢. Ponizej wymienitem spostrzezenia i
komentarze. Niektére z nich moga by¢ przydatne przy przygotowywaniu tekstu do

publikacji.

Uwagi:

e Str. XVII i dalej uzywany jest termin objetos¢ porowa — bez blizszej
specyfikacji czy jest to porowatos¢ catkowita czy efektywna dla danej fazy.
To dotyczy réwniez terminu porowatos¢ (na str. XIX 1 dalej).

e Str. 1 w podstawowej grupie IV — miato by¢ chyba przyporzadkowane do grup
I, il

e Str. 4 Rysunek 1.1. — brakuje cytacji

e Str. 5 brakuje definicji ,,wtornych plytkich zt6z gazu w obszarach
zurbanizowanych”

e Str. 9 Rysunek 1.7 Na rysunku sygnowanym ,,a)” jest podane paker A,
w legendzie paker — a. Na rysunku sygnowanym ,,b)” jest podane: ciecz
zabiegowa A, w legendzie — ciecz zabiegowa — a

e Str. 10 czy na polskich ztozach weglowodoréw jest uzywana metoda

selektywnego odcinania doptywu ptynéw do odwiertow produkcyjnych?
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Str. 11 Rysunek 1.8 Badania przeprowadzono na przekroju mikromodelu czy
na jego szlifie?

Str. 12 Rysunek 1.9 W legendzie brakuje opisu Kroz i Krw., Rysunek 1.10 Na
rysunku uzyto skrotu SOW, w legendzie SWO

Str. 26 Tabela 1.4 nie wiadomo o jaka przepuszczalno$¢ (k) chodzi. Efekt
trudno poréwnaé; w niektorych lokalizacjach podana jest liczba otworow,
a w innych nie.

Str. 40 Rysunek 3.4 na rysunku zol krzemianowy -A, w legendzie - a; Tabela
3.11 3.2 —rozny zapis zasiegu jednostek 22,9 — 22,99; 0,1 — 0,01 itd.

Str. 45 Rysunek 3.11 w legendzie brakuje opisu symboli M i r

Str. 48 Rysunek 3.14 na osi ,,x” jest skala czasu tylko do 1000 s.

Str. 51 Rysunek 3.16 w legendzie brakuje danych o rozmiarach probki

Str. 55 Rézna precyzyja opisu probek piaskowca: $rednica 2,52 — 2,54 cm,
dlugos¢ 4 — 5 cm.

Str. 57 Jak rozpoznawano w ktérych probkach wystgpowal efekt poslizgu
(Klinkenberga)?

Str. 60 z jakiego powodu byl czas sezonowania 72 godziny i druga
temperatura 50°C?

Str. 61 Tabela 3.6 r6zna precyzja opisu dlugosci probek 4,32 — 4 cm.

Str. 68 Tabela 4.3 — dlaczego byty eksperymenty dla szkta wodnego typu ,,D”
przeprowadzane 67 i 69 dni?

Str. 81 Na jakiej glebokosci ma wystgpowaé podana $rednia temperatura
warstw wodono$nych ok. 10°C?

Str. 87 Tabela 4.14 wedtug jakiego ,.klucza” byty analizy probek wykonywane
w podanych godzinach 72, 120 1 dalej. Pytanie dotyczy rowniez tabeli 4.15
Str. 91 Czy w Polsce znane sa zastosowania przemystowe (z dodatkiem
Curdlanu) na ztozach zalegajacych na glebokosciach wigkszych niz 1800 m ?
Str. 101 Rysunek 4.22 na osi ,,x” jest skala czasu tylko do 2400 s.

Str. 108 Rysunek 4.30 brakuje danych o rozmiarach probki

Str. 110, 111 Rysunki 4.31 — 4.33 — trudne do poréwnania roézne skale: 1pm,
10pum, 20pm, 100pum
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e Str. 123 w legendzie brakuje uzytych jednostek; dla przemystu bardzo
pozyteczna jest informacja o czasie zamknigcia odwiertu do ktérego
zattaczany jest plyn.

e Str. 127 Tabela 4.37 — niezbyt klarowny opis polozenia rdzenia — przod, tyt.

e Str. 131 Czy ograniczenie migracji zanieczyszczen z nieprawidlowo
zabezpieczonych skladowisk odpadow za pomoca karbokatalizy jest juz
w praktyce stosowane?

e Str. 135. Rysunek 4.52 i 4.53 brakuje opisu krzywych

e Str. 142 Fotografie 4.1 — 4.27 bardzo cickawe dokumentujace fotografie
jednak w Fot. 4.8 - brakuje opisu strzatek; Fot. 4.13 — czarna strzatka jest
tylko jedna; Fot. 4.14 czarna i niebieska strzatka jest tylko jedna, Fot. 4.18 —
brakuje niebieskiej strzatki, Fot. 4.19 i 4.20 — z6ttych strzatek powinno by¢
wiece;j.

e Str. 151 Bardzo pozyteczna informacja o koniecznos$ci zastosowania cieczy

buforujacej przed uzyciem roztworéw krzemianu sodu.

Powyzsze uwagi maja czeSciowo charakter dyskusyjny, badz dotycza spraw, ktore

w danej pracy nie sg najwazniejsze i tym samym nie umniejszajg wartosci dysertacji.

Z mojego punktu widzenia tekst pracy napisany jest precyzyjnie. Jednak wystepuje
w nim kilka , literéwek” ktore znajdujg si¢ miedzy innymi na stronie I, VI, XI, XVII, 33,
58, 123, 130, 138, 146, 147, 148, 152, 159.

3. OCENA KONCOWA

Mozna stwierdzi¢, iz autorka przeprowadzila, zgromadzita i przeanalizowala duza
lo$¢ wynikow badan, na podstawie ktorych opracowata koncowe wnioski zamieszczone
w rozprawie i przedstawila kierunki dalszych badan. Wykorzystane metodyki sag w petni
odpowiednie do osiaggniecia prezentowanych celow. Przyjete w pracy tezy zostaty
zweryfikowane 1 potwierdzone eksperymentalnie, a cel pracy zostal w petni
zrealizowany. Doktorantka wykazuje si¢ bardzo dobrg znajomoscig literatury, rowniez
zagranicznej. Z powyzszych wzgledow tematyke pracy doktorskiej Pani mgr inz. Renaty
Cichej - Szot nalezy uzna¢ za bardzo aktualng i to nie tylko z polskiego punktu widzenia.
Podkresli¢ nalezy, ze praca ma rowniez charakter aplikacyjny i Zze uzyskane rezultaty
mozna zastosowac w przemysle (eksploatacji zt6z weglowodorow, geosekwestracji COz,

ochronie srodowiska). Osiggniete wyniki zastuguja na obszerniejsze opublikowanie w
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czasopismach branzowych i zaprezentowanie na konferencjach, najlepiej o randze
migdzynarodowej. Zawarte w recenzji uwagi krytyczne nie umniejszaja w sposob
znaczacy warto$ci merytorycznej pracy doktorskiej. Sa one wskazaniem do dokonania
poprawek redakcyjnych, edytorskich oraz uzupehienia
o dodatkowe wyjasnienia, ktére poprawig warto§¢ naukowa i dydaktyczng pracy.
Rozprawa doktorska systematyzuje i poszerza wiedz¢ z zakresu metod ograniczania
przepuszczalno$ci skal, oraz niewatpliwie moze by¢ dalej rozwijana. Na podkreslenie

zastuguje fakt, ze doktorantka jest wspotautorka 3 patentéw i 2 wzoréw uzytkowych.

W mojej ocenie opiniowana praca doktorska spetnia ustawowe kryteria (art.13, ust.1
ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki, Dz. U. z 2003r., nr 65, poz. 595 z p6zn. zm.) oraz w art. 187
ustep 2 ustawy ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018r. Dlatego
stawiam wniosek do Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka
Politechniki Slaskiej w Gliwicach o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr inz. Renaty
Cichej-Szot pt.: ,Modyfikacja metody ograniczenia przepuszczalnosci —skat
z zastosowaniem cieczy na bazie krzemianu sodu” 1 dopuszczenie do dalszych etapow

przewodu doktorskiego oraz o dopuszczenie do publicznej obrony.

Ponadto, ze wzgledu na ponadprzeci¢tny sposdb opracowania zagadnienia wnioskuje

o wyroznienie pracy doktorskiej Pani Renaty Cichej-Szot.

Prof. Ing. Petr Bujok, CSc.
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