Szczecin, 15.06.2022 r.

Dr hab. inz. Elzbieta Gabrus, prof. ZUT

Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowe;j

Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecnie
e-mail: Elzbieta. Gabrus@zut.edu.pl

RECENZIJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Tomasza KOTKOWSKIEGO

pt. ,,Badanie proceséw sorpcji — desorpcji dla karbonizatow popirolitycznych”
wykonanej pod kierunkiem naukowym Pana prof. dr hab. inz. Eugeniusza Molgi

oraz Pana dr hab. inz. Roberta Cherbanskiego, prof. uczelni

1. Podstawa oceny
Recenzja przygotowana na wniosek Rady Naukowej Dyscypliny ,,Inzynieria Chemiczna”

w Politechnice Warszawskiej Uchwaty nr RNDICh.4-7.2022.

2. Informacje o Doktorancie

Pan mgr inz. Tomasz Kotkowski jest absolwentem Politechniki Warszawskiej, gdzie
w 2014 roku uzyskal tytul zawodowy inzyniera, a w 2017 roku stopien naukowy magistra.
W 2017 roku Doktorant rozpoczgt studia III stopnia na Wydziale Inzynierii Chemicznej
i Procesowej macierzystej Uczelni, ktore ukonczyt w 2022 roku. W 2019 roku podjat prace jako
asystent badawczo - dydaktyczny w Zaktadzie Kinetyki i Termodynamiki Procesowej, a od
2021 kontynuuje tamze pracg jako miodszy badacz.

Przewdd doktorski zostal wszezgty 25.09.2018 roku na Wydziale Inzynierii Chemicznej
Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem Pana prof. dr hab. inz. Eugeniusza Molgi oraz Pana
dr hab. inz. Roberta Cherbanskiego, prof. uczelni jako promotora pomocniczego. Wyniki prac
badawczych Doktorant opublikowat w 8 wspotautorskich artykutach w czasopismach z tzw.
listy filadelfijskiej, a kolejna praca zostata przyjeta do druku w 2022 roku.

Pan mgr inz. Tomasz Kotkowski aktywnie uczestniczyt w 17 konferencjach naukowych
krajowych 1 miedzynarodowych, réwniez jako prelegent. Oprocz dzialalnosci naukowej,
Doktorant wykazat si¢ aktywnoscig dydaktyczng i organizacyjna, zyskujgc uznanie i liczne
wyréznienia, a takze stypendium Rektora Politechniki Warszawskiej dla najlepszych

doktorantéw. Ponadto Doktorant angazuje si¢ w dziatalno$¢ samorzadows i sportowa.




3. Ocena formalna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa obejmuje 359 stron, zawiera 35 rysunkéw, 91
wykresow i 106 tabel w tekécie glownym oraz w zalacznikach. Ponadto zawiera spisy tresci,
rysunkow, tabel, wykresdéw, symboli, cytowanej literatury, publikacji wiasnych i osiagnieé oraz
streszczenia w jezyku polskim i angielskim. W pracy wykorzystano 156 pozycji literaturowych,
glownie artykutéw i ksigzek naukowych z XXI wieku, a w szczeg6lnoscei ostatnich 15 lat. Uktad
pracy podporzadkowany zostat analizie wynikow doswiadczalnych bez typowego przegladu
literatury na poczatku pracy, dotyczacego giéwnego tematu pracy tj. proceséw adsorpcji i
desorpcji. Pismiennictwo zostato wybrane i zastosowane poprawnie.

Spis tresci jest bardzo szczegétowy i obejmuje 4 strony. Podzial pracy na rozdziaty jest
uzasadniony merytorycznie, ale niektore, krétkie podrozdzialy, nalezaloby polaczy¢,
szczegblnie gdy omawiany jest uklad badawczy z metodykg badawczg np. 6.2.4+6.2.5,
6.3.3+6.3.4, 6.5.3+6.5.4, 6.6.3+6.6.4. Z kolei, zgodnie z zasadami edytorskimi rozdziat dzieli
si¢ na co najmniej dwa podrozdzialy, tu mamy pojedyncze 3.1.1 i 7.2.1. Tytuly tabel i
wykresow sa w wielu przypadkach za diugie i wprowadzajg zbyt wiele szczegotow.

Formatowanie pracy jest niejednorodne np. w stosowaniu weigé akapitow i sposobie zapisu
jednostek. Zastosowane w duzej czgéci pracy nawiasy kwadratowe wraz z pigtrowym zapisem
jednostek niekorzystnie sformatowaty tekst, przy czym autor nie byt konsekwentny i stosowat
rowniez zapis linearny i nawiasy okragte, co z kolei byto wizualnie korzystne, nie wyrézniajac
jednostek z tekstu.

Do opisu ilustracji stosowane sg dwa okre$lenia: wykres i rysunek, co jest nieco mylace.
Staba jakos¢ niektorych rysunkéw i wykreséw utrudnia odezyt informacji np. niedostosowana
do wymiardéw grubos¢ linii na Rys.6.17, na wykresie 6.27 nie widaé koloréw anonsowanych w
tekscie, a na wykresach 7.5 i 7.6 brak punktow do$wiadczalnych.

Doktorant zastosowat nietypowe oznaczenia np. dla wielko$ci adsorpeji symbol byl rézny
w zaleznosci od jednostki, ale trzeba przyzna¢, ze Doktorant byt konsekwentny w calej pracy.
Pewnym mankamentem byto wprowadzenie zbyt dtugich, wielocztonowych indekséw dolnych
NP. Av,m DA heksan (S.119) z pelng nazwa adsorbatu.

Jezyk dysertacji jest generalnie poprawny. Pan mgr inz. Tomasz Kotkowski wykazat si¢
umiejetnoscia redagowania tekstow naukowych, postugiwania sie odnoénikami i analizowania
prezentowanych wynikéw, a nieliczne bledy jezykowe nie umniejszajg wartosci merytorycznej
pracy. Pomimo niewatpliwych zalet, w mojej opinii oceniana praca doktorska mogla i powinna

by¢ bardziej zwigzla.




4. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Celem pracy doktorskiej byta zbadanie i ocena mozliwosci zastosowania karbonizatow
popirolitycznych do adsorpcyjnego usuwania lotnych zwigzkéw organicznych (LZO)
z powietrza oraz regeneracji tych adsorbentow in situ. Adsorbenty zostaly wytworzone
w procesie pirolizy materialu odpadowego jakim sg zuzyte opony, a nastepnie aktywowane
fizycznie lub chemicznie. Dobrze uzasadniony cel pracy wpisuje si¢ w ekotrendy oraz idee zero
waste ze wskazaniem zagospodarowania wszystkich produktéw pirolizy. Temat pracy
doktorskiej nie narzucal ograniczen, a jego realizacja zostala oparta na szerokim zakresie
badawczym obejmujacym zardwno prace eksperymentalne, jak i modelowanie procesowe.

Pan mgr inz. Tomasz Kotkowski zastosowal nowoczesne techniki pomiarowe i korzystat z
zaawansowanych technologicznie, komercyjnych aparatow i urzadzen. Wykorzystane zostaly
m.in. termograwimetr, porozymetr, reaktor rurowy, aparatura do badania adsorpcji fizycznej
metodg wolumetryczng, laboratoryjny oporowy piec rurowy i mikroskop elektronowy.
Doktorant w zalaczniku nr 1 zestawil i opisal szczegélowo stosowang aparature. Pan mgr inz.
Tomasz Kotkowski wykazal si¢ wyjatkowa skrupulatnoscig w opisie wszystkich czynnosci
pomiarowych oraz procedur eksperymentalnych i obliczeniowych, co $wiadczy o dobrym
opanowaniu technik badawczych i umiej¢tnosci samodzielnego prowadzenia pracy badawczej.

Tematyka ocenianej pracy doktorskiej dotyczy aktualnych i rozwojowych mozliwosci
ograniczenia emisji lotnych zwigzkéw organicznych do atmosfery, istotna z punktu widzenia
ochrony $rodowiska i zbiezna z ideg zréwnowazonego rozwoju. Mgr inz. Tomasz Kotkowski
postawil hipotez¢ badawcza, zgodnie z ktorg karbonizat popirolityczny poddany procesowi
aktywacji moze by¢ uzywany jako efektywny adsorbent par LZO. Doktorant przedstawil w
dysertacji pelny cykl badawczy w sposéb metodyczny i logicznie uporzadkowany. Nalezy
podkresli¢, ze przyjety przez Niego program badawczy byt do$é ambitny zaréwno ze wzgledu
na aspekt naukowy, jak i utylitarny. W ramach pierwszego etapu wytwarzany byt karbonizat
na drodze pirolizy odpadowych materiatéw pochodzacych z utylizacji opon samochodowych,
po czym prowadzono aktywacj¢ karbonizatu materiatu pierwotnego z zastosowaniem metod
fizycznych i chemicznych. Ten etap badan realizowany byt w malej skali, a nastgpnie
powigkszonej skali w celu uzyskania wystarczajacej do dalszych badan ilosci aktywowanego
karbonizatu. Otrzymany produkt traktowany byt jako nowy adsorbent i zbadany pod katem
sktadu pierwiastkowego i tekstury oraz okreslono dla niego powierzchnie wlasciwa, pojemnosé
adsorpcyjng oraz rozktad wielkosci poréw. Na postawie ksztaltu histerezy adsorpcyjno-
desorpcyjnej zidentyfikowano w karbonizacie obecnos¢ porow szczelinowych. Pojemnosé

adsorpcyjna aktywowanego karbonizatu wzglgdem n-heksanu byta o 50% wieksza niz dla
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nieaktywowanego karbonizatu i byla rowniez wigksza niz dla niektorych komercyjnych wegli
aktywnych takich jak: CAG, CAON, CAON723, CAON1023, CAG1173. Podjeto tez z
powodzeniem proby wytworzenia granulatu z mieszaniny karbonizatu z melasa.

Analizg przydatnosci karbonizatu do wychwytywania par LZO Doktorant przeprowadzit
gléwnie dla adsorpcji n-heksanu jako reprezentanta tej grupy problematycznych zwigzkéw.
Rownowagi adsorpcji n-heksanu na karbonizacie wyznaczono w temperaturach 25, 30 i 40 °C,
uzyskujgc nietypows zaleznos$¢ wielko$ci adsorpeji od temperatury. Krzywe réwnowagowe
odpowiadaty II typowi izoterm wedtug klasyfikacji IUPAC, a do ich opisu Doktorant
zastosowatl osiem modeli izoterm: Freundlicha, Sipsa, Totha, Dubinina — Radushkevicha,
Dubinina-Astakhova, Aranovicha — Donohue'a — Totha, Aranovicha — Donohue'a — Sipsa,
rozszerzonej izotermy Langmuira. Spos$réd nich najlepsze dopasowanie do danych
doswiadczalnych uzyskane zostalo za pomocg izotermy Freundlicha. Do opisu szybkosci
procesu adsorpcji zastosowano modele kinetyczne: pseudo-pierwszorzedowej (PFO) i pseudo-
drugorzgdowej (PSO) kinetyki adsorpcji oraz Elovicha, z ktérych najlepiej sprawdzit sie ostani.
W oparciu o analizg wynikow w $wietle modeli dyfuzyjnych: IPD, HSDM i Boyda
stwierdzono, ze szybko$¢ poszczegdlnych etapow transportu masy jest poréwnywalna, a proces
adsorpcji zlozony. Badania réwnowagowe i kinetyczne potwierdzily, ze aktywowany
karbonizat popirolityczny moze by¢ potraktowany jak pelnowartosciowy adsorbent do
wychwytywania LZO. Dla urealnienia warunkow panujgcych w praktyce podczas adsorpcji par
LZO z powietrza, uwzgledniono obecnosé pary wodnej. W tym celu Doktorant przeprowadzit
badania doswiadczalne oraz symulacje komputerowe wplywu obecnosci pary wodnej na
adsorpcje n-heksanu na aktywowanym karbonizacie, okreslajgc zakres jego istotnosci.

Dalsze badania mozliwosci zastosowania karbonizatéw popirolitycznych Pan mgr inz.
Tomasz Kotkowski realizowat w procesie przeptywowym w kolumnie z nieruchomym zlozem,
a wyniki adsorpcji par n-heksanu poréwnat z materiatem referencyjnym - weglem aktywnym.
Profile st¢zeniowe (krzywe przebicia) uzyskane na wylocie z kolumny podczas etapu adsorpcji
opisano modelami Thomasa, Yoona - Nelsona oraz Boharta - Adamsa uzyskujac bardzo dobre
odwzorowanie dla adsorbentu komercyjnego, ale znacznie gorsze dla karbonizatu
aktywowanego i nieaktywowanego. W zwigzku z powyzszym Doktorant opracowatl opis
matematyczny procesu adsorpcji uwzgledniajacy w mechanizmie transportu masy obok dyfuzji
zewngtrznej i wewnetrznej réwniez efekt wystepowania dyspersji masy. Doktorant
wyprowadzil adekwatne réwnania bilansu masy i ciepta dla zloza wedlug modelu
pseudohomogenicznego, w ktérym efektywny wspétczynnik dyfuzji w ciele porowatym

umozliwia skorygowanie wartosci wspotezynnika dyfuzji molekularnej poprzez odwzorowanie
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struktury ciata stalego za pomoca dwoch parametréw: kretosci poréow i porowatosci. Ze
wzgledu na duzg ztozonos¢ mechanizmu procesu adsorpeji w ztozu, Doktorant wykonat analize
istotnosci poszezegdlnych etapéw transportu masy w badanym ukladzie adsorpcyjnym metoda
momentéw statystycznych, wykazujac, ze najwazniejszg rol¢ odgrywa dyspersja osiowa.
Roéwnania modelowe wraz z odpowiednio sformutowanymi warunkami granicznymi Doktorant
rozwigzywal numerycznie z zastosowaniem dedykowanego oprogramowania i wlasnych
procedur, a nastgpnie zweryfikowal doswiadczalnie. Zaproponowany model matematyczny
odzwierciedlal przebieg procesu adsorpcji na karbonizatach popirolitycznych z zadowalajaca
doktadnoscia, potwierdzajac stuszno$¢ przyjetych zatozen.

W celu wielokrotnego uzycia karbonizatéw popirolitycznych, instalacja adsorpcyjna
zostata wyposazona w uktad do termicznej regeneracji ztoza metodg mikrofalows, oparta na
absorpcji pola elektromagnetycznego przez ziarna adsorbentu i generowaniu w nich energii
cieplnej, stanowigc tzw. wewnetrzne zrédlo ciepta. Weigz nie do konca poznany mechanizm
tego procesu byl przedmiotem badan w kontekscie opracowania techniki regeneracji
adsorbentow in situ dla cyklicznie pracujgcych kolumn adsorpcyjnych, umozliwiajacych
oczyszczanie strumieni gazu z par LZO. Przeprowadzone badania i rozpoznanie mozliwosci
aplikacyjnych sg istotnym etapem w rozwoju metod wykorzystania karbonizatéw
popirolitycznych.

Doktorant, wykonujgc kompleksowe badania proceséw adsorpcji - desorpcji dla
aktywowanych karbonizatéw popirolitycznych, zrealizowat cel rozprawy doktorskiej i
potwierdzit hipotez¢ badawcza o mozliwosci stosowania adsorbentéw pozyskanych z

materialow odpadowych do wychwytywania lotnych zwigzkéw organicznych.

Uwagi krytyczne

Po przestudiowaniu rozprawy doktorskiej mozna stwierdzié, ze zostala ona realizowana
poprawnie pod wzgledem merytorycznym, napisana tadnym, naukowym jezykiem, a wktad
pracy Kandydata w badaniach eksperymentalnych, modelowaniu i opracowaniu wynikéw jest
bardzo duzy. Nasuwa si¢ jednak kilka uwag krytycznych, z ktérych pierwsza dotyczy
niezwykle rozbudowanego opracowania wynikow na 359 stronach, ktére w pewnych punktach
wydaje si¢ nieco przesadne. Z uznaniem odnotowuje, ze Doktorant posiadt rozlegla wiedze na
temat utylizacji zuzytych opon. Jednakze w temacie pracy jest ,.karbonizat popirolityczny”, a
zatem obszerna charakterystyka samych opon i nazbyt szczegétowy opis pirolizy niepotrzebnie
w mojej ocenie wydtuza i tak juz nadmiernie rozbudowang dysertacje. Docenié nalezy bardzo

dobre przygotowanie Doktoranta do samodzielnej pracy badawczej, ale drobiazgowo
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objasniane procedury eksperymentalne i szczegdlowa analiza niemal kazdego aspektu

pomiaréw w kontekscie szeroko zakrojonego planu badawczego powoduje wydtuzenie

rozprawy o kolejne strony. Ponadto bardzo duzo miejsca poswigca Doktorant bledom

pomiarowym eksponujac je nawet w bardziej przejrzysty sposob niz kluczowe wyniki swoich

badan.
W czasie publicznej obrony pracy doktorskiej chciatabym prosi¢ Doktoranta o wyjasnienie
nastepujacych kwestii:
1. Tabela 6.34. Izoterma Totha, parametr my,7heksan powinien mie¢ sens fizyczny

korespondujacy ze stgzeniem adsorbatu w fazie zaadsorbowanej. Jak wyjasnié¢ tak duze i
rozbiezne wartosci?

Wedlug danych w Tab. 6.37 maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna aktywowanego
karbonizatu to prawie 4,9 g n-heksanu na 1 gram adsorbentu. Jak to wyjasni¢?

W cyklicznych badaniach kolumnowych zastosowano tylko nieformowany karbonizat o
drobnym uziarnieniu. Czy wykonano jakies testy kolumnowe z granulatem? Jakie sg szanse
na aplikacj¢ granulatu?

W jakiej postaci stosowany byl susceptor? Dodatek magnetytu (okoto 10%) do adsorbentu
w kolumnie zmniejsza pojemno$¢ adsorpcyjng ztoza. Czy przy ocenie czasu desorpcji
brano pod uwagg ten aspekt? Tylko jeden pomiar nr 22 w Tab.6.54 dotyczy tego
zagadnienia, gdy zaadsorbowano i w efekcie zdesorbowano wyraznie mniej heksanu w
poréwnaniu z pomiarem nr 21. W jaki sposob susceptor moze by¢ zastosowany w wiekszej
skali?

Tabela 6.55. Jak wyjasni¢ ztozong zalezno$¢ wplywu wielko$ci strumienia azotu na
wielkosci adsorpcji (nr 4-7) i stopnia desorpcji (nr 11-14) oraz brak powtarzalnosci
wielkosci adsorpcji (nr 15-17)?

Wykresy 6.47, 6.55, 6.58 dotycza badan adsorpcji na materiale referencyjnym i sg
prezentowane indywidualnie. Czy nie lepiej byloby potaczy¢ je bezposrednio na wspdlnym
wykresie z materialem bgdacym przedmiotem badan w ramach pracy doktorskiej? Dla
materiatu referencyjnego uzyskano krzywe przebicia o sigmoidalnym przebiegu (Wykres
7.12), a profile stezeniowe dla adsorpcji n-heksanu na karbonizacie wykazujg odmienny
ksztatt (Wykres 7.13). Proszg¢ wyjasnié przyczyng rdznic.

Czy okreslano wielkos$¢ adsorpcji szczatkowej w ztozu w kolejnych cyklach?

Srednice czastek karbonizatu byly bardzo mate, czy analizowano opory przeplywu gazu

przez ztoze?




9. Jaki wplyw miata obecno$¢ adsorbatu na absorpcje mikrofal podczas regeneracji

obcigzonego ztoza adsorbentu?

Wymienione powyzej uwagi krytyczne nie obnizajg wysokiej merytorycznej wartosci

pracy, ale ich uwzglednienie podniostoby walory poznawcze rozprawy.

Whioski koncowe

Po dokladnym zapoznaniu si¢ z pracg doktorskg Pana mgra inz. Tomasza Kotkowskiego
stwierdzam, ze Doktorant wykazal si¢ zaawansowang wiedzg teoretyczng i praktyczng w
dyscyplinie inzynieria chemiczna oraz umiej¢tnoscig samodzielnego prowadzenia badan
naukowych i korzystania z nowoczesnych technik badawczych. Rozprawe doktorska Pana
mgra inz. Tomasza Kotkowskiego oceniam pozytywnie i uwazam, ze wnosi ona nowg wiedze
do dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Przedstawiona rozprawa doktorska odpowiada wszystkim warunkom stawianym
rozprawom doktorskim okreslonym w art. 13 Ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65, poz. 595 z
pOzniejszymi zmianami) i wnosz¢ o dopuszczenie Pana mgra inz. Tomasza Kotkowskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgra inz. Tomasza Kotkowskiego zawiera istotne
elementy nowosci naukowej i zostata zrealizowana na wysokim poziomie pod wzgledem
merytorycznym, jak i praktycznym. Biorac réwniez pod uwage znaczny dorobek publikacyjny
Doktoranta zwracam si¢ z wnioskiem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna

Politechniki Warszawskiej o rozwazenie wyrdznienia przedstawionej do oceny pracy.
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