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Podstawe formalng sporzadzenia niniejszej recenzji stanowi pismo Pana prof. dr hab. inz. Tomasza Sosnowskiego,
Przewodniczgcego Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna z dnia 19 kwietnia 2022 r. oraz uchwata

RNDICh.4-3.2022 Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej z dnia 12 kwietnia 2022 r.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowe;j
Politechniki Warszawskiej, w Zaktadzie Kinetyki i Termodynamiki Procesowej, pod kierunkiem prof. dr hab. inz.

Eugeniusza Molgi (promotor) oraz dr hab. Roberta Cherbanskiego, prof. uczelni (promotor pomocniczy).
Dane o kandydacie

Autor rozprawy, Pan mgr inz. Tomasz Kotkowski uzyskat tytut magistra inzyniera w 2017 r. Tytut ten zostat nadany
przez Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej, gdzie z wyrdznieniem ukonczyt studia
magisterskie na kierunku Inzynieria Chemiczna i Procesowa, specjalnos¢ Inzynieria Procesdow Przemystowych.
Bezposrednio po ukonczeniu studidéw Il rozpoczat studia Il stopnia (doktoranckie) na tym samym Wydziale. Zgodnie

z mojq wiedzg Kandydat nie ubiegat sie uprzednio o nadanie stopnia doktora.

W marcu 2019 r. zostat rozpoczat prace na stanowisku asystenta badawczo-dydaktycznego w Zaktadzie Kinetyki i
Termodynamiki Procesowej Wydziatu Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej. Od
pazdziernika 2021 r. jest zatrudniony na stanowisku mtodszego badawcza w Zaktadzie Kinetyki i Termodynamiki

Procesowe;.

Pan mgr inz. Tomasz Kotkowski jest autorem 9 publikacji naukowych (w tym jednej przyjetej do druku) w

czasopismach z listy JCR. taczna liczba punktéw wg. wykazu czasopism MEIN za te publikacje wynosi az 750. Poza

Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej
ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow
tel. +48 12 628 2039, c-3@chemia.pk.edu.pl www.chemia.pk.edu.pl



Politechnika Krakowska
Wydziat Inzynierii

Yy
i Technologii Chemicznej

duzym dorobkiem naukowym, do ktérego nalezy zaliczy¢ rowniez liczny udziat w konferencjach naukowych, jest

rowniez wspétautorem jednego podrecznika akademickiego.
Tytut i rozktad rozprawy doktorskiej oraz zastosowane pi$miennictwo

Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej autorstwa Pana mgr inz. Tomasza Kotkowskiego pt. , Badanie
procesow sorpcji-desorpcji dla karbonizatow popirolitycznych” sg badania eksperymentalne i modelowe dotyczace
procesdw adsorpcji i desorpcji lotnych zwigzkéow organicznych, a w szczegdlnosci n-heksanu, na jednym z

produktéw pirolizy zuzytych opon samochodowych, tj. karbonizacie popirolitycznym.

Wydana drukiem rozprawa liczy az 359 stron, przy czym jej zasadnicza czes¢ liczy ich 275. Uktad opracowania ma
charakter klasyczny. Na zasadniczg czes¢ pracy sktada sie wprowadzenie do zagadnienia bedgcego przedmiotem
badan, obejmujace wstep (rozdziat 1) oraz przeglad literatury dotyczacy zagospodarowania zuzytych opon, w tym
ich pirolizy (rozdziat 2) oraz stosowanych w praktyce metod — fizycznych i chemicznych — aktywacji karbonizatu
popirolitycznego (rozdziat 3). Przeglad literatury stanowit podstawe do sformutowania przedstawionego w rozdziale
4 celu pracy. Cze$¢ badawcza jest poprzedzona krétkim rozdziatem (rozdziat 5) obejmujgcym zestawienie
przeprowadzonych witasnych badan doswiadczalnych, ktérych wyniki ujeto w obszernym, bo liczagcym ponad 150
stron, rozdziale 6. Lekture tego niezwykle obszernego rozdziatu zdecydowanie utatwia jego stosunkowo przejrzysta
struktura, tj. podziat na podrozdziaty zawierajgce wyniki uzyskane w ramach kolejnych etapéw badan, poczagwszy
od aktywacji karbonizatu w skali analitycznej i laboratoryjnej, poprzez badania skoncentrowane na okresleniu jego
charakterystyki, po badania adsorpcji i desorpcji n-heksanu na uzyskanym materiale charakteryzujgcym sie
optymalnymi wtasciwosciami sorpcyjnymi. Badania doswiadczalne zostaty wzbogacone o prace obliczeniowe, w
ramach ktérych Doktorant przeanalizowat stosowalnos$¢ dostepnych modeli fenomenologicznych do opisu
szybkosci adsorpcji oraz przeprowadzit analize istotnosci poszczegdlnych etapdw transportu masy, w oparciu o
ktéra sformutowat uproszczony model matematyczny kolumny adsorpcyjnej (rozdziat 7). W rozdziale 8
podsumowane zostaty wyniki przeprowadzonych prac doswiadczalnych i obliczeniowych oraz sformutowane
zostaty ptyngce z nich wnioski. Uzupetnienie przedstawionej do recenzji rozprawy stanowig dwa zataczniki (rozdziat
10) zawierajace opis zastosowane] podczas prac badawczych komercyjnej aparatury oraz wyprowadzenie zaleznosci
umozliwiajgcych okreslenie wptywu poszczegdlnych etapdw przenoszenia masy na catkowity szybkosé procesu w
kolumnie adsorpcyjnej. Dodatkowo, w finalnej czesci rozprawy Doktorant zamiescit spisy rysunkow, tabel,
wykreséw i symboli (rozdziaty 11-14) oraz przedstawit szczegdétowo swodj dorobek naukowy, dydaktyczny i

organizacyjny (rozdziat 15).
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Rozprawa zawiera 35 rysunkow, 94 wykresdw oraz 107 tabel. W tym miejscu nalezy podkreslié, ze wiekszos¢ z nich
jest zamieszona rozdziatach 6 i 7, tj. rozdziatach zatytutowanych odpowiednio , Czes¢ doswiadczalna pracy” oraz
,Czes¢ obliczeniowa pracy”, a zatem sg one bezposrednim efektem pracy badawczej Doktoranta. Na zamieszczong
w rozdziale 9 bibliografie sktada sie 156 sie pozycji literaturowych. Wiekszos¢ z cytowanych prac ukazata sie w
ostatnich 10-20 latach, tak wiec mozna stwierdzi¢, ze zastosowane piSmiennictwo jest bardzo aktualne. Rowniez
dobdr tematyczny cytowanych prac uwazam za w petni zasadny i prawidlowy w $wietle podjetego problemu

badawczego.

Mimo obszernosci rozprawy, jej dobrze zaplanowany ukfad, w tym integracja szeregu informacji o charakterze
przeglagdowym bezposrednio w czesci badawczej (np. przeglad modeli matematycznych izoterm adsorpcji, czy tez
modeli fenomenologicznych opisujacych szybkos¢ procesu adsorpcji), zdecydowanie utatwia czytanie rozprawy i
analize wynikdéw, bez koniecznosci powracania do czesci literaturowej. Uktad rozprawy oceniam bardzo pozytywnie,
jedynym, cho¢ niewielkim uchybieniem, s3 pewne nadmiarowe w mojej opinii tresci, a przede wszystkim zbyt

obszerne zataczniki.
Cel pracy, zastosowane metody badawcze oraz czes¢ dotyczgca oméwienia wynikéw badan

Gtéwnym celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania karbonizatu pochodzgcego z pirolizy opon
samochodowych jako adsorbentu lotnych zwigzkéw organicznych (LZO). Poza badaniami ukierunkowanymi na
udowodnieniu, iz odpowiednio zmodyfikowany (aktywowany) karbonizat moze by¢ wykorzystany jako wypetnienie
adsorbera do oczyszczania strumienia gazu z LZO, Doktorant podjat sie zadan badawczych, ktérych wyniki mogg by¢
w przysztosci zastosowane do projektowania przemystowych kolumn adsorpcyjnych, tj. granulacja oraz regeneracja
karbonizatu. Biorgc pod uwage dynamicznie zaostrzajgce sie regulacje prawne dotyczace zuzytych opon,
powszechne wystepowanie LZO, w tym wytypowanego w rozprawie jako reprezentanta n-heksanu, szeroko
zakrojone dziatania majace na celu realizacje zasad zrdwnowazonego rozwoju, jak réwniez obecny stan wiedzy w
zakresie adsorpcji z fazy gazowej na karbonizatach, postawiony cel nalezy bez watpienia uznac za zasadny i w mojej
opinii w petni osiggniety przez Doktoranta. Jego osiggniecie zostato zrealizowane poprzez potaczenie szeregu

bardzo réznorodnych metod badawczych.

Badania eksperymentalne obejmujgce aktywacje karbonizatu, wyznaczenie izoterm adsorpcji oraz analize procesu
adsorpcji-desorpcji wykonane przy uzyciu termowagi, porozymetru czy z wykorzystaniem laboratoryjnego pieca
rurowego zostaty uzupetnione analizg rentgenowskg EDS oraz mikroskopig elektronowag SEM. Analiza wynikéw
badan, jak réwniez dopasowania do nich modeli matematycznych wymagata od Doktoranta zastosowania szeregu

narzedzi statystycznych (réznorodne funkcje btedu zastosowane do wytypowania izoterm najlepiej opisujgcych
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dane eksperymentalne) czy optymalizacyjnych (algorytm Levenberga-Marquardta). Innym, wartym podkreslenia,
elementem jest zastosowanie metody momentéw statystycznych, ktéra pozwolita na analize istotnosci
poszczegdlnych etapdw transportu masy w badanym procesie adsorpcyjnym. Wymiernym efektem zastosowania
tej metody jest sformutowany w pracy uproszczony model matematyczny kolumny adsorpcyjnej, rozwigzany przy

uzyciu srodowiska obliczeniowego Matlab.

Dobdr zastosowanych metod badawczych jest dobrze przemyslany, a ich wszechstronny i wzajemnie uzupetniajgcy
sie charakter w mojej opinii pozwolit na bardzo dogtebng analize badanego podczas realizacji pracy doktorskiej
zagadnienia, a w efekcie przyczynit sie do petnego zrealizowania celu rozprawy. Réznorodnos$¢ zastosowanych
metod stanowi potwierdzenie duzego doswiadczenia i zaangazowania Doktoranta w prace badawczg, jak réwniez

jest dowodem jego ogromnego potencjatu w roli naukowca i eksperymentatora.

Sam zakres przeprowadzonych przez Doktoranta badan i w rezultacie ilos¢ wynikow zawartych w pracy jest rowniez
imponujgca. W czesci rozprawy dotyczacej ich omowienia nie znalaztam elementéw, ktére budzityby istotne
watpliwosci merytoryczne, w dalszej czesci recenzji pozwolitam sobie jednak zamiesci¢ kilka uwag/pytan o

charakterze merytorycznym i redakcyjnym.
Praktyczne zastosowanie wynikow badan

Uzyskane przez Doktoranta wyniki majg bez watpienia charakter utylitarny, a ich mozliwe praktyczne zastosowanie
moze w przysztosci zaowocowacé dalszym rozwojem technologii oczyszczania strumieni gazéw z LZO. Warto w tym
miejscu dodaé, ze w ramach badan eksperymentalnych Doktorant nie tylko przeprowadzit badania koncentrujgce
sie na modyfikacji karbonizatu na drodze aktywacji (gtdwnie) fizycznej, ale réwniez przeprowadzit granulacje
karbonizatu popirolitycznego za pomocag melasy cukrowej oraz okreslit wtasciwosci wytworzonych w ten sposdb
granul. Badania te stanowig pierwszy krok do przeniesienia wynikdw badan do skali przemystowej, w ktérej jak
wiadomo bezposrednie zastosowanie produktu pirolizy opon samochodowych w formie pytu jest w zasadzie

niemozliwe.
Uwagi merytoryczne i dyskusyjne

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorska oceniam bardzo wysoko, niemniej Doktorant nie ustrzegt sie
pewnych uchybien, wynikajgcych w duzej mierze z obszernosci rozprawy. Ponadto podczas lektury pracy nasuneta

mi sie seria pytan o charakterze dyskusyjnym, ktdre pozwole sobie zda¢ Doktorantowi.
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1. W pierwszej czesci pracy (rozdziat 3) omoéwione zostaty metody fizyczne i chemiczne aktywacji karbonizatu, a w
podrozdziale 3.3. zostaty podsumowane ich wady i zalety. W celu pracy przedstawionym w rozdziale 4 zabrakto
jednak w mojej opinii jasnego wyjasnienia czym umotywowany byt dobér ditlenku wegla do przeprowadzenia
aktywacji prébek karbonizatu popirolitycznego, a nie pary wodnej. Koniecznos$¢ doprecyzowania tego wyboru jest
tym bardziej zasadna, ze Doktorant przeprowadzit dodatkowe badania z wykorzystaniem aktywacji chemicznej,

ktére nie miescity sie w gtéwnym nurcie podjetych w ramach rozprawy prac badawczych.

2. Czesc informacji zawartych w zatacznikach uwazam za zbedne. Dotyczy to przede wszystkim zbyt szczegdtowej
charakterystyki komercyjnej aparatury zastosowanej w badaniach. Zamiast tak szczegétowego opisu np.
mikroskopii elektronowej duzo bardziej wartosciowe bytoby uzupetnienie rozprawy o doktadniejszy opis
metodologii stosowanej do transformacji, czy tez samej analizy danych pomiarowych. W tym miejscu pragne
nawigzac chociazby do analizy obrazéw SEM przedstawionych na rysunkach 6.10i 6.11 (str. 85). Brak jest informacji
nt. podstawowych zatozen algorytmu, na ktérym oparte jest dziatanie programu MicroMeter. Uwaga ta jest o tyle
istotna, iz z przedstawionych na str. 85 obrazéw binarnych wynika, ze nie wszystkie czastki zostaty
,zidentyfikowanej” przez algorytm, co w efekcie przektada sie na doktadnosé wynikéw zebranych w tabeli 6.16 oraz

przedstawionych na wykresach 6.14 i 6.15.

3. W rozprawie kilkukrotnie pojawia sie wykres przedstawiajgcy izotermy adsorpcji n-heksanu na aktywowanym
karbonizacie uzyskanym z eksperymentu o nazwie Piec 7. Izotermy te sg przedstawione kolejno na wykresie 6.17
na str. 92, wykresie 6.20 str. 117 oraz wykresie 6.40 str. 161 (w zestawieni z parg wodng). Dodatkowo na str. 92
pojawia sie stwierdzenie, iz: ,,Ze wzrostem temperatury, réwnowagowa pojemnosc¢ adsorpcyjna karbonizatu
zamiast malec, nieznacznie rosnie”. Stwierdzenie to, w nieco zmienionej formie, jest powtdrzone na str. 117: ,Ze
wzrostem temperatury, zamiast spodziewanego spadku masy adsorbowanego n-heksanu, obserwuje sie nieznaczny
wzrost pojemnosci sorpcyjnej karbonizatu” oraz str. 161: ,Otrzymane izotermy (...) odznaczajg sie odmiennym, od
spodziewanego trendem”. O ile wspominany trend na wykresie 6.17 i 6.40 w istocie jest ,,odmienny”, to na wykresie
6.20 krzywe wydajg sie mie¢ wiasciwe — z termodynamicznego punktu widzenia — wzajemne potozenie. Biorac pod
uwage, ze w pracy ostatecznie wykorzystano wartosci $rednie parametréow izoterm w zakresie temperatur 25-40 °C,

niescistos¢ ta nie ma wyptywu na dalsze wyniki przedstawione w rozprawie, jednak wymaga wyjasnienia.

4. Przedstawione na wykresie 6.63 bezwymiarowe stezenie n-heksanu w strumieniu wylotowym z kolumny
wskazujg, ze nawet dla najnizszego zastosowanego natezenia przeptywu fazy nosnej, czas przebicia ztoza
karbonizatu jest wielokrotnie krétszy niz w przypadku zastosowania wegla aktywnego (wykres 6.53). Fakt ten w

duzej mierze wynika z mniejszej pojemnosci adsorpcyjnej karbonizatu (tabela 6.57), jednak az tak duze rdznice sg
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dla mnie zaskoczeniem, tym bardziej, ze rdéznice w czasach wysycenia ztoza dla obu adsorbentdw nie sg az tak
drastyczne. Czy mozna jako$ wyjasni¢ wspomniane rdznice oraz zupetnie odmienny ksztatt krzywych

przedstawionych na wykresach 6.53 i 6.63.

5. W podrozdziale 7.2 Doktorant sformutowat bilanse masy i ciepta dla badanego uktadu, w ktérym prowadzony
jest proces adsorpcji. Po analizie parametréw okreslajacych istotnosé¢ poszczegélnych etapdw transportu masy
model matematyczny zostat zredukowany do modelu pseudohomogenicznego (w odniesieniu do catej kolumny, a
nie tylko porowatego ziarna), w oparciu o ktdry uzyskane zostaty wyniki przedstawione na wykresie 7.19. Nie wynika
to bezposrednio z tekstu, jednak informacje zebrane na stronach 248-252 wskazujg, ze obliczenia zostaty
przeprowadzone zaktadajgc izotermiczny charakter procesu. Jakie wartosci temperatur zostaty przyjete w
obliczeniach, ktérych wyniki zostaty przedstawione na str. 253 i jak zostaty one wyznaczone? Czy byty podjete préby
rozwigzania réwnania bilansu ciepta opisujgcego rozktady temperatury w kolumnie? Niemonotoniczny przebieg
temperatury zarejestrowanej podczas badan eksperymentalnych (np. wykres 6.62) wskazuje, iz mimo wzrostu
temperatury rzedu zaledwie 5 °C, moze ona odgrywac duzg role w pierwszych 20 min prowadzenia procesu, czyli w
przedziale czasu, dla ktérego rozbieznosci pomiedzy wynikami eksperymentalnymi i obliczeniowymi (str. 253) sg

najwieksze.
Pozostate drobne uwagi
Poza uwagami natury dyskusyjnej ponizej przytaczam kilka drobnych uwag redakcyjnych:

1. Interpretacja niektérych wykreséw jest trudna ze wzgledu na bardzo mate czcionki czy ledwo widoczne linie
kropkowane. Dotyczy to m.in. wykresu 6.2 na str. 53 (nieczytelny podwykres), wykresu 6.6 na str. 61 (oznaczenia
liczbowe wskazujgce kolejnos¢ krzywych dla poszczegdlnych temperatur), wykresu 6.19 na str. 68 (niewidoczna
druga linia dotyczaca 950 °C) czy tez wykresu 6.62 na str. 192 (trudne do rozrdznienia linie dotyczace natezenia
przeptywu 100 i 300 Nml/min).

2. Str. 26, 93, 111: w przypadku zapisu jednostek w tekscie znacznie lepiej sprawdzitby sie ukosnik, a nie kreska
utamkowa.

3. Str. 73: w zdaniu: , Nalezy, podkresli¢, ze dosSwiadczenie Piec 11 wykonano (...) w eksperymencie Piec 2" powinno
by¢: ,,Nalezy, podkresli¢, ze doswiadczenie Piec 11 wykonano (...) w eksperymencie Piec 7”.

4. Str. 81, rysunek 6.8 i 6.9: ze wzgledu na stabg jako$¢ rysunkéw (niezalezng w duzej mierze od Doktoranta, ze
wzgledu na fakt, ze praca zostata wydana drukiem) trudno mi sie zgodzi¢ ze stwierdzeniem: , Analiza optyczna
wykonanych zdje¢ umozliwia potwierdzenie wynikow uzyskanych w oparciu o analize struktury porow wykonang w

porozymetrze”.
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5. Str. 89-90: brak odnosnika w tekscie do rysunku 6.12.
6. Str. 143-144, wykres 6.36 0 6.37: btedna etykieta osi rzednych — przedstawione izotermy dotyczg azotu a nie n-

heksanu, jak sugeruje opis osi.

Na koniec pragne podkresli¢, ze wspomniane wyzej uchybienia i niescistosci nie wptywajg na bardzo wysokg wartosc

naukowa rozprawy.
Podsumowanie i wniosek koricowy

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Tomasza
Kotkowskiego pt. ,Badanie proceséw sorpcji-desorpcji dla karbonizatéw popirolitycznych” stanowi oryginalne
rozwigzanie istotnego problemu naukowego, potwierdza jego ogromng wiedze w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna,
jak réwniez jest dowodem umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej zaréwno o charakterze
eksperymentalnym jak i teoretyczno-symulacyjnym. Stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018
poz. 1668) i wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie
Pana mgr inz. Tomasza Kotkowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto, biorgc pod uwage

znaczny dorobek publikacyjny Doktoranta rekomenduje wyrdznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.
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