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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego
zatytulowanej:
»Biowegle wytwarzane metodami termochemicznej konwersji biomasy

do zastosowan sorpcyjnych, energetycznych i nawozowych”

Podstawa: uchwata Komisji do Spraw Stopni Naukowych w dyscyplinie Inzynieria
Chemiczna w Politechnice Wroctawskiej z dnia 17 lipca 2020 r.

Podstawa prawna: w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668)

Cel i zakres pracy

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w Katedrze
Inzynierii Procesowej i Technologii Materiatow Polimerowych i Weglowych, na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, pod kierunkiem naukowym dr hab. inz. Piotra
Rutkowskiego, profesora uczelni. Nadrzegdnym celem naukowym recenzowanej dysertacji
byto przeprowadzenie szeroko zakrojonych badan nad zagospodarowaniem réznego rodzaju
odpadowej biomasy roslinnej, na drodze jej konwersji termochemicznej do biowegli. Co
istotne, Autor rozprawy nie ograniczy! si¢ jedynie do wytworzenia serii nowych materiatow
weglowych, ale takze zbadatl wptyw warunkow termicznych procesu toryfikacji oraz pirolizy
na parametry fizykochemiczne otrzymywanych produktow. Doktorant podjat si¢ takze proby

wskazania optymalnych warunkéw wytwarzania bioweggli w zalezno$ci od rodzaju uzytego
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prekursora oraz perspektywicznych kierunkéw ich wykorzystania praktycznego, takich jak:

(1) usuwanie jonow metali ciezkich z roztworow wodnych na drodze adsorpcji;
(2) wytwarzanie wegli aktywnych, czyli adsorbentéw o silnie rozwinig¢tej powierzchni
wlasciwej 1 rozbudowane;j strukturze porowatej; (3) zastosowanie jako paliw bezdymnych do
celow energetycznych; (4) wykorzystanie jako nawozu stymulujagcego wzrost wybranych
gatunkéw roslin.

W moim odczuciu, zagadnienia poruszone przez mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego
w ramach rozprawy doktorskiej, doskonale wpisuja si¢ w nurt aktualnych zainteresowan
badawczych na §wiecie, a ich warto$¢ merytoryczng oceniam wysoko. Celowo$¢ prowadzenia
badan zaproponowanych przez Autora dysertacji nie podlega zatem dyskusji, zaréwno
z poznawczego, jak i praktycznego punktu widzenia. Problem z zagospodarowaniem stale
wzrastajacej ilosci réznego typu ucigzliwych odpadow (migdzy innymi biomasy roslinnej)
stanowi bowiem powazne wyzwanie dla wspotczesnego $wiata. Rozwigzania zaproponowane
przez Autora pracy posiadajg bardzo istotng zaletg, jaka jest niewatpliwie fakt, ze poddanie
biomasy roslinnej nieskomplikowanemu procesowi konwersji termochemicznej przyczynia si¢
W znacznym stopniu do ograniczenia objetosci odpadow wymagajacych sktadowania
i jednoczes$nie umozliwia wyprodukowanie z nich szerokiej gamy wartosciowych materiatow,
mogacych z powodzeniem znalez¢ zastosowanie praktyczne w wielu sektorach przemystu oraz
w ochronie $rodowiska. Czego potwierdzeniem jest coraz wigksza liczba publikacji
naukowych poswigconych temu zagadnieniu, pojawiajgcych si¢ W ostatnim czasie na tamach

wielu czasopism indeksowanych w bazie Scopus oraz JCR.

Ocena ukladu rozprawy

Dysertacja mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego zostala napisana w jezyku polskim
I przedstawiona w ukladzie typowym dla eksperymentatorskich prac doktorskich,
obejmujgcym nastepujace sekcje: (1) Czesé literaturowa, (2) Cele pracy, (3) Czegs¢ badawcza,
(4) Wyniki i dyskusje, (5) Podsumowanie i wnioski, (6) Literaturg oraz (7) Dorobek naukowy.

Generalnie mowigc uktad pracy jest poprawny i nie budzi zastrzezen. Pewne zaskoczenie
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stanowi jednak dla mnie fakt, ze Autor nie zamie$cil w pracy chociazby krétkiego ,,Wstepu”,

ktory moglby stanowi¢ doskonate i zarazem zwig¢zle wprowadzenie do prezentowanych
zagadnien naukowych i1 uzasadnienie podjecia realizowanych badan.

Oceniana dysertacja jest opracowaniem liczacym 142 strony, z czego pierwsze
32 zostaly poswigcone przegladowi literatury ilustrujacej aktualny stan wiedzy na temat
zagadnien poruszanych w pracy, przygotowanemu na podstawie az 132 odno$nikow,
pochodzacych z okresu ostatnich 20 lat. Tytut rozprawy zostat sformutowany poprawnie
I w pelni odpowiada zakresowi tematycznemu oraz rezultatom badan przedstawionym
w ramach ocenianej dysertacji. W strukturze pracy Autor zamiescit 37 wysokiej jakosci
rysunkow oraz 28 tabel, co nie tylko zwigkszyto walory estetyczne pracy, ale uczynito jej
lekture mniej monotonng i bardziej przystgpna dla potencjalnego czytelnika. Uzupetnienie
rozprawy doktorskiej stanowi wykaz dotychczasowego dorobku naukowego Pana mgr. inz.
Mokrzyckiego, po analizie ktorego nasuwa si¢ wrecz pytanie, dlaczego Autor nie zdecydowat

si¢ na przygotowanie dysertacji w postaci monotematycznego cyklu artykutow.

Ocena merytoryczna rozprawy

W ramach cze$ci literaturowej Autor poruszyl kilka watkow, przyblizajac miedzy
innymi podstawowe informacje na temat budowy chemicznej biomasy roslinnej, jak rowniez
omawiajac w sposob przejrzysty zagadnienia zwigzane z metodami konwersji biomasy na
drodze toryfikacji, pirolizy, zgazowania, karbonizacji i uptynniania hydrotermalnego oraz
spalania. Kolejne rozdzialy czesci literaturowej zostaly poswigcone gtownym kierunkom
wykorzystania praktycznego biowegli wytworzonych w wyniku toryfikacji i pirolizy, takim
jak adsorpcja zanieczyszczen z fazy cieklej, wytwarzanie wegli aktywnych, produkcja paliw
bezdymnych oraz nawozow do uprawy roslin. Ten fragment pracy stanowi zatem doskonate
wprowadzenie do zagadnien poruszanych w ramach czesci eksperymentalnej. Podsumowujac
cze$¢ literaturowg ocenianej dysertacji mozna z catg pewnoscig stwierdzi¢, ze zostala ona
starannie przemyslana, a obszerna bibliografia wykorzystana przy jej przygotowaniu wskazuje

na bardzo dobre rozeznanie literaturowe Doktoranta w ramach poruszanej tematyki badawczej.
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Lektura tego fragmentu pracy pozostawia jednak niewielki  niedosyt.

Ot6z w rozdziale 1.3.1 (str. 25-29) poswieconemu adsorpcyjnemu usuwaniu jonow metali
cigzkich z uzyciem biowegli Autor ograniczy? sie¢ jedynie do przedstawienia mechanizméw
usuwania jonéw Cr(VI) oraz Cr(Ill) z roztworéw wodnych, catkowicie pomijajac inne metale
cigzkie. W moim odczuciu Autor zbyt pobieznie opisat rowniez proces aktywacji chemicznej
za pomocg wodorotlenkoéw metali alkalicznych (rozdziat 1.3.2.1.2, str. 31-33), pomimo faktu,
iz to wlasnie ten wariant wytwarzania wegli aktywnych zostat wykorzystany przez niego
w ramach czesci doswiadczalne;j.

W Kkolejnej czgsci dysertacji Pan mgr. inz. Jakub Mokrzycki przedstawil cztery
najwazniejsze cele prowadzonych przez niego badan, ktére zostaly jasno i precyzyjnie
sformutowane.

Czeg$¢ badawcza rozprawy doktorskiej Autor rozpoczal od scharakteryzowania
szerokiego spektrum prekursorow wykorzystanych do produkcji biowegli, wsrod ktorych
znalazly si¢ alga slodkowodna i rogatek sztywny (przedstawiciele biomasy wodnej), miskant
olbrzymi (reprezentujacy biomase lignocelulozowa szybkorosnaca), drewno i kwiaty olszy
czarnej (stanowigce przyktady biomasy zdrewnialej) oraz wytloki nasion ostropestu
plamistego 1 odpady zielone pochodzace z uprawy pomidoréw (jako przedstawiciele biomasy
odpadowej). Kolejne z rozdziatdéw cze$ci badawczej zostaly poswigcone doktadnemu
przedstawieniu procedury wytwarzania bioweggli z wyzej wymienionych surowcOw oraz
opisowi technik analitycznych wykorzystanych do charakterystyki fizykochemicznej zarowno
materiatdw wyjsciowych, jak i poszczegdlnych produktow konwersji, wsrdd ktorych znalazty
si¢ miedzy innymi: analiza techniczna 1 elementarna, porozymetria rteciowa,
niskotemperaturowa sorpcja azotu, spektroskopia FT-IR, skaningowa mikroskopia
elektronowa, atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej,
a takze oznaczenie pH wyciaggow wodnych, wyznaczenie ciepla spalania, czy tez testy
wytrzymalo$ciowe.

Najbardziej wartosciowy fragment czesSci eksperymentalnej stanowig W moim

odczuciu Rozdzialy 3.4.1; 3.4.2; 3.4.3 oraz 3.4.4, w ktorych to Doktorant przedstawit badania

4

ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, Collegium Chemicum, 61-614 Poznan

NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

tel. +48 61 829 1553, +48 61 829 1563, +48 61 829 1562; fax. +48 61 829 1555
depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
uAM Wydzial Chemii

nad mozliwosciami praktycznego wykorzystania wytworzonych przez niego biowegli,

obejmujgce migdzy innymi:

— szeroko zakrojone testy sorpcyjne na przyktadzie jonéw chromu, uwzgledniajace
zbadanie zaré6wno kinetyki, jak i statyki sorpcji z roztworéw wodnych oraz poréwnanie
uzyskanych danych eksperymentalnych z licznymi modelami adsorpcji, takimi jak: model
pseudo-pierwszorz¢dowy, pseudo-drugorzedowy, Elovicha, Banghama oraz Langmuira
I Freundlicha;

— wytworzenie serii wegli aktywnych na drodze aktywacji chemicznej oraz ich dalsze
wykorzystanie jako sorbentdw do usuwania pestycyddéw, na przyktadzie izoproturonu;

— zbadanie przydatno$ci uzyskanych biowegli do celéw energetycznych w oparciu
o warto$¢ ciepla spalania, wskaznik zaggszczenia energetycznego oraz wydajno$¢
energetycznag,

— oceng¢ przydatnos$ci wybranych biowegli jako stymulatorow kietkowania ro$lin na
przyktadzie nasion rzodkiewki.

Wiyniki tych dziatan zostaty przedstawione i doglebnie zinterpretowane w kolejnej
czesci dysertacji, zatytutowanej ,, Wyniki i dyskusja”. Po lekturze czes$ci badawczej dysertacji,
moge Z petnym przekonaniem stwierdzié, ze zostata ona starannie zaplanowana przez Autora
I bardzo rzetelnie zrealizowana, a sposob przedstawienia przeprowadzonych badan jest
przejrzysty i zrozumialty. Warto tez nadmienic¢, iz prezentacja uzyskanych wynikéw w formie
licznych tabel i rysunkéw w znacznym stopniu utatwia ich interpretacje podczas lektury, co
jest szczegoOlnie istotne z punktu widzenia potencjalnego czytelnika. Nalezy tez zaznaczyc¢, iz
zebrany przez Doktoranta material doswiadczalny prezentuje nie tylko intersujace walory
poznawcze, ale takze wysokg warto§¢ merytoryczna, a zaproponowane badania aplikacyjne
moga w niedalekiej przysztosci zosta¢ wdrozone w praktyce.

Reasumujgc, do najwazniejszych osiggniec¢ rozprawy doktorskiej przygotowanej przez
mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego nalezy zaliczy¢ przede wszystkim:

— Wykazanie, Ze poprzez mato skomplikowang i co szczegolnie istotne, mato ucigzliwag

dla $rodowiska naturalnego obrobke termochemiczng réznych kategorii biomasy, mozliwe jest
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wytworzenie szerokiej gamy nowych materiatdw weglowych o bardzo zréznicowanych

wlasciwosciach fizykochemicznych, a co za tym idzie rdéznorakich mozliwosciach
zastosowania praktycznego.

— Otrzymanie serii biowegli wykazujacych do$¢ wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu
jonéw Cr(l1l) z uktadow jednosktadnikowych oraz zaproponowanie mechanizmu sorpcji tych
jonow.

— Wytworzenie serii wegli aktywnych o silnie rozwinigtej powierzchni wlasciwej oraz
wybitnie mikroporowatym charakterze tekstury, charakteryzujacych si¢ przy tym bardzo
wysokimi pojemnos$ciami sorpcyjnymi wobec bardzo niebezpiecznego herbicydu, jakim jest
izoproturon.

— Wytypowanie odpowiednich prekursoréw i warunkow obrobki termochemicznej
biomasy, umozliwiajacych uzyskanie bioweggli o korzystnych wskaznikach zageszczenia
energetycznego oraz wysokich warto$ciach ciepta spalania (ksztattujacych si¢ na poziomie
zblizonym do niektérych z wegli kopalnych).

— Wykazanie przydatnosci niektorych z wytworzonych biowegli (zwlaszcza tych
0 wysokim udziale domieszek mineralnych w strukturze) jako potencjalnych stymulatoréw

kietkowania nasion, na przyktadzie rzodkiewki.

Jak powszechnie wiadomo, obowigzkiem kazdego z recenzentéw jest wskazanie
zarowno mocnych stron ocenianej dysertacji, jak roéwniez wszelkiego rodzaju
nieprawidlowosci, niescistosci lub kwestii dyskusyjnych, ktorych nie sposob unikna¢ podczas
opracowywania obszernego materiatu badawczego. W trakcie lektury rozprawy doktorskiej
przygotowanej przez mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego nasungto mi si¢ kilka drobnych uwag,
watpliwosci oraz sugestii, ktore pozwolitem sobie przedstawi¢ ponize;j:

— W Tabeli 1 przedstawionej na str. 11 nalezatoby doprecyzowac o jaki [%] konkretnie
chodzi. Czy jest to procent masowy czy moze atomowy? Ta sama uwaga dotyczy fragmentu
tekstu o iloéci tlenu w atmosferze gazu nosnego (zamieszczonym ponizej Tabeli 1), gdzie

mozna mie¢ do czynienia np. Z % objgtosciowym.
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— Na str. 16 padlo niezbyt zrozumiate dla mnie sformutowanie: ,,...biowegiel

otrzymany w procesie szybkiej pirolizy charakteryzuje sie nizszqg powierzchnig wiasciwg (Sget)
oraz matq powierzchnig poréow.” Czy Autor nie miat tu raczej na mysli matej obj¢tosci porow?

— Na stronie 31, wéréd aktywatoréw uzywanych podczas aktywacji chemicznej
Doktorant wymienit miedzy innymi HNOs i H20: (bez stosownych odnosnikéw
literaturowych), ktore jak wiadomo z literatury przedmiotu sg zazwyczaj uzywane jako
czynniki utleniajace, stuzace do wygenerowania tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni
adsorbentow weglowych.

— Jedna z reakcji przedstawionych w Tabeli 5 (str. 32) zostata Zle zbilansowana.
Prawidlowa wersja powinna wyglada¢ nast¢pujaco:

6KOH + 2C — 2K + 3H2 + 2 K,COs3

— Proszg sprecyzowac jakiego rodzaju mtynkow uzyto podczas rozdrabniania biomasy
do uziarnienia < 0,4 mm?

— W opisie procedury toryfikacji i pirolizy (str. 44) brakuje informacji na temat
szybko$ci narostu temperatury podczas tych proceséw. Nie zauwazylem réwniez zadnego
uzasadnienia, dlaczego w$roéd warunkow termicznych procesu pirolizy pominigto temperature
700 °C.

— Wedlug mnie wzor na obliczanie zawartosci popiotu powinien wygladac¢ nastepujaco:

A%% 100 %

1=m3

— Proszg o wyjasnienie, dlaczego zawarto$¢ tlenu O™ byta obliczana na dwa roézne
sposoby oraz na jakiej podstawie za warto§¢ graniczng przyjeto zawartos¢ substancji
mineralnej na poziomie 17 % mas.?

— Szkoda, Zze Autor rozprawy analiz¢ grup tlenowych w otrzymanych materiatach
weglowych opart jedynie na badaniach w podczerwieni. W przysztosci warto bytoby rozwazy¢
wykorzystanie do tego celu rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej, miareczkowania
potencjometrycznego lub przynajmniej metode selektywnego zobojetniania grup funkcyjnych

wg Boehma.
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— Badania opisane w rozdziale 3.3.9 nie sag metoda wyznaczania pHpzc jak twierdzi

Autor, tylko rownowagowego pH wodnej zawiesiny wegli (okreslanego rowniez mianem pH
wyciagu wodnego wegli).

— Prosz¢ o krotkie uzasadnienie na jakiej podstawie do testow sorpcyjnych wobec
jonow Cr(IIT) wybrano roztwor o stezeniu poczatkowym réwnym 300 mg/dm? i pH roztworu
wynoszace 5? To samo dotyczy wyboru temperatury i wzajemnego stosunku wagowego
czynnik aktywujacy : biowegiel zastosowanych podczas aktywacji chemicznej. Czy oparto si¢
na danych literaturowych uzyskanych dla innych biowegli, czy tez moze wykonano jakie$
badania wstgpne w tym kierunku?

—Prosze¢ o wyjasnienie czy podczas badan Kinetyki sorpcji jonow chromu (w przypadku
biowegli), jak roéwniez izoproturonu (w przypadku wegli aktywnych) probki analitu po
uplywie kolejnych odstepow czasu byty pobierane z tej samej kolby, czy tez przygotowano
seri¢ rownolegtych uktadéw adsorbent-adsorbat?

— W przysztosci warto byloby porowna¢ pojemnosci sorpcyjne uzyskiwane dla
wytwarzanych biowegli oraz wegli aktywnych z innymi materiatami opisanymi dotad
w literaturze przedmiotu, a zwlaszcza adsorbentami komercyjnymi dedykowanymi do tego
typu zastosowan.

— W Tabeli 9 nalezatloby réwniez poda¢ zawarto$¢ tlenu w poszczegdlnych
prekursorach.

— Przy omawianiu widm FTIR poprawnym jest stosowanie okreslenia ,,pasma”,
a nie ,,piki”.

— W Tabeli 18 zamiast pH (ktore nie jest parametrem teksturalnym) nalezatoby podac
warto$¢ sredniego rozmiaru porodw dla otrzymanych wegli aktywnych.

— Legenda dotaczona do Tabeli 24 (str. 114) oprocz wlasciwych danych, zawiera
roOwniez opis wartosci, ktore nie zostaly w niej przedstawione.

— W pracy wystepuja réwniez drobne bledy jezykowe, stylistyczne oraz tzw.

SHliterowki”.
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Nalezy jednak wyraznie podkresli¢, ze przedstawione powyzej uwagi, pytania oraz

sugestiec nie umniejszajg W istotnym stopniu wysokiej wartosci merytorycznej
zaprezentowanych wynikoéw, a przede wszystkim nie wptywaja na bardzo pozytywng ocene
recenzowanej dysertacji. Kazdy z celéw badan wyznaczonych przez Autora zostal w pehni
zrealizowany, a uzyskane wyniki wykazuja istotne elementy nowos$ci naukowej, dzieki czemu
stanowig bardzo solidny materiat wyjSciowy do przygotowania kolejnych publikacji i dalszych
badan.

Whiosek koncowy:

Biorac pod uwage powyzsze fakty stwierdzam jednoznacznie, ze Pan mgr. inz. Jakub
Mokrzycki posiada istotng wiedz¢ teoretyczng w ramach reprezentowanej dziedziny
naukowej, wykazat si¢ takze znaczng umiej¢tnoscia do samodzielnego prowadzenia badan
naukowych, a przygotowana przez niego dysertacja zatytulowana ,,Biowegle wytwarzane
metodami termochemicznej konwersji biomasy do zastosowan sorpcyjnych, energetycznych
i nawozowych” spetnia kryteria stawiane pracom doktorskim, wymienione w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2018 1., poz. 1668).

W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Komisji do Spraw Stopni Naukowych

w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna w Politechnice Wroclawskiej o przyjecie pracy oraz
przeprowadzenie dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, majac na uwadze ogromny naktad wykonanej pracy eksperymentalnej, bardzo

krétki czas realizacji badan, a przede wszystkim znaczny potencjal aplikacyjny uzyskanych
wynikow oraz dorobek naukowy Doktoranta, wnioskuj¢ rowniez o wyrdznienie recenzowanej

dysertacji.
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