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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego
pt. ,Biowegle wytwarzane metodami termicznej konwersji biomasy do zastosowan
sorpcyjnych, energetycznych i nawozowych”.

Praca zostala wykonana pod kierunkiem dr. hab. inz. Piotra Rutkowskiego, prof. uczelni na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej.

Poczatki zastosowania biowegla datuje sig na czasy starozytne, kiedy to ok. 2500 lat temu
rdzenni mieszkafcy dorzecza Amazonki wykorzystali wegiel drzewny do uzyZniania gleby.
Obecnie wytwarzanie biowegla w procesach pirolizy, a takze mozliwosci jego wszechstronnego
zastosowania sg przedmiotem wzmozonych badan zaréwno w Polsce, jak i na $wiecie. Powstaje
on gtéwnie z biomasy, ktéra zostata juz wykorzystana przez cztowieka i stanowi material
odpadowy stwarzajacy problemy zwigzane z jego skladowaniem, a takze zachodzacymi
procesami gnicia. Te ostatnie skutkuja niekontrolowana emisjg gazéw cieplarnianych, takich jak
dwutlenek wegla i metan. Surowcem do produkcji biowegla moze by¢ kazdy rodzaj biomasy,
tj. trociny z obrébki drewna w tartakach, pozostatosci po wycince drzew, rosliny energetyczne
(np. miskant olbrzymi, wierzba energetyczna, stonecznik bulwiasty), biomasa z produkcji rolnej
ihodowli zwierzat, pozostatosci z przetworstwa owocowo-warzywnego, a takze
biodegradowalne odpady komunalne i osady éciekowe. Proces beztlenowego uweglania biomasy
skutkuje zwiazaniem wegla pierwiastkowego w stabilng strukture, ktéra nie generuje gazéw
cieplarnianych. Krag potencjalnych zastosowan biowegla stale sie poszerza i obejmuje obszary
zwiazane gléwnie z rolnictwem, ochrong $rodowiska i réznymi gateziami przemyshu. Wéréd wielu
korzysci wynikajacych z jego wykorzystania warto wymieni¢ nastepujace: poprawa wtasciwosci
gleby poprzez zwiekszanie jej Zyznosci oraz aktywnoéci mikroorganizméw, ograniczenie emisji
amoniaku (biowegiel jako skladnik kompostéw), zmniejszenie emisji metanu i poprawa
zdrowotnosci zwierzat (jako dodatek paszowy), alternatywa do paliw kopalnych (jako paliwe
odnawialne), sekwestracja CO», usuwanie zanieczyszczen organicznych i metali ciezkich (jako
sorbent i materiat filtracyjny), zrédito ,zielonej energii” w elektronice (jako potprzewodnik
i element baterii), a nawet dziatanie antybakteryjne i oczyszczajgce (jako sktadnik kosmetykéw).
Ta wielokierunkowo$é potencjalnych zastosowan biowegla wynika przede wszystkim z jego
specyficznych i unikatowych wia$ciwosci, migdzy innymi takich jak stabilno$¢ struktury i skladu
chemicznego, korzystne parametry teksturalne (znacznie rozwinigta powierzchnia wilasciwa
i porowato$c), bardzo dobre zdolnosci sorpcyjne, wysoka retencja wody i duza gesto$¢ nasypowa.

Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego bardzo
dobrze wpisuje sie we wspomniany powyzej nurt otrzymywania i wielokierunkowego
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wykorzystania biowegli. Obejmuje ona syntezg biowegli na drodze toryfikacji i pirolizy biomasy
roélinnej oraz biomasy z alg, a takze okreSlenie wplywu temperatury konwersji termochemicznej
na wiasciwoéci fizykochemiczne otrzymanych materialow oraz wytypowanie optymalnych
uktadéw do badanych zastosowan. W trakcie pracy eksperymentalnej Autor ocenit mozliwos¢
zastosowania uzyskanych biowegli do: usuwania jonow metali ciezkich z fazy wodnej na drodze
adsorpcji jonéw Cr(111), wytwarzania wegli aktywnych metoda aktywacji chemicznej przy uzyciu
statlego KOH oraz ich wykorzystania do separacji pestycydu - izoproturonu (IPU) z roztworow
wodnych, pozyskiwania energii (bezdymne paliwa stale), a takze uzyskania efektywnego nawozu
poprzez stymulacje kietkowania nasion rzodkiewki i wzrost zawartosci chlorofilu w jej czeSciach
zielonych. Biowegle do poszczegdlnych obszarow zastosowan wybrano na podstawie zawartosci
substancji mineralnej i wegla pierwiastkowego.

W roli surowcow wyjsciowych do badan wytypowano cztery rodzaje biomasy: wodna (alga
stodkowodna (A) i rogatek sztywny (R)), lignocelulozowa szybkorosnaca (miskant olbrzymi
(Mi)), zdrewniala (drewno olszy czarnej (OCD) i kwiaty olszy czarnej (OCK)) oraz odpadowg
(wytloki z nasion ostropestu plamistego (OP) i zielone odpady po uprawie pomidora (P)). Na
wstepie scharakteryzowano biomase stosujac analize techniczng (zawarto$é wilgoci, zwiazkow
lotnych, popiotu i wegla zwigzanego z materia statg), elementarna, skfadu chemicznego
(zawarto$¢ celulozy, hemicelulozy i ligniny), sktadu popiotu (technika ICP OES) oraz
wytrzymatosciowa. Procesy toryfikacji prowadzono w temperaturach 250 i 300 °C, natomiast
pirolizy - w temperaturach 400, 500, 600 i 800 °C. Wiasciwosci fizykochemiczne uzyskanych
bioweli opisano przy uzyciu analizy technicznej, wytrzymatosciowej i elementarnej, technik FTIR,
SEM i porozymetrii rteciowej, a takze poprzez pomiar pH wyciggéw wodnych. W przypadku wegli
aktywnych zastosowano metode adsorpcji-desorpcji azotu oraz wyznaczono pH wyciggow
wodnych. Z kolei badania potencjalnych zastosowan otrzymanych materialéw obejmowaly
okreslenie kinetyki (modele pseudo-pierwszorzedowy, pseudo-drugorzedowy, Elovicha,
Banghama i ewentualnie Webera-Morrisa) oraz wielkoéci (metoda statyczna) i mechanizmu
adsorpcji (modele Langmuira i Freundlicha) jonow chromu(lll) na powierzchni biowegla, a takze
izoproturonu na powierzchni wegla aktywnego. Ustalono réwniez witasciwos$ci energetyczne
biowegli (poprzez wyznaczenie ciepla spalania, wskaznika zageszczenia energetycznego
i wydajnosci energetycznej) oraz ich zdolnosci do stymulowania kietkowania nasion rzodkiewki
7 uzyciem statystycznej analizy danych (dtugosc kietkow i zawarto$¢ chlorofilu).

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego liczy 142 strony, z czego na
czeéé literaturowa przypada 32 strony. Autor poswiecit ja charakterystyce biomasy roslinnej,
przegladowi termochemicznych metod jej konwersji (takich jak toryfikacja, piroliza, procesy
hydrotermalne, zgazowanie i spalanie), a takze prezentacji gtéwnych kierunkéw zastosowan
biowegli otrzymanych w procesach toryfikacji i pirolizy. Ten fragment pracy napisany jest
w sposéb logiczny, spdjny, wyczerpujacy i przejrzysty, co $wiadczy o szerokiej wiedzy Doktoranta
7 tej dziedziny. Dokonal On obszernego przegladu literaturowego, na ktory sktadajg sie 132
pozycje bibliograficzne. O duzej aktualno$ci preblemu badawczego, jaki zostat zdefiniowany i
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rozwiazany przez Autora w toku przeprowadzonych eksperymentow Swiadczy fakt, ze
w wiekszoscl sa to doniesienia z ostatnich lat opublikowane w renomowanych czasopismach
naukowych. Mam jednak pewne drobne uwagi i sugestie dotyczace tej czeSci rozprawy. Przede
wszystkim pewnym mankamentem pracy jest brak wstepu, ktéry w mojej ocenie jest konieczny
w tego typu opracowaniach. Powinien on zawiera¢ krotkie wprowadzenie w tematyke badawcza,
zwiezte zdefiniowanie celu pracy oraz uzasadnienie wyboru problemu badawczego w kontekscie
istniejgcego stanu wiedzy. Wprawdzie Autor omawia szeroko te kwestie w dalszych czeSciach
pracy, jednak pozadanym rozwiazaniem byloby krotkie zasygnalizowanie ich we wstepie
rozprawy.

Autor stosuje termin ,wigzania 3-1-4 glikozydowe”, a poprawny zapis jest nastepujacy: ,wigzania
B-1,4-glikozydowe™). W tekscie pojawiajq sie tez nieliczne btedy stylistyczne w sformutowaniach
typu: ,zwiekszona szanseg emisji” (powinno by¢ ,wigksze prawdopodobienistwo emisji”),
,0 negatywnie natadowanej powierzchni” (powinno by¢ ,0 ujemnie natadowanej powierzchni”),
,wysokie powierzchnie wiaéciwe” (powinno by¢ np. ,znacznie rozwiniete powierzchnie
wiasciwe”), ,wigksza doza sorbentu” (powinno by¢ ,wieksza masa/nawazka sorbentu”) czy tez
_teksture porowata” (powinno by¢: strukture porowata” lub po prostu ,porowatosc”).

Cze$¢ badawcza Autor poprzedzil krotka prezentacjg celow rozprawy doktorskiej, ktore
sprecyzowal dokladnie w czterech punktach. Nastepnie przedstawit wykorzystywane materialy
i metody ich charakterystyki na wszystkich etapach syntezy, poczawszy od surowcow, poprzez
biowegle, az do wegli aktywnych. Najbardzie] wartoéciowy i najciekawszy w mojej ocenie jest
fragment pracy dotyczacy prezentacji wynikow i ich dyskusji. Na 65 stronach zawarto wnikliwg
analize uzyskanych danych oraz zaleznosci zaréwno w odniesieniu do substancji wyjéciowych, jak
i poprzez oceng mozliwosci wykorzystania wytworzonych z nich biowegli jako sorbentow jonow
Cr(11I). Nastepnie Autor skupif si¢ na opisie biowegli jako prekursorow wegli aktywnych, a
szczegblnie okresleniu wplywu temperatury karbonizacji na rozwiniecie powierzchni wiasciwej
uzyskanych wegli aktywnych. W dalszej kolejnoéci scharakteryzowano zdolnosci adsorpcyjne
tych ostatnich materiatébw w odniesieniu do izoproturonu. Waznym elementem prezentacji
i dyskusji wynikow byly fragmenty poswigcone wiaéciwosciom energetycznym biowegli 1 ocenie
ich przydatnosci jako stymulatoréw wzrostu roélin. Lekture tej czesci pracy znacznie ufatwiaja
liczne zestawienia danych w tabelach oraz bardzo dobrej jako$ci kolorowe rysunki, wykresy
i diagramy.

W rozdziale Podsumowanie i wnioski poprawnie sformufowano najwazniejsze konkluzje
wynikajace z przeprowadzonych doéwiadczen. Kohcowe fragmenty rozprawy zawierajg spis
cytowanej literatury oraz prezentacje dorobku naukowego Doktoranta. Dwa lata intensywnej
pracy badawczej zaowocowaty opublikowaniem 5 artykutéw naukowych w czasopismach
fachowych (z czego 4 dotycza bezposrednio tematyki zwigzanej z rozprawg doktorska) oraz
prezentacja dwdch komunikatéw na konferencji miedzynarodowej. Sumaryczny IF prac objetych
doktoratem wynosi 11,667, natomiast IF wszystkich prac jest réowny 16,218. Uwazam, Ze jest to
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bardzo dobry rezultat, biorac pod uwage stosunkowo krotki czas realizacji badan oraz nierzadko
dhugi proces publikacji artykutu.

Przedstawiony przez Pana mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego materiaf doéwiadczalny
i dyskusja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element nowosci naukowe] w obecny stan
wiedzy. Wszystkie postawione cele pracy zostaly poprawnie i w pelni zrealizowane.
Przeprowadzone badania odznaczajj sie oryginalnoscig, a ich rezultaty wskazuja na duzy
potencjat uzyskanych biowegli i wegli aktywnych, w aspekcie ich wszechstronnego zastosowania
w praktyce. Jest to niezwykle istotne z punktu widzenia stale rosngcego zapotrzebowania na howe
rozwigzania przyjazne ¢rodowisku naturalnemu, co sktania do zagospodarowania uciazliwych
odpadéw i ich ponownego wykorzystania w réznych dziedzinach dziatalnosci cztowieka.
7a najwazniejsze i najbardziej wartoéciowe osiggniecia recenzowanej rozprawy doktorskiej
uwazar:

1) przeprowadzenie syntezy biowegli metoda toryfikacji i pirolizy z wykorzystaniem
réznych rodzajow biomasy roslinnej i biomasy z alg, stanowigce]j bardzo czgsto material
odpadowy lub powodujacej eutrofizacje zbiornikéw wodnych,

2) wykazanie skutecznosci biowegli o wysokiej zawarto$ci substancji mineralnej w procesie
usuwania jonéw Cr(1ll) z roztworéw wodnych oraz wyjasnienie mechanizmow tego
procesu,

3) zdefiniowanie najbardziej korzystnych warunkow temperaturowych karbonizacji
biowegli o niskiej zawartosci substancji mineralnej i wysokiej zawartosci wegla
pierwiastkowego, ktore gwarantuja znaczne rozwiniecie powierzchni wiasciwej wegli
aktywnych uzyskanych na drodze aktywacji chemicznej przy uzyciu KOH oraz wskazanie
pozytywnego wptywu na ten proces wysokiej zawarto$ci hemicelulozy w biomasie,

4) udowodnienie przydatnosci otrzymanych wegli aktywnych w usuwaniu izoproturonu -
herbicydu dziatajacego toksycznie na organizmy wodne,

5) wytypowanie sposréd biowegli o wysokiej zawartosci wegla pierwiastkowego
materiatéw o najbardziej korzystnych wskaznikach zageszczania energetycznego oraz
wysokich warto$ciach ciepet spalania,

6) wykazanie efektywnosci biowegli o wysokiej zawartosci substancji mineralnej w procesie
stymulacji kietkowania nasion rzodkiewki oraz wskazanie na ich mozliwe dziatanie
fitotoksyczne.

W czasie lektury fragmentéw rozprawy doktorskiej dotyczacych prezentacji materiatéw
oraz metod badawczych, a takze przedstawienia i interpretacji wynikow, nasunety mi si¢ pewne
uwagi, watpliwosci i pytania. Dotyczq one ponizszych zagadnien.

1) Autor stosuje pojecie pHpc (okreélajgc je jako punkt zobojetnienia powierzchni)

w odniesieniu do wartoéci pH jaka uzyskat po zalaniu odpowiednie] nawazki biowegla

wodg destylowana, po wytrzasaniu proébki przez 24 godziny. Wedlug mnie poprawne

okreslenie tej wartodci to pH wyciagu wodnego, natomiast skrot pzc oznacza punkt
tadunku zerowego powierzchni (od angielskiej nazwy: point of zero charge). Punkt ten
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przypada przy takiej warto$ci pH (stad pHpzc), przy ktérej catkowity tadunek powierzchni
ciata statego jest rowny zero, tzn. stezenia grup powierzchniowych natadowanych
dodatnio i ujemnie s3 takie same. Warto$¢ pHp,c mozna wyznacza¢ réznymi metodami,
np. z uzyciem techniki miareczkowania potencjometrycznego. Literatura, a takze moje
wiasne badania potwierdzajg, ze wartosci pHy,c uzyskiwane dla biowegli, czy tez wegli
aktywnych nie s3 tozsame z warto$ciami pH ich wyciggéw wodnych.

2) Przytaczane réwnania modeli kinetycznych adsorpcji, a takze modeli Langmuira oraz
Freundlicha uzywanych do opisu jej mechanizmu, powinny by¢ opatrzone odpowiednimi
odnosnikami literaturowymi.

3) Czym sie kierowano dobierajac nawazke biowegla do pomiaréw adsorpcji jonéw Cr(I11)?
Autor podaje wartoéci: 0,2 g w odniesieniu do badan kinetycznych oraz 0,04g - do badan
statycznych. To samo pytanie odnosi sie takze do nawazki wegli aktywnych (10 mg)
wykorzystywanej w przypadku adsorpcji izoproturonu.

4) Podobna uwaga dotyczy powodéw wyboru wartosci pH rownej 5, w ktérej prowadzono
proces adsorpcji jonéw chromu(Ill). Wiaze sie to oczywiscie z mozliwoscia wytracania
wodorotlenku chromu(IIl) w roztworach o wyzszym pH, ale dlaczego nie wytypowano do
badan np. pH 3, czy 4? Warto bytoby sprawdzi¢ efektywno$¢ procesu adsorpcji jonéw
Cr(111) w funkcji pH roztworu w zakresie nizszych wartosci pH, w ktérych nie obserwuje
sie procesu wytracania osadu i na tej podstawie okresli¢ najbardziej korzystne warunki
adsorpcji.

5) Autor stwierdza na str. 81, ze ,wytracanie sie osadu Cr(OH)s, byto takze mechanizmem
usuwania jonéw chromu, szczegdlnie dla biowegli wytworzonych w temperaturach
powyzej 600°C — zasadowe pH (powyzej 8) po adsorpcji jondéw Cr(Ill)". Uwazam, ze w celu
okreélenia mozliwoéci usuwania jonéw metalu na drodze adsorpcji (a taki byt jeden z
celéw pracy) nalezy prowadzi¢ eksperymenty przy statej wartosci pH, ktéra jednoczesnie
gwarantuje brak wytrgcania wodorotlenku metalu. W tym konkretnym przypadku
nalezato kontrolowaé pH roztworu w czasie procesu i utrzymywac je na staltym poziomie.
W zwigzku z tym dla prébek, dla ktérych pH w czasie adsorpcji wzrastato znacznie, ubytek
stezenia adsorbatu z roztworu nie byt wynikiem tylko jego adsorpcji, ale réwniez
stracania. W takich przypadkach stosowanie réznych modeli adsorpcji nie jest do konca
uzasadnione.

6) Zdaje sobie sprawe, ze zakres przeprowadzonych prac do$wiadczalnych byt bardzo
szeroki, ale w przysztosci warto rozwazy¢ wykonanie pomiardw desorpcyjnych, gdyz
mozliwo$¢ regeneracji okreslonego adsorbentu jest waznym kryterium jego praktycznego
zastosowania.

7) Analizujgc i interpretujgc wyniki badan adserpcyjnych izoproturonu na powierzchniach
wybranych wegli aktywnych Autor wskazat na istotna role chemisorpcji w tym procesie.
W celu precyzyjnego okreslenia mechanizmu wigzania czasteczek herbicydu z grupami
powierzchniowymi adsorbentu warto okresli¢ ich stezenia i rodzaje. Mozna w tym celu
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zastosowaé metody oparte na miareczkowaniu przy uzyciu réznych odczynnikow

(w zalezno$ci od rodzaju oznaczanych grup), a takze metody analizy termicznej

potaczonej z detekcja produktow gazowych powstajgcych podczas rozkladu proébki.
Powyzsze uwagi nie wplywaja jednak na ogblng pozytywna oceng jakosci przeprowadzonych
badan i nie umniejszajg warto$ci merytorycznej prezentowanych rezultatow. Zawierajg one takze
pewne sugestie, ktore moga byc¢ uwzglednione w planowaniu przysztych badan.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Jakuba
Mokrzyckiego stwierdzam, Zze recenzowana praca jest oryginalnym i wartosciowym
opracowaniem, ktére stanowi znaczace rozszerzenie wiedzy w dziedzinie otrzymywania,
charakterystyki i wykorzystania biowegli oraz wegli aktywnych w réznych obszarach dziatalnosci
czlowieka. Na uwage zashuguje niezwykle szeroki zakres wykonanej pracy doswiadczalnej, a takze
umiejetnoé¢ interpretacji danych uzyskanych przy zastosowaniu réznych technik pomiarowych.
Wskazuje to na solidne podstawy naukowe Autora, a takze nowoczesne podej$cie do
postawionego problemu badawczego. Dodatkowo, tematyka pracy bardzo dobrze wpisuje sig
w realizowane aktualnie strategie zagospodarowania biomasy, czego rezultatem sg podejmowane
obecnie coraz czesciej inicjatywy bioweglowe.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska Pana

mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego spetnia kryteria okreélone wart. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.z 2018 r, poz. 1668). Na tej podstawie wnioskuje do
Komisji do Spraw Stopni Naukowych w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna w Politechnice
Wroctawskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Ponadto, biorac pod uwage aktualno$¢ tematyki badawczej, jej duzy zakres, wysoka jakos¢
prezentowanych wynikéw oraz ich istotny wktad w istniejacy stan wiedzy, a takze znaczaca
aktywno$¢ naukowa Pana mgr. inz. Jakuba Mokrzyckiego skladam wniosek o wyroznienie
recenzowanej rozprawy doktorskiej.
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