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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Mateusza Krzaka nt. ,,Analiza wlasciwos$ci
fizykochemicznych i uzytkowych produktéw pirolizy odpadow gumowych
pod katem ich wykorzystania w technologiach przemystowych”

Obserwowany wzrost ilosci odpadéw gumowych zwigzany jest bezposrednio z
eksploatacjg pojazdéw samochodowych, ktorych liczba stale sie zwieksza. Najwiekszym
producentem samochodéw osobowych sg Chiny. W samym 2017 roku tamtejsza produkcja
samochod6w osobowych stanowita juz okoto jednej trzeciej produkcji swiatowej (wynoszacej
ponad 80 mln). Byto to nieco wigcej niz tacznie w trzech dalszych krajach (w Japonii, USA i
Niemczech). W Polsce w 2017 r. wyprodukowanych zostalo 514,7 tysigcy samochoddw
osobowych. Powyzsze liczby pokazujg skale problemu odpadéw gumowych gléwnie w
postaci zuzytych opon. Sg one produkowane z wielu komponentéw i materialéw. Gléwnym
surowcem do produkcji opon sg kauczuki naturalne i syntetyczne. Dalsze istotne stosowane
skladniki to sadza, stal, antyoksydanty oraz dodatki chemiczne takie jak $rodki
antydegradacyjne, srodki ulatwiajace wulkanizacje, plastyfikatory, przyspieszacze itp.

Opony oraz inne produkty gumowe stanowig ok. 5% masy samochodu. Konstrukcja
wspoélczesnie produkowanych opon samochodowych jest ztozona, skiadajg sie z bieznika,
opasania, osnowy, bokéw i stopki. Poszczegdlne elementy opony produkowane s3 z
odpowiednio dobranych materiatow.

W zwigzku ze wzrostem produkcji nowych samochodéw, rosnie takze ilo$¢ wyrobow z gumy.
Zuzyte opony sg odpadem niezwykle trwatym, ktory nie ulega naturalnemu rozkladowi i
wykazuje odpornos¢ na dzialanie wody, réznego rodzaju chemikaliéw oraz ekstremalnych
temperatur. Zuzyta opona samochodowa zawiera, oprécz gumy, kord tekstylny i stalowy, co
znacznie utrudnia jej recykling. Odpad w postaci catych zuzytych opon musi zosta¢ poddany
jednej z form recyklingu, poniewaz sktadowanie catych opon jest niebezpieczne i grozi
powstaniem trudnych do ugaszenia pozaréw. Dyrektywy unijne i ustawy krajowe wymuszaja

okreslony poziom odzysku i recyklingu opon, z ktérego w kraju wywigzujemy sie, stosujgc na
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duzg skalg recykling energetyczny polegajacy na spalaniu opon jako paliwa alternatywnego w
piecach cementowni oraz na mniejsza skal¢ wysokoenergetyczny recykling materiatowy.
Obie formy recyklingu stanowig dodatkowe obcigzenie dla $rodowiska zwigzane z
zanieczyszczeniem (spalanie) lub koniecznoscia zuzycia duzych ilosci energii. Recykling
energetyczny opon, oprocz spalania majacego na celu bezposrednie odzyskanie energii, moze
przyblera¢ forme wysokoenergetycznych procesdw ogrzewania catych opon lub ich czesci
bez dostgpu tlenu (piroliza), termicznej destrukcji gumy rozpuszczanej w rozpuszczalnikach
organicznych (destrukcja) lub dewulkanizacji gumy przez dostarczenie energii termicznej i
mechanicznej. Podejmowane sg rézne proby zagospodarowania zuzytych opon, jednak ze
wzgledu na zlozong budowe opony sg to procesy trudne technicznie oraz niejednokrotnie
wigze si¢ to z duzym nakladem energetycznym.

Bogata literatura dotyczaca tej tematyki wskazuje na pozostajgce nadal do wyjasnienia
zagadnienia w jej obrebie.

Recenzowana praca miesci si¢ w tym nurcie. Jej celem bylo opracowanie metod
wykorzystania produktéw niskotemperaturowej pirolizy odpadéw gumowych (gléwnie
zuzytych opon samochodowych) zwlaszcza karbonizatu, a takze oleju pirolitycznego oraz
okreslenie ich najkorzystniejszych zastosowan.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze podjgte w recenzowanej pracy zagadnienia odznaczajg
si¢ oryginalnoscig na tle opublikowanych dotad w literaturze dokonan. Rozprawa obejmuje
154 strony. Mgr inz. Mateusz Krzak podzielit ja na poprzedzone Wstgpem cztery gléwne
czgsci: Czes¢ literaturowg, Teze - cel badav - pytanie badawcze, Cze$é eksperymentalng i
Bibliografig. Prace uzupelnia na poczatku Streszczenie, a kofczy Wykaz publikacji
Doktoranta. Rozpoczynajacy rozprawe Wsigp jest bardzo krotki (1 strona), natomiast
umieszczone na poczatku Czesci literaturowej jako jej pierwszy rozdzial Wprowadzenie
dos¢ obszerne (6 stron) i zawiera okoto dwudziestu pozycji cytowanej literatury, trzy rysunki
i tabele.

Liczacg 34 strony Czes¢ literaturowg mgr inz. Mateusz Krzak podzielit dalej na dwa
gléwne rozdzialy i zakonczyt podsumowaniem. Pierwszy z nich (rozdz. 2) po$wiecony jest
regulacjom prawnym w zakresie gospodarki zuzytymi oponami.

W drugim znacznie obszerniejszym (rozdz. 3) omodwione sg metody
zagospodarowania zuzytych opon. Sklada sie on z trzech podrozdziatéw: Bieznikowanie,

Recykling materialowy i Odzysk energetyczny. Ostatni rozdziat Podsumowanie (rozdz. 4)
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pos$wigcony jest praktycznym aspektom wykorzystania zuzytych opon. Z analizy literatury
dotyczacej zagospodarowania odpadéw gumowych, gidéwnie zuzytych opon, wynika, ze
preferowanymi metodami s3: ponowne ich wykorzystanie m.in. poprzez bieznikowanie (w
Polsce w dos¢ malym zakresie) oraz w charakterze paliwa alternatywnego (odzysk
energetyczny, géwnie w przemysle cementowym). W ostatnich latach na rynku polskim
pojawiajg si¢ instalacje prowadzace pirolize odpadéw gumowych, np. w 2015 r. w Bukownie
zostata uruchomiona pierwsza instalacja pirolizy pracujgca w trybie cigglym. Omawiane w
Czgsci literaturowej zagadnienia, ich wybor i kolejnos¢ tworzg zwartg logiczna catosé dobrze
podbudowujacg przeprowadzone w pracy badania oraz interpretacje i dyskusje uzyskanych
wynikéw. Cytowana w tej czgsci pracy literatura pozwolita Autorowi przedstawié aktualny
stan wiedzy na temat zawarty w tytule rozprawy. Dalsza cze$é pracy to Teza - Cel badar -
Pytania badawcze. Autor na podstawie analizy literatury i jej podsumowania sformutowat
tez¢ pracy wskazujac na znaczenie poznania i przeanalizowania fizykochemicznych i
uzytkowych wiasciwosci produktéw pirolizy zuzytych opon samochodowych (pochodzacych
z instalacji przemystowych, pracujacych w trybie cigglym) dla okreslenia obszaru ich
korzystnego technologicznie zastosowania. Teza ta stanowila podstawe celu podjetych w
opiniowanej pracy badan. Jego realizacja wymagala znalezienia odpowiedzi na postawione
przez Autora pytania badawcze: cztery dotyczace zastosowan karbonizatu i trzy oleju
pirolitycznego.

Dalej nastepuje Czes¢ eksperymentalna pracy. Najpierw w dosé krotkim (14 str.) rozdziale 1.
Materialy i metody badawcze Autor uzasadnia dlaczego wybral jako obiekt badan
karbonizaty i oleje pirolityczne. Dalej nastepuje opis analizy technicznej i elementarne;
karbonizatu oraz badan wyrobéw z jego udzialem (napelnionych nim rur polietylenowych).
Nastepnie przedstawione s metody badania wiasciwosci oleju pirolitycznego (tacznie 11
metod badawczych). Dalszy najobszerniejszy (liczacy 46 stron) rozdzial 2. Sposoby
zagospodarowania  karbonizatu przedstawia szes¢ najistotniejszych zdaniem Autora
sposobow  wykorzystania  karbonizatu  pozyskanego z przemystowej instalacji
niskotemperaturowej pirolizy odpadéw gumowych (gléwnie zuzytych opon). Pierwsze dwa
podrozdzialy traktujg o zastosowaniu karbonizatu do adsorpcji SO, (wyjsciowego, jak i
aktywowanego CO,) oraz barwnikéw (reprezentowanych przez blekit metylenowy), na

karbonizacie wyjsciowym, jak i pozbawionym substancji mineralnej) z roztworéw wodnych.
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Dalej nastepujg cztery zupelnie rézne kierunki wykorzystania karbonizatu, w pierwszym jako
koncentratu barwigcego do rur polietylenowych, kolejny to odzysk zwigzkdéw cynku i siarki.
Ostatnie dwa sposoby zastosowania karbonizatu to wykorzystanie go jako paliwa
bezdymnego oraz jako suspensyjnego paliwa cieklego. Kolejny 3. rozdzial obejmuje sposoby
zagospodarowania oleju pirolitycznego. Zawarte w nim podrozdziaty poswiecone sg kolejno:
wilasciwosciom fizykochemicznym oleju pirolitycznego i potencjalowi jego wykorzystania
oraz jego komponowaniu z olejem opalowym ciezkim. Oceniajgc cze$é eksperymentalng
pracy mozna stwierdzié¢, ze przeprowadzone badania karbonizatow i olejow wymagaly
zrealizowania dobrze zaplanowanego i bardzo obszernego programu badawczego.
Zastosowana zostala szeroka gama metod/technik badawczych (prawie trzydziesci réznych
wyznaczonych parametrow/wlasciwosci). Wyniki zostaly zaprezentowane na 26 rysunkach i
w 19 tabelach. Uklad tej czesci pracy jest klarowny, w poszczegélnych rozdziatach i
podrozdziatach kolejno omawiane sg odpowiednie zagadnienia.

Ostatni 4. rozdzial Podsumowanie i wnioski korncowe jest dos¢ obszerny i ma w zasadzie
charakter rozszerzonego streszczenia (obszernego oméwienia wynikdéw). Brakuje w nim na
koncu kilku wypunktowanych wnioskow. Rozdzial ten lepiej bylo wyodrebni¢ z Czesci
eksperymentalnej, jako ze podsumowuje on calg rozprawe. Ogolnie mozna stwierdzié, ze
wszystkie gldwne cele pracy zostaly osiggnigte.

Podjete w pracy préoby recyklingu materiatowego produktéw niskotemperaturowej pirolizy
zuzytych opon samochodowych (zgodnie z teza, celem pracy i pytaniami badawczymi) —
ocena wykorzystania

karbonizatu jako: adsorbentu do usuwania zanieczyszczen z fazy gazowej (SO,), a takze
cieklej (blekitu metylenowego), napelniacza tworzyw sztucznych (polietylenu), zrédia do
pozyskiwania cynku i siarki, skadnika paliw (formowanych i suspensyjnych);

natomiast oleju pirolitycznego jako: surowca do produkcji rozpuszczalnikéw, surowca do

procesu hydrorafinacji, komponentu oleju opatowego ciezkiego

— zakonczyly sie ogélnie pozytywnym efektem, a o tym, ktore z zastosowan jest
najkorzystniejsze decydowaly wilasciwosci fizykochemiczne produktéw pirolizy odpaddw
gumowych.

Ostatnia czg¢s¢ rozprawy V. Bibliografia zawiera 166 pozycji cytowane]j literatury, z czego

prawie potowa pochodzi z ostatnich 10 lat.
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Lektura pracy nasuwa kilka uwag. Czy karbonizat OP z tabeli 4 jest tym samym
materiatem co KWG z tabeli 6? Dlaczego w pracy nie zamieszczono rysunkéw z izotermami
adsorpcji-desorpcji azotu? W tabeli 4 wartosci powierzchni whasciwej podane sg ze zbyt duzg
doktadnoscia, mozna je zaokragli¢ do catych m?%g jak w tabeli 6. Poza tym w obu tabelach
zestawione sg inne parametry struktury porowatej poza Sggr i inaczej obliczone. Obrazy SEM
na rys. 14-17 przedstawiajg wegiel aktywny OP2 powtarzajgc dwukrotnie dwa powickszenia
(x100 i x2000). Czy nie ma tu pomylki i jedna z par obrazéw nie przedstawia innego
preparatu (np. OP1). W nastgpnym podrozdziale do opisu izoterm adsorpcji blekitu
metylenowego zastosowano rownanie Langmuira. W zasadzie dobrze opisuje dane
do$wiadczalne, ale na rys. 22 R?=0,9367. Moze warto bylo dla poréwnania zastosowaé inny
model np. Freundlicha. Na str. 69 nie podano czasu wytrzasania (czasu niezbednego do
ustalenia si¢ réwnowagi adsorpcyjnej), ani temperatury (20 czy 25°C). Nasuwa sie jeszcze
jedno pytanie dotyczace wyjsciowej probki karbonizatu uzytego do badan: wiasciwosci
zestawione w tabelach 5, 8 i 11 sg czgsciowo podobne, a czgsciowo wykazujg pewne réznice.
Czy to jest ta sama proba? Nieco podobna sytuacja wystepuje dla oleju pirolitycznego (dane z
tabel 131 17).

Cytujge w tekscie pozycje literaturowe nalezy podawaé tylko nazwiska autoréw, a nie inicjat
imienia przed nazwiskiem jak na str. 10 [J. Mystowski, 2012]. W cytowanych w tekscie
pozycjach literaturowych w niektérych przypadkach brakuje przecinka oddzielajgcego
nazwisko autora od roku, np. [Wojciechowski 2012a], a w innym miejscu jest
[Wojciechowski, 2012a]. W zestawionych w Bibliografii artykutach w trzynastu przypadkach
Autor wpisal przecinek oddzielajac tytut czasopisma od roku wbrew przyjetej przez siebie
konwencji. W niektérych miejscach tekstu wielkoci i jednostki zapisane sg w rézny sposob
np. stgzenie rownowagowe na rys. 20 jako C., mg/l, a na nastepnej stronie jako C;, mg/dm’.
Podobnie w wielu innych miejscach. W tekscie niekonsekwentnie w czesci przypadkow jest
pisane ...w Tabeli..., ...na Rysunku..., a w innych miejscach ...w tabeli..., ...na rysunku...
z malej litery.
Powyzsze uwagi nie wptywajg na catkowicie pozytywna oceng catosci opiniowanej pracy.
Podsumowujgc uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska catkowicie
spetnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., Nr 65, poz.

595 z p6zniejszymi zmianami). Autor jasno okreslit zagadnienia naukowe, ktére stanowity
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cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja znaczaco poszerzajg dotychczasowy
stan wiedzy w dziedzinie recyklingu materialowego odpadéw gumowych. Na podkreslenie
zastuguje dobre zaplanowanie i zrealizowanie bardzo obszernego programu badawczego.
Badania i ich wyniki przedstawione w ocenianej rozprawie byly w wigkszosci prezentowane
na konferencjach naukowych, a takze zostaly opublikowane w postaci siedmiu artykutéw i
dwoch zgtoszen patentowych. Zwracam si¢ wiec do Rady Wydziatu Energetyki i Paliw
Akademii Goérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie z wnioskiem o przyjecie

pracy oraz dopuszczenie mgr inz. Mateusza Krzaka do dalszych etapéow przewodu
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doktorskiego.



