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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Mateusza Krzaka
pt. ,Analiza wtasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych produktéw pirolizy odpadow
gumowych pod katem ich wykorzystania w technologiach przemystowych”

Praca przediozona do recenzji zostata wykonana na Wydziale Energetyki i Paliw pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Janiny Milewskiej-Dudy. Promotorem pomochniczym byt dr inz.
Grzegorz Jodtowski. Tematyka pracy zwigzana jest z zagospodarowaniem odpadow
gumowych, ktérych gtéwnym zrodtem sg zuzyte opony samochodowe i motocyklowe. Z
kazdym rokiem rosng $wiatowe zapasy zuzytych opon, przekraczajgc juz 30 min ton, a z
uwagi na rosnacg liczbe produkowanych nowych samochodéw, zapasy wyrobéw gumowych
bedg sie powieksza¢. Stad niezwykle pilnym i waznym zadaniem jest opracowanie
efektywnego sposobu zagospodarowania lub utylizacji zuzytych opon samochodowych.
Regulacje prawne w zakresie gospodarki zuzytymi oponami s3g ujete w postaci kolejnych
Dyrektyw Unii Europejskiej w sprawie sktadowania odpadow, w tym odpadéw gumowych,
recyklingu i spalania odpadow.

W recenzowanej pracy doktorskiej proponuje si¢ jako sposob zagospodarowania
zuzytych opon gumowych poddanie ich procesowi pirolizy i racjonalne wykorzystanie
produktéw uzyskanych w tym procesie. Ten kierunek wpisuje si¢ w regulacje ujete w artykule
6 Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady z 2008 r. o utracie statusu odpadu.
Praktyczne zastosowanie produktow pirolizy jako materiatu lub surowca w warunkach
przyjaznych dla $rodowiska i bezpiecznych dla zdrowia ludzkiego moze pozwoli¢ na
traktowanie procesu pirolizy jako recyklingu materiatowego.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej byto opracowanie metod wykorzystania
statych i ciektych produktéw pirolizy odpadéw gumowych. Przedmiotem badan byt karbonizat
i olej pirolityczny otrzymany w procesie pirolizy zuzytych opon w instalacji przemystowe;j.
Przed podjeciem pracy eksperymentainej Doktorant wyréznit potencjaine obszary
zastosowania tych produktéow, a ich zasadno$¢ zweryfikowat na podstawie

przeprowadzonych badan.



Praca doktorska jest zredagowana w sposob klasyczny. Skfada sie z pieciu
rozdziatéw, to jest Wstepu, Czesci literaturowej, Celu badan, Czesci eksperymentalnej i
Podsumowania z wnioskami kofcowymi. Liczy 150 stron wraz z wykazem cytowanej
literatury (17 stron, okoto150 pozycji literaturowych). Zawiera ponadto streszczenie pracy w
jezyku polskim i angielskim oraz wykaz dorobku naukowego. Czes¢ literaturowa obejmujaca
38 stron jest podzielona na trzy rozdziaty zakoriczone podsumowaniem. W pierwszym z nich
Doktorant przedstawit problem utylizacji wycofanych z eksploatacji odpadéw gumowych
zwigzanych gtéwnie z dynamicznie rozwijajgcym si¢ przemystem motoryzacyjnym.
Konsekwencjg tego sg min ton zuzytych opon, ktérych zagospodarowanie jest trudnym
zadaniem. Tym bardziej, ze od roku 2003 w krajach Unii Europejskiej ich sktadowanie na
wysypiskach jest zabronione. Restrykcyjna polityka UE wymusza na producentach pojazdéw
mechanicznych co najmniej cze$ciowy odzysk i recykling odpadéw gumowych.

W drugim rozdziale Czesci literaturowej Doktorant omowit regulacje prawne w
zakresie gospodarki zuzytymi oponami w $wietle Dyrektyw Unijnych. Nastepnie przedstawit
koncepcje Gospodarki o Obiegu Zamknietym, ktéra polega na racjonalnym i efektywnym
wykorzystaniu zasobéw i minimalizowaniu negatywnego wpltywu wytwarzanych produktéw
na Srodowisko. Trzeci rozdziat opracowania literaturowego dotyczy zagadnienia metod
zagospodarowania odpadéw gumowych, w tym bieznikowania, recyklingu materiatowego i
odzysku energetycznego. Doktorant najwiece; uwagi poswiecit pirolizie zuzytych opon
samochodowych, co jest zwigzane =z tematem rozprawy doktorskiej. Omowit
charakterystyczne zakresy temperatur rozktadu kauczukéw stosowanych w produkcji opon,
sktad produktéw pirolizy opon i podkreslit istotny wptyw typu reaktora na ilos¢ i jako$é
uzyskiwanych produktéw. Kontynuujgc omawianie procesu pirolizy, przedstawit rézne
rozwigzania konstrukcyjne reaktoréw do pirolizy, zwracajac szczegodlng uwage na system
podawania materiatu do przestrzeni reakcyjnej. W Podsumowaniu kofczgcym Czesé
literaturowg podkreslit zasadno$é podjecia badarn nad wykorzystaniem produktow
otrzymanych w procesie pirolizy zuzytych opon.

Czes¢ eksperymentalng pracy doktorskiej stanowig trzy rozdziaty obejmujgce 85
stron tekstu, w ktérych Doktorant zamiescit 22 tabele i 27 rysunkéw. Rozpoczat od
omoéwienia materiatdw i metod badawczych stosowanych do charakteryzacji statego
produktu (karbonizat) i ciektego produktu pirolizy (olej pirolityczny). Karbonizat i olej
pirolityczny zostaty pozyskane do badan z instalacji pracujgcej w systemie ciggtym,
przetwarzajacej 500 kg surowca na godzing Proces pirolizy byt prowadzony w temperaturach
400-500°C, czas przebywania surowca w reaktorze przeptywowym wynosit okoto 20 min, a
surowcem byta mieszanina opon samochodowych, motocyklowych i innych odpadéw
gurhowych. W ramach podstawowej charakterystyki karbonizatéw wykonano analize
techniczng i elementarng, a dla oleju pirolitycznego okreslono skiad pierwiastkowy, gestosé,



lepko$é, temperature zaptonu, temperature ptyniecia, zawarto$¢ zanieczyszczen statych,
zawartos¢ wody, pozostato$é po spaleniu oraz ciepto spalania i warto$¢ opatowa. Wszystkie
oznaczenia przeprowadzono zgodnie z normami ISO.

Kolejne dwa rozdziaty przedstawiaja wyniki badan nad potencjalnymi mozliwosciami
zagospodarowania karbonizatu i oleju pirolitycznego. Doktorant w swojej pracy rozwazat
kilka kierunkéw aplikaciji statych produktéw pirolizy:

a) Jako adsorbent do procesow adsorpcji z fazy gazowej i ciektej

b) Jako koncentrat barwigcy wyroby z tworzyw sztucznych

c) Jako paliwo bezdymne i paliwo zawiesinowe

d) Jako zrodto cynku i siarki.
W przypadku oleju pirolitycznego podjgt sie oceny mozliwosci jego wykorzystania do
produkcji rozpuszczalnikow i jako oleju opatowego. Analizie poddano proby poprawy
uzytkowych wiasciwosci oleju popirolitycznego metodg hydrorafinacji.

Przed oceng wiasciwoséci sorpcyjnych, karbonizat byt aktywowany ditlenkiem wegla w
celu rozwiniecia struktury porowatej. Powierzchnia wiagciwa wzrosta w niewielkim stopniu, z
71 do 129 m?/g, a w strukturze produktéw dominowaty mezopory. Autor wysokg pojemnos¢
sorpcyjng badanych adsorbentow wzgledem SO,, pomimo ich niskiej powierzchni wiasciwej,
przypisat obecnosci tlenku cynku, ktory wigzat czgsteczki SO..

Inne dwa karbonizaty, nie poddane procesowi aktywacji, charakteryzujgce sie bardzo
niskim stopniem rozwiniecia struktury, byty badane pod katem ich zdolnosci adsorpcyjnych
wzgledem biekitu metylenowego (MB) i poréwnane z komercyjnym weglem aktywnym.
Generalnie czasteczki barwnikéw majg duze wymiary, stad adsorbenty o dominujgcym
udziale szerokich mikroporéw i mezoporéw w strukturze porowatej sg najefektywniejsze w
usuwaniu takich zwigzkéw z roztworéw wodnych. Referencyjny wegiel aktywny wybrany
przez Doktoranta jest adsorbentem mikroporowatym, co wiecej o waskich porach, o sredniej
szerokosci ~1 nm. W mojej opinii nie byt to trafny wybér. Duza czesé struktury porowatej
tego wegla moze by¢ niedostepna dla czasteczek MB (1,7 nm x 0,8 nm x 0,3 nm). Doktorant
wykazat, ze po usunieciu substancji mineraine; pojemnos¢ sorpeyjna karbonizatu znacznie
zmalata. | ponownie zwiekszong adsorpcje przypisuje obecnosci zwigzkéw cynku, ale nie
podaje na jakiej podstawie wyciagniety zostat taki wniosek.

W nastepnej czesci pracy Doktorant przedstawit zastosowanie karbonizatu z pirolizy
odpadéw gumowych w roli koncentratu barwigcego, w miejsce stosowanej sadzy
technicznej. Karbonizat cze$ciowo zastepowat sadze techniczng w koncentracie barwigcym
do rur polietylenowych. Badania wtasciwosci fizykochemicznych i wytrzymato$ciowych rur
polietylenowych wykazaty, ze 11 % udziat karbonizatu w koncentracie barwigcym na bazie
sadzy, moze byé z powodzeniem stosowany, bez obnizenia istotnych parametrow
jakosciowych wyrobu.



Majgc na uwadze wysokg zawarto$é cynku w karbonizacie, Autor zaproponowat
oryginalng metode odzysku tego metalu. Sposéb wydzielania zwigzkéw cynku i siarki z
karbonizatéw z pirolizy odpadéw gumowych jest przedmiotem zgtoszenia patentowego z
2017 r. Spos6b polega na dziataniu wodorotlenkiem potasu i/lub nadtlenkiem wodoru w
temperaturze 20-70°C przez 2-12 godzin na karbonizaty z opon. Uzyskane produkty o
znacznie zredukowanej zawartosci siarki mogg stanowi¢ atrakcyjne paliwo bezdymne.

Karbonizaty z pirolizy odpadéw gumowych zawierajg siarke w ilosci 1,5-3,0 % mas.
Aby ograniczy¢ emisje tlenkéw siarki podczas ich spalania, Doktorant zastosowat znane
wapniowe sorbenty do wigzania tlenkow siarki, takie jak wodorotlenek wapnia i weglan
wapnia. Na podstawie oznaczonej siarki palnej wykazat duzg efektywnosé tego rozwigzania
W ograniczeniu emisji tlenkéw siarki, ale nie pominat, co tez warto podkreslié, stabych stron
proponowanego rozwigzania, a mianowicie rosngcej ilosci popiotu i emisji cynku do
atmosfery.

Kolejnym kierunkiem zagospodarowania statych produktéw z pirolizy odpadéw
gumowych przedstawionym w pracy, byto wykorzystanie karbonizatu jako paliwa w postaci
zawiesiny weglowo-wodnej. Do przygotowania zawiesiny zastosowano drobno Zmielony
karbonizat i wegiel kamienny. Doktorant okreslit stabilnos¢ i wtasciwosci reologiczne
sporzgdzonych zawiesin. W celu obnizenia ich lepkosci zastosowat dodatek odpadowych
olejéw silnikowych. Testy spalania byly prowadzone z wykorzystaniem palnika do spalania
oleju opatowego, ktére niestety zakonczyty sie niepowodzeniem.

Drugim produktem pirolizy odpadéw gumowych, ktéry jest przedmiotem pracy
doktorskiej byt olej pirolityczny. Doktorant w swojej pracy rozpatruje mozliwe sposoby
zagospodarowania tego produktu: a) jako paliwo w mieszance z olejem opatowym i b) Zrédto
rozpuszczalnikéw c) poddaje ocenie mozliwoéé uszlachetniania oleju pirolitycznego metodg
hydrorafinacji, aby spetniat wtasciwosci normatywne paliwa do silnikow wysokopreznych. W
przypadku dwéch ostatnich kierunkéw ocena bazuje na analizie zrodet literaturowych
dotyczacych tych zagadnien, nie jest poparta wtasng pracg eksperymentalng. W oparciu o
analizg doniesien literaturowych Doktorant konkluduje, ze hydrorafinacja oleju pirolitycznego
nie przynosi pozadanych skutkéw, to znaczy nie prowadzi do znacznej redukcji zawartosci
siarki, azotu i zwigzkéw nienasyconych, a olej pirolityczny w zasadzie nie moze byé
wykorzystany jako zrédio rozpuszczalnikéw. Skupit si¢ wigc na okresleniu potencjatu oleju
pirolitycznego jako paliwa w mieszankach z olejem opatowym. Oznaczyt sktad pierwiastkowy
oleju pirolitycznego, w tym zawarto$é C, H, S, N i Cl, wtasciwosci fizykochemiczne wedtug
stosownych norm miedzynarodowych, m.in. gestoS¢, lepkos¢, liczbe kwasows, pH,
zawarto$¢ wody, warto$é opatows oraz sktad frakcyjny. W tym zestawie oznaczen zabrakto
bardzo istotnego parametru, a mianowicie oznaczenia liczby bromowej okre$lajgcej
zawartoS¢ zwigzkéw nienasyconych, ktore wystepuja z reguty w duzej ilosci w olejach



pirolitycznych. Trzy frakcje wydzielone z oleju pirolitycznego zostaty scharakteryzowane pod
katem skfadu weglowodorowego metodami chromatografii gazowej i wysokosprawnej
chromatografii cieczowej.

W celach poréwnawczych Doktorant zestawit wiasciwosci fizykochemiczne oleju
pirolitycznego z wiasciwosciami oleju opatowego ciezkiego zalecanymi przez norme (Tabela
17). Olej pirolityczny nie spetniat normy przede wszystkim odnosnie temperatury zaptonu,
ktéra byta duzo nizsza w poréwnaniu z olejem opatowym ciezkim (<40 vs. > 62°C) i gestosci.
Poddajac olej pirolityczny wstgpnej obrobce, polegajacej na oddestylowaniu najnizej
wrzacych skfadnikéw, Doktorant uzyskat dwa produkty o bardzo zblizonych parametrach do
oleju opatowego cigzkiego i one stanowity komponenty mieszanek w ilosci od 5 do 30 %. z
olejem opatowym. Na podstawie oznaczonych trzech parametrow: gestosci, temperatury
zapfonu i zawarto$ci siarki, wyznaczyt optymalny sktad mieszanki, ktéra zawierata 25 % oleju
pirolitycznego 75 % oleju opatowego cigzkiego. Szczegoétowa charakterystyka wiasciwosci
fizykochemicznych potwierdzita, ze opracowana mieszanka spetnia wymogi w zakresie
przewidzianym normami dla olejéw opatowych ciezkich.

Praca doktorska mgr inz. Mateusza Krzaka jest starannie zredagowana, nie zawiera
istotnych bfedéw edytorskich. Jedynie niezwykle mata czcionka spisu tresci stanowi
utrudnienie w lekturze. Ponizej przedstawiam kilka pytan i komentarzy, oczekujac
ustosunkowania sie do nich podczas publicznej obrony pracy doktorskie;.

1. Czym kierowat sie Doktorant aktywujgc karbonizat ditlenkiem wegla jedynie przez 15
min? Jaki byt ubytek masy w tym procesie? Tak krétki czas aktywacji ttumaczy
niewielki stopien rozwiniecia struktury porowatej adsorbentu, z 70 do 78 m3/g w
procesie aktywacji w temperaturze 850°C, do 129 m?/g w temperaturze 1000°C. W
przypadku procesdw adsorpcji z fazy gazowej adsorbenty powinny charakteryzowac
sie dobrze rozwinigtg strukturg mikroporéw, a analizowane materiaty do takich nie
naleza. Z duzg pewnoscig mozna bytoby otrzymaé¢ materialy porowate o duzej
powierzchni wtasciwej wydtuzajac czas aktywacji. Czy Doktorant ma w tym zakresie
doswiadczenie ?

2. Jaki byt czas adsorpcji dla wyznaczenia izotermy réwnowagowej adsorpcji btekitu
metylenowego dla karbonizatow i komercyjnego wegla aktywnego?

3. Jaki jest mechanizm usuwania biekitu metylenowego przez substancje mineraing w
karbonizacie ? Dlaczego ,zwigzki cynku stanowig dodatkowe centra aktywne” (str.76)
Prosze to wyjasnic.

4. Z tresci rozprawy wynika, ze ta sama proba karbonizatu z pirolizy odpadéw
gumowych byta stosowana do wytwarzania adsorbentu do sorpcji MB (KWG, Tabela
5) i jako $rodek barwigcy (Tabela 8). Jaka jest przyczyna réznicy w zawartosci
popiotu (14,51 15.5 % mas.) ?



5. Na Rys. 25 i 26 przedstawiono odpowiednio zdjecia SEM wyrobu napetnianego
karbonizatem i sadzg handlowg. Tutaj nalezatoby doprecyzowaé, czy udziat
karbonizatu w koncentracie barwigcym stanowit jedynie 11%, jak wynika z tresci
Rozdziatu 2.3 (str. 78), czy zdjecie na Rys. 25 przedstawia wyréb napetniany samym
karbonizatem. Autor w podsumowaniu tego rozdziatu pisze, ze zdjecia SEM
wskazujg, ze ,ziarna karbonizatu wykazujg lepsza adhezyjnos¢ wzgledem rury PE w
poréwnaniu do handlowej sadzy technicznej”. Jako$é zamieszczonych zdjeé nie jest
najlepsza. Na jakiej podstawie Autor wyciggnat taki wniosek ?

6. Prosze przedstawi¢ efektywnosé opracowanej metody usuwania cynku i siarki z
karbonizatu podajgc zawarto$é cynku i siarki w wyjsciowym karbonizacie i po
procesie. Jaki jest stopien usuniecia substancji mineralnej w tym procesie okreslony
na podstawie zawartosci popiotu.

7. Str. 98. Pytanie dotyczy zawiesin weglowo-wodnych. Autor nadmienia, ze surowcami
do przygotowywania zawiesin byta mieszanina karbonizatu i wegla z kopalni Janina.
Jaki byt udziat karbonizatu w tej mieszaninie, a moze jedynym surowcem byt
karbonizat albo wegiel kamienny. Ten fragment pracy jest nieprecyzyjnie napisany. W
opisywanych wynikach badan Autor nie wspomina o weglu, a tylko karbonizacie.

Ocena koncowa

Zasadniczym celem pracy bylo wskazanie mozliwych kierunkéw zastosowania
statych i ciektych produktéw pirolizy odpadéw gumowych. Na podstawie przeprowadzonych
badan eksperymentainych i studiéw literaturowych Doktorant przedstawit potencjalne
obszary zastosowania tych produktéw. Niewatpliwie wymagane sg dalsze badania w tym
kierunku, aby zagospodarowanie odpadéw gumowych, w tym opon samochodowych,
poprzez ich piroliz¢ i wykorzystanie wszystkich produktéw tego procesu, statych, ciektych i
gazowych, stato sig¢ atrakcyjnym z ekonomicznego punktu widzenia jak i ochrony
Srodowiska. .

Duza cze$¢ wynikéw uzyskanych podczas realizacji pracy doktorskiej zostata
opublikowana. Mgr inz. Mateusz Krzak jest wspdtautorem 7 publikacji, w tym 6 publikacji z
listy filadelfijskiej, wsrdd nich 4 prace ukazaty sie w Przemysle Chemicznym. Jest tez
wspotautorem dwdch rozdziatow w monograficznych materiatach konferencyjnych i dwéch
zgtoszen patentowych. Brat udziat w 10 konferencjach krajowych prezentujgc wyniki swoich
badan.

Podsumowujgc mojg opinig, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Mateusza
Krzaka spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki,
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i wnosze o dopuszczenie jej do publicznej obrony.



