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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pana mgr inz. Krzysztofa Kowalskiego
pt. ,Analiza teoretyczno-doswiadczalna procesu regeneracji wegli aktywnych metodq ogrzewania
rezystancyjnego w cyklicznych uktadach adsorpcyjnych”
wykonanej pod kierunkiem Promotora, Pani dr hab. inz. Elzbiety Gabrus, prof. ZUT oraz Promotora
pomocniczego, Pani dr inz. Doroty Downarowicz

Podstawa opracowania recenzji

Podstawe formalng sporzadzenia recenzji rozprawy autorstwa Pana mgra inz. Krzysztofa Kowalskiego
stanowi pismo ZUT/RDICh/17/2023 Pani Przewodniczgcej Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego prof. dr hab. inz. Zofii Lendzion-Bielun z dnia
21 lipca 2023 r.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata zrealizowana na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem Pani
dr hab. inz. Elzbiety Gabrus, prof. ZUT (promotor) oraz Pani dr inz. Doroty Downarowicz (promotor
pomocniczy). Zgodnie z obowigzujacg od 2022 r. nowg klasyfikacjg dziedzin i dyscyplin naukowych
nadanie stopnia przewiduje sie w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie Inzynieria
Chemiczna.

Cel i zakres oraz ogdlna ocena merytoryczna rozprawy

Ustanawianie coraz bardziej rygorystycznych norm w zakresie jakosci powietrza przyczynia sie do
koniecznosci rozwijania nowych, skuteczniejszych i jednoczes$nie mniej energochtonnych technik
oczyszczania powietrza z réznego rodzaju zanieczyszczen. Jedng z metod usuwania lotnych zwigzkéw
organicznych (LZO) z powietrza jest adsorpcja prowadzona w cyklicznie pracujacych uktadach
adsorpcyjno-desorpcyjnych. W klasycznych rozwigzaniach staty sorbent jest regenerowany termicznie
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za pomocg pary wodnej lub gorgcego inertu. Proces ten jest jednak zaréwno wysoce energochtonny jak
i czasochtonny.

Alternatywng i bardzo obiecujgcg metoda regeneracji 216z w cyklicznych instalacjach adsorpcyjnych jest
metoda rezystancyjna bezposrednia. Mozliwosc jej skutecznej implementacji jest jednak uwarunkowana
zdolnoscig adsorbentu do przewodzenia pradu elektrycznego. Warunek ten spetniajg adsorbenty
weglowe, w tym granulowane wegle aktywne. Pomimo iz obecnie te ostatnie s3 w powszechnym
zastosowaniu, zagadnienie ich regeneracji w systemach ETSA, tj. systemach do realizacji
elektrotermicznej adsorpcji zmienno-temperaturowej (z ang. electrothermal temperature swing
adsorption), jest poruszane w nielicznych pracach naukowych.

W odpowiedzi na powyzsze, Doktorant jako gtdwny cel pracy postawit ocene mozliwosci i warunkow
wykorzystania metody rezystancyjnej bezposredniej do regeneracji granulowanych wegli aktywnych
wykorzystywanych do usuwania LZO z powietrza. Aby zrealizowaé zatozony cel pracy, Pan mgr inz.
Krzysztof Kowalski przeprowadzit badania eksperymentalne, ktére obejmowaty badania wstepne oraz
wifasciwe badania kolumnowe regeneracji ztoza sorbentu metodg rezystancyjng bezposrednia.
W zasadniczych badaniach kolumnowych Doktorant skoncentrowat sie na ocenie wptywu parametrow
operacyjnych procesu regeneracji oraz poczatkowej wartosci stezenia adsorbatu w ciele statym
i struktury nasycenia ztoza na szybko$¢ desorpcji i efektownos$é energetyczng procesu. Badania te zostaty
zrealizowane dla trzech uktadéw — dobranych w oparciu o wyniki badahn wstepnych -
a mianowicie: wegiel aktywny Supersorbon K40 nasycony parami izopropanolu (uktad oznaczony
w rozprawie jako SK40-IPA), wegiel SK40 nasycony parami 2-butanolu (SK40-2BUT) oraz wegiel BPL 4x6
nasycony parami 2-butanolu (BPL-2BUT). Poza analizg uzyskanych wynikéw prac empirycznych
Doktorant w rozprawie zaproponowat réwnanie aproksymacyjne zaleznosci opornosci wtasciwej wegla
aktywnego od temperatury i stezenia adsorbatu w fazie statej. Model aproksymacyjny wykorzystat
nastepnie do prognozy zuzycia energii elektrycznej w etapie desorpcji.

Uktad rozprawy sktadajacej sie z 130 stron ma charakter klasyczny i w mojej opinii jest dobrze
zaplanowany. Jej zasadnicza czesc¢ sktada sie kolejno z wprowadzenia i przeglagdu pismiennictwa, czesci
doswiadczalnej, czesci obliczeniowej oraz podsumowania uzyskanych wynikéw i ptyngcych z nich
whioskow. Uzupetnienie opracowania stanowi streszczenie, spis bibliografii, zatgczniki oraz spisy
rysunkow, tabel i symboli. Rozprawe zamyka opis osiggnie¢ naukowych Doktoranta.

W rozdziatach poswieconych przeglagdowi pismiennictwa oraz omdéwieniu aktualnego stanu wiedzy
w obszarze Scisle zwigzanym z tematykg rozprawy, Doktorant przedstawit klasyfikacje termicznych
metod regeneracji adsorbentéw oraz omowit wady i ograniczenia klasycznych technik termicznych.
Nastepne szczegdtowo scharakteryzowany zostat proces ETSA. Omodwione zostaty m.in. jego zalety oraz
wymogi, ktére muszg by¢ spetnione — przede wszystkim w zakresie wtasciwosci fizykochemicznych
adsorbentu — do jego skutecznej realizacji. W czesci tej Doktorant przedstawit réwniez przeglad prac
dotyczacych adsorpcyjnego usuwania ditlenku wegla oraz LZO z mieszanin gazowych. Scharakteryzowat
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tez czynniki determinujgce efektywnos$é regeneracji elektrotermicznej i zdefiniowat szereg wielkosci
powigzanych z wtasciwosciami elektrycznymi i termofizycznymi adsorbentéw. Cze$¢ teoretyczng
rozprawy zamyka zestawienie modeli réwnowagi adsorpcji oraz uproszczony model matematyczny
procesu ETSA.

Przeprowadzone studia literaturowe stanowity podstawe do sformutowania celu pracy koncentrujgcego
sie na ocenie mozliwosci wykorzystania granulowanych wegli aktywnych w procesie ETSA. Cel ten, wraz
z gtéwnymi tezami rozprawy zostat wyraznie sformutowany w rozdziale 4, w ktédrym dodatkowo
Doktorat omowit zakres zrealizowanych prac badawczych oraz przeprowadzonej analizy.

W czesci doswiadczalnej rozprawy omodwione zostaty kolejno zastosowana aparatura i metodyka
badawcza, badania wstepne, ktérych celem byta selekcja odpowiedniego adsorbentu do badan
zasadniczych oraz zasadnicze badania kolumnowe. W ramach badan zasadniczych Doktorant
przenalizowat wptyw szeregu czynnikdw — m.in. rodzaju adsorbentu i poczgtkowej wartosci stezenia
adsorbatu w regenerowanym ztozu czy wielkosci i kierunku przeptywu gazu inertnego — na przebieg
procesu ETSA. Uzupetnienie badan o charakterze empirycznym stanowig prognozy zuzycia energii
elektrycznej w trakcie etapu regeneracji ztoza wyznaczone w oparciu o model matematyczny
wewnetrznego zrddta ciepta oraz szacunek struktury zuzycia tej energii.

O ile zakres przeprowadzonych przez Doktoranta badan eksperymentalnych, a w efekcie
zaprezentowanych w rozprawie wynikow, jest bardzo wyczerpujacy, czes¢ obliczeniowa budzi pewien
niedosyt, ktdry wynika z dwdch aspektow. Po pierwsze, jedng z tez postawionych przez Doktoranta byto
opracowanie i walidacja modelu matematycznego wewnetrznego zrédfa ciepta. Mimo ogromu
przeprowadzonych badan, przedstawione w rozprawie wyniki dotyczace tej walidacji sg dosy¢
ograniczone. Drugi aspekt jest scisle zwigzany z gtéwnym wnioskiem ptyngcym z rozprawy doktorskiej,
tj. zastosowaniem metody rezystancyjnej bezposredniej do efektywnej i szybkiej regeneracji ztoza
granulowanego wegla aktywnego. Wartosciowym uzupetnieniem czesci obliczeniowej, ktora
pozwolitaby mocniej zaakcentowad zalety tej techniki, bytoby oszacowanie zuzycia energii i jej struktury
dla klasycznego procesu adsorpcji zmienno-temperaturowej (z ang. temperature swing adsorption, TSA)
lub odniesienie sie w tym zakresie do odpowiednich danych literaturowych.

Pomimo powyzszych ogdlnych uwag natury merytorycznej, stwierdzam, ze sformutowany cel rozprawy
zostat w petni osiggniety przez Doktoranta. Gtéwnym osiggnieciem Pana mgr inz. Krzysztofa Kowalskiego
bedacym bezposrednim efektem zrealizowanego planu badawczego jest okreslenie kluczowych
czynnikéw decydujgcych o szybkosci i sprawnosci desorpcji oraz efektywnosci energetycznej regeneracji
granulowanych wegli aktywnych nasyconych LZO metodg rezystancji bezposredniej. Dodatkowymi
elementami nowosci jest okreslenie wptywu struktury nasycenia ztoza na ilo$¢ ciepta wydzielanego
podczas przeptywu pradu elektrycznego przez ztoze na etapie regeneracji oraz zaproponowanie modelu
aproksymacyjnego opornosci wtasciwe] ztoza uzaleznionego zaréwno od temperatury jak i stezenia
adsorbatu w fazie statej.
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Warty podkreslenia jest fakt, ze przedstawione w recenzowanej rozprawie wyniki prac
eksperymentalnych i obliczeniowych maja nie tylko charakter poznawczy, ale rowniez utylitarny. Biorac
pod uwage coraz bardziej rygorystyczne normy Srodowiskowe, relatywnie niskie koszty produkcji
granulowanych adsorbentéw weglowych, jak rowniez potwierdzony przez Pana mgra inz. Krzysztofa
Kowalskiego potencjat zastosowania tych materiatdw w procesie ETSA, uzyskane wyniki mogg przyczynic
sie do ulepszenia istniejgcych lub rozwéj nowych technologii oczyszczania powietrza i innych mieszanin
gazowych z LZO. Mozna zatem stwierdzi¢, ze rozprawa stanowi rozwigzanie bardzo aktualnego
problemu wpisujgcego sie w ramy wspodtczesnej inzynierii chemicznej. Uwazam réwniez, ze
przedstawiony w rozprawie materiat swiadczy o wysokich kompetencjach naukowo-badawczych
Doktoranta. Ich dodatkowym potwierdzeniem jest dorobek naukowy Pana mgra inz. Krzysztofa
Kowalskiego, na ktéry sktadajg sie 4 artykuty naukowe opublikowane w czasopismach znajdujgcych sie
w bazie JCR, 6 rozdziatéw w monografiach naukowych oraz 6 wystgpien konferencyjnych.

Uwagi merytoryczne i dyskusyjne

Przedstawiona do recenzji praca ma w mojej opinii wysoki poziom merytoryczny, jednak podczas jej
lektury nasuneta mi sie seria pytan i zastrzezen natury merytorycznej i dyskusyjnej. Ponizej przytaczam
moje gtéwne uwagi krytyczne i pytania do dyskusji podczas publicznej obrony rozprawy:

1. Zamieszczone na str. 47 rown. (2.6) definiujgce catkowitg energie, E, dostarczong do ztoza podczas
regeneracji jest niekompletne. E jest catka mocy chwilowej, zatem po prawej stronie réwnania
powinna sie znalez¢ wielko$¢ majaca wymiar czasu. Prosze o doprecyzowanie réwnania i podanie
czestotliwosci akwizycji danych, uzytych do wyznaczenia zaleznosci E(t) (np. rys. 6.1, str. 60).

2. W podrozdziale 3.2 na str. 50 Doktorant zamiescit rGwnania bilansowe dla procesu ETSA. Zaréwno w
podrozdziale 3.2 jak i w spisie symboli brak jest wyjasnienia wiekszosci z zastosowanych tu oznaczen.
Jaka jest rdznica pomiedzy wielkoscia da/0dt oraz dq/dt? Ponadto, w rozprawie nie zostaly
zamieszczone wyniki obliczen uzyskane w oparciu o przedstawiony model, a zatem nasuwa sie
pytanie jaki byt powdd zamieszczenia rownan (3.9)-(3.11)?

3. Zaréwno adsorpcja jak i desorpcja majg charakter nieustalony, prosze zatem o wyjasnienie
ostatniego punktu zakresu prac badawczych (str. 53), tj. ,opracowanie bilansu ciepta dla stanu
ustalonego”.

4. W jaki sposéb w oparciu o cztery punkty pomiarowe byta wyznaczana $rednia wartos¢ temperatury
zfoza przedstawiona m.in. na rys. 6.2 na str. 60?

5. Definicja wskaznika efektywnosci energetycznej procesu (str. 77) jest nieprecyzyjna. Prosze
o0 wyjasnienie stwierdzenia ,ilo$¢ energii niezbednej do zdesorbowania 1 mola rozpuszczalnika
w danym momencie” oraz zdefiniowanie wielkosci n;. Wartosciom ngsos odpowiadajg bardzo
zrdéznicowane wartosci czasu trwania procesu regeneracji (rys. 7.10-7.12), zatem tabela 7.2

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



Wydziat Inzynierii

Politechnika Krakowska l‘““
[ 7T
PK

i Technologii Chemicznej

i interpretacja wynikdéw powinna by¢ rozszerzona o czas odpowiadajgcy sprawnosci desorpcji réwnej
80%. Czas ten maleje wraz ze wzrostem go(rys. 7.10-7.12), co w mojej opinii jest warte podkreslenia.

6. Jedngztezrozprawy (str.52) jest ,,poprawne przewidywanie wydajnosci wewnetrznego zrddta ciepta

(...)” poprzez ,(...) wyznaczenie zaleznosci rezystancji jako funkcji temperatury i stezenia adsorbatu
w fazie statej”. Na jakiej podstawie zostat wybrany szescioparametrowy model zaproponowany na
str. 96? Na rys. 8.4 na str. 101 zamieszczono wytgcznie wyniki obliczen uzyskane dla réznych napieé,
skad zatem wniosek, iz ,,0 jakosci dopasowania (...) do danych doswiadczalnych (...) decyduje w
najwiekszym stopniu doktadnos$é dopasowania réwnania (...) p = f(q, 7)"?

W podrozdziale 7.1.4 przedstawiono wyniki badania wptywu kierunku przeptywu strumienia azotu
na efektywno$¢ regeneracji w petni nasyconego ztoza. Czy byty prowadzone analogiczne badania dla
innych struktur nasycenia ztoza uzyskanych dla nizszych wartosci C/Co?

Na str. 101 zamieszczono dwa rézne rdwnania oznaczone numerem (9.1). Brak jest wyjasnienia
symboli uzytych w pierwszym; czy drugie réwnanie dotyczy bilansu ogdlnego czy tylko energii
zakumulowanej? Zapis rown. (9.2) réwniez budzi pewne watpliwosci — w réwnaniu i w opisie
zastosowano odmienne symbole, a cze$¢ z nich nie jest objasniona. Prosze o wyjasnienie powyzszych
niescistosci oraz podanie wartosci parametrow (w tym V) uzytych w obliczeniach.

Pozostate uwagi

W drugiej grupie uwag pozwole sobie przytoczyé wybrane niedociggniecia i uchybienia natury

redakcyjnej, ktorych Doktorant nie ustrzegt podczas przygotowywania rozprawy:

Btedy literowe, fleksyjne, leksykalne i typograficzne, m.in.: str. 13 ,w instalacji adsorpcyjnych”; str.
25 ,150C"; str. 26 ,uzyskano dla cykl sktadajgcego sie”; str. 34 ,400 C”; str. 37 ,pogorzenia
efektywnosci”; str. 45 , ktorg tworzy co wiele”; str. 54 ,utrzymywaty ztoze w statej pozycji”; str. 66
»jednego kiligrama wegla”; str. 96 ,nastepujgce réwnie aproksymacyjne”.

Btedne odwotania do tabel i rysunkdw, m.in.: na str. 56 w opisie etapu adsorpcji powinno by¢
odwotanie do rys. 5.2a; na str. 57 dwa razy odniesiono sie do zaworu kulowego (11); na str. 58
powinno by¢ odwotanie do tabeli 5.1; na str. 81 w komentarzu dotyczacym uktadu SK40-IPA powinno
by¢ odwotanie do rys. 7.13a; na str. 96 odniesiono sie do tabeli 4.2 — powinno by¢ ,,\W tabeli 8.1”;

Brak zrddta informacji przedstawionych na rys. 1.1 i rys. 1.2. Na str. 51 brak zZrédta dla stwierdzenia
»Najwieksze znaczenie przemystowe majg adsorbenty weglowe (...), ktére stanowig okoto 49% (...)".

Na str. 18 podano niekompletne stwierdzenie: , niska efektywnos$¢ w przypadku usuwania zwigzkow
ulegajacych polimeryzacji (...)”, to samo dotyczy stwierdzenia na str. 21: ,ich strukture tworzg”.

NieScistosci w opisie modeli rownowagi adsorpcji (podrozdziat 3.1). Na str. 47 w wyjasnieniu symboli
uzytych w rown. (3.2) i (3.3) dwa razy pojawia sie symbol gis. Wielko$¢ A zdefiniowana réwn. (3.7)
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zostata btednie nazwana ,maksymalng pojemnoscig adsorpcyjng”. Na str. 49 Doktorant wprowadza
symbol R dla statej gazowej, mimo Ze wczesniej stosowat R,. Pewne niescistosci w zakresie
stosowanych w réwnaniach izoterm adsorpcji parametrow mozna zaobserwowaé réwniez w tabeli
6.3 na str. 63.

e Na str. 60 w opisie rys. 6.2 nie doprecyzowano, ze problem ogrzania ztoza do 120 °C dotyczyt RB3.

e Rys. 6.3 (str. 61) sugeruje, ze rezystancja ztoza AP3 przed rozpoczeciem ogrzewania byta wyzsza niz
jej wartos¢ podana w tekscie, tj. 5,9 Q.

e Przedstawione na rys. 6.7 (str. 67) wartosci Qsr wskazujg, ze ciepto to jest wyrazone w kl/mol a nie
J/mol, natomiast na rys. 7.3 (str. 72) energia powinna by¢ wyrazona w kJ.

e Na rys. 7.2 prawdopodobnie zamienione zostaty etykiety krzywych w legendzie — zgodnie z réown.
(2.5) wartos¢ mocy grzejnej jest odwrotnie proporcjonalna do rezystancji, a zatem nizszym
wartosciom rezystancji powinny odpowiada¢ wyzsze wartosci mocy grzejnej. Na zamiane etykiet
wskazuje réwniez stwierdzenie ,,Wzrost ten dla uktadu SK40-IPA wynosi okoto 0,5 Q (...)".

e Potozenie i ksztatt czerwonej krzywej na rys. 7.8a na str. 75 sugeruje, ze odnosi sie ona do nizszej niz
wskazanej w legendzie wartosci go.

e Interpretacja rys. 7.21 i 7.22 jest nieprecyzyjna. Stwierdzono, ze ,Podczas stosowania izolacji {...)
temperatura ztoza jest bardziej jednorodna”, jednak z rys. 7.21 wynika, ze dla uktadu SK40-IPA
réznice pomiedzy temperaturg kolejnych warstw w ukfadzie z izolacjg sie zwiekszaj3.

e Na rys. 7.28 przedstawiono zmiany temperatury uzyskane najprawdopodobniej dla C/Co= 95%
oznaczono etykietg 100%. Wartosci C/Co na rys. 7.25, 7.26, 7.27, 7.28 i w tabeli 7.6 sg niespdjne.

e Na str. 99 bezwymiarowg zmienng Z nazwano , bezwymiarowym parametrem”; ponadto w réwn.
(8.11) powinien by¢ symbol H zamiast L.

e Na str. 102 zamieszczone zostato odwotanie do rys. 7.6 przedstawiajgcego zdjecia termowizyjne
elektrod, jednak rys. 7.6 przedstawia zmiany temperatury w ztozu.

Wypunktowane powyzej drobne uwagi natury redakcyjnej wskazane zostaty z obowigzku recenzenta
i prosze, zeby Doktorant nie ustosunkowywat sie do nich w trakcie publicznej obrony rozprawy.
Uchybienia te i niescistosci nie wptywajg na wartosé merytoryczng rozprawy doktorskie;j.

Whiosek koncowy

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra inz. Krzysztofa
Kowalskiego pt. ,Analiza teoretyczno-doswiadczalna procesu regeneracji wegli aktywnych metodg
ogrzewania rezystancyjnego w cyklicznych uktadach adsorpcyjnych” stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego. Przedstawiony w niej materiat potwierdza, ze Doktorant posiada wszechstronne
umiejetnosci badawcze oraz szerokg wiedze w obszarze dyscypliny Inzynieria Chemiczna.
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W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa Pana mgra inz. Krzysztofa Kowalskiego spetnia wymogi
zwyczajowe i wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 12 ust. 1 ustawy z dnia
14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
z dnia 21.06.2016 r., poz. 882) i wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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