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»Preparatyka i charakterystyka wegli aktywnych wytworzonych z polimerow”

Promotor: dr hab. inz. Rafal J. Wrobel, prof. ZUT

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Marcina Kaliszewskiego poswigcona zostata
weglom aktywnych, ich wytwarzaniu, wlasciwos$cig 1 zastosowaniom. Doktorant sformutowat
kilka celéw badawczych i, co bardzo istotne, uwzglednil w nich aspekt praktyczny badan.
Uwzglednienie aspektu praktycznego badan jest wazne w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych, w ktorych powinno si¢ uwzglednia¢ potrzeby otoczenia spoteczno-
gospodarczego. Doktorant wprost podat potencjalne zastosowania wegla aktywnego w sektorze
paliwowym jako no$nika katalizatora do pirolizy metanu i adsorbentu do wychwytywania
butanu, w sektorze rolno-spozywczym do wydzielania etylenu z gazow, w ktorych
przechowywane sg owoce, w energetyce do wychwytu dwutlenku wegla. Zagadnienia te sg

aktualne i bardzo interesujace dla przedsiebiorstw krajowych oraz zagranicznych.

Rozprawa doktorska jest w formie monografii obejmujace; ogdétem 127 stron, 44
rysunki, 26 tabel i cytuje 183 pozycje literaturowe. Rozpraw¢ rozpoczyna streszczenie w
jezykach polskim 1 angielskim, nastgpnie znajduje si¢ spis tresci, spis skrotow i oznaczen,
czesci referatowa 1 doswiadczalna. Czesci referatowa 1 doswiadczalna podzielone s3 na

rozdziaty 1 podrozdzialy.

Czes$¢ referatowa podzielona jest na 3 rozdziaty. W pierwszym rozdziale, na 28 stronach,
Doktorant przedstawia rozne formy wegla i materiatow weglowych, ich zastosowania 1 metody
wytwarzania. W drugim rozdziale, na 4 stronach, Doktorant przekonujaco uzasadnia wybor
tematyki badawczej 1 surowcoéw do wytwarzania materialdow weglowych. W trzecim rozdziale

Doktorant formutuje 8 celéw badawczych.



W czgsci doswiadczalnej Doktorant przedstawia metody wytwarzania probek
badawczych i1 zastosowane techniki badawcze. Doktorant wytworzyl trzy serie materiatow
weglowych, wychodzac z trzech roznych surowcdw oraz jeden katalizator zelazowy. Metodyka
wytwarzania kazdej serii materiatéw weglowych i katalizatora jest dobrze opisana. Oznaczenia
poszczegbdlnych probek takze sg klarowne i1 dobrze zdefiniowane. Uwage zwraca bogaty
wachlarz uzytych metod charakteryzacji karbonizatow, wegli aktywnych, katalizatora i
materialdow odniesienia (WG-12, DTO), takich jak: SEM, EDS, XPS, XRD, BET, TGA, MS.
Zastosowana metodyka badawcza w pelni umozliwia realizacj¢ prac eksperymentalnych

niezbednych do osiaggnigcia przyjetych celow badawczych.

W pracach eksperymentalnych Doktorant okreslil, ktére wegle aktywne wykazywaty
najwyzsza pojemnos¢ sorpeyjng etenu oraz dwutlenku wegla 1 powigzat ja z ich parametrami
tekstualnymi. Ponadto dla wybranych prébek otrzymanych z pirolizy opon Doktorant
wyznaczyt pojemno$¢ sorpcyjna n-butanu, a jeden z wegli aktywnych wykorzystat jako nosnik

katalizatora zelazowego do pirolizy metanu.

Poza praca eksperymentalng Doktorant wykonat obliczenia modelowe dotyczace

wptywu struktury wegla aktywnego na limit pojemnosci sorpcyjnej dwutlenku wegla.

Czg$¢ doswiadczalng pod wzgledem merytorycznym oceniam bardzo wysoko.
Uzyskane wyniki jednoznacznie wykazuja, ze otrzymane wegle aktywne majg bardzo dobre
wlasciwosci 1 mogag by¢ stosowane jako adsorbenty lub nos$niki katalizatora. Pan mgr inz.
Marcin Kaliszewski z powodzeniem zrealizowat cel swoich badan i uzyskat oryginalne wyniki,
ktore w istotny sposob wzbogacity wiedz¢ o materialach weglowych. Wnioski kofcowe sa
celnie sformulowane 1 wynikaja z uzyskanych rezultatow badan eksperymentalnych oraz

modelowania.

Dysertacja zostata jednak zredagowana niezbyt starannie i zawiera sporo btedow
interpunkcyjnych, tzw. literowek oraz inne bledy, ktore nie powinny si¢ z zalez¢ w rozprawie

doktorskiej, a ktore z obowigzku recenzenta muszg wymienic.

e W pracy stosowane jest rézne nazewnictwo, np. COz nazywany jest dwutlenkiem wegla
oraz ditlenkiem wegla, temperatura podawana jest w K oraz °C, aparat nazywany jest
dyfraktometrem rentgenowskim oraz aparatem do dyfrakcji proszkowej, FWHM
(zdefiniowane jest jako szerokos$¢ refleksu w potowie jego wysokos$ci) nazywane jest

szerokoscig potowkowa oraz szerokoscig polowiczng. Korzystniejsze byloby



stosowanie jednolitego nazewnictwa i1 jednostek. Roéwniez zamiast nazwy alkohol
poli(furfurylowy) lepiej bytoby stosowac nazwe poli(alkohol furfurylowy).

Strona 13, przedostatni wiersz w podrozdziale 1.1.7. Brakuje stowa np. ,,uzyskania”
Strona 16, Podrozdziat 1.2.2. Innym parametrem, ktéry prowadzi do zwigkszenia
pojemnosci sorpcyjnej jest modyfikacja chemiczna powierzchni wegli w taki sposob
aby zwigkszy¢ sile oddzialywania pomiedzy ,,adsorbowang” (nie ,,adsorbowana”)
czasteczka a powierzchnig wegla. Mozna tego dokona¢ wprowadzajac heteroatomy w
strukture wegla ,,takie” (nie ,,takich”)jak azot.

Strona 17. Innym odpadem, ktory moze stuzy¢ do produkcji wegli aktywnych
»wystepujacym” (nie ,,wystepujacych”) w znacznych ilo$ciach na catym Swiecie sg
zuzyte opony samochodowe.

Strona 18. Podrozdziat 1.2.4, trzeci wiersz. Powinno by¢ min zamiast mld.

W Tabeli 1, w przedostatnim wierszu, nalezato zastosowa¢ polskie stowo ,,brak”
zamiast angielskiego ,,no”.

Strona 38. Jego czysto$¢ oraz pelna kontrola ,,nad procesem” (nie ,,na proces”)
polimeryzacji zapewnia powtarzalno$¢ uzyskiwanych cech koncowego produktu.

Rys. 11. Podpis rysunku stanowi nadmierne uproszczenie jezykowe, wszystkie bowiem
detektory (takze i1 SE) znajduja si¢ wewnatrz komory mikroskopu (a przynajmniej
zasadnicze ich cze$ci), a wskazane na zdjeciu elementy jako detektory SE sa tylko ich
zewnetrzng czgscia.

Strona 49. W dysertacji (nie ,,dysertacji”’) zastosowano aparat wysokoprézniowy firmy
SPECS do badan powierzchniowych w warunkach ultrawysokiej prézni.

Strona 54. W zadaniu :W tym celu zastosowano model metoda NLDFT.” jeden z
wyrazOw jest niepotrzebny.

Strona 56. Spektrometrii mas z dyskryminatorem kwadrupolowym (MS; QGA (Hiden
Analytical) uzyto w oznaczaniu stopnia przemiany metanu do wodoru na katalizatorze
zelazowym z wykorzystaniem nos$nika otrzymanego z ultraczystego wegla aktywnego
otrzymanego z ,,alkoholu” poli(furfurylowego) (nie ,,alkoholi”).

Strona 67. W wyniku aktywacji fizycznej wegli z serii ,,PO” (nie ,,SO”) obserwowany
jest wzrost stezenia powierzchniowego wegla, cynku, wapnia oraz spadek tlenu, siarki
oraz krzemu.

Strona 70. Zastosowanie dostgpnych komercyjnie polimerow jako prekursoréw

materialdow weglowych zapewnia ,,wieksza” (nie ,,wickszo$¢ ) czysto§¢ oraz inne



zalety takie jak np. mozliwos¢ formowania pozadanych struktur np. mat wytworzonych
z wiokien.

Rys. 24. Jest niedoktadnie opisany. Powinna by¢ jeszcze informacja, ze dotyczy rowniez
probki po aktywacji.

Strona 72. W trzecim wierszu brakuje spdjnika np. ,,i”. Wiersz 7: Najprawdopodobnie;j
jest to spowodowane ubytkiem masy zwigzanej z ,,gazyfikacja” (nie ,,gazyfikacja”)
materiatu wegglowego.

Strona 73. W wierszu 2 napisano, ze na Rys. 26 przedstawiono izotermy
adsorpcji/desorpcji dla karbonizatu oraz materiatow weglowych aktywowanych. Jednak
na Rys. 26 nie ma danych dla karbonizatu.

Strona 75. W czwartym wierszu pod Tab. 10 brakuje kropki po ok. W przedostatnim
wierszu zamiast ,,rentgenowska” powinno by¢ ,.rentgenowska”.

Strona 84. Na Rys. 34 przedstawiono ,,dyfraktogramy” (nie ,,dyfraktogramow’) dla
karbonizatu oraz wegli aktywowanych w temperaturze 1000°C w czasie od 0 do 240
minut otrzymanych z alkoholu poli(furfurylowego).

Na Rysunku 33 blednie oznaczono probke, zamiast AF_karb wpisano AF _carb.

Na Rysunku 34 nalezato zastosowac polska nazwe ,,jednostki umowne” zamiast ,,arb.
unit”.

Stronie 86, wiersz 5. Nie powinno by¢ stow ,,oraz azotu”.

Strona 112. Zamiast CH4 powinno by¢ C>Ha.

Spis literatury nie jest jednolicie sformatowany.

Na stronie 91 dysertacji napisano, ze najwigksza pojemos¢ sorpcyjng CO2 w
temperaturze 0°C osiggnety materiaty AF 1000 180 1 AF 1000 240. Jednak w Tab. 22
1 24 nie ma danych dla materiatu AF_ 1000 240. Natomiast z danych przedstawionych
w Tab. 24 wynika, Zze najwigksza pojemnos¢ sorpcyjna wykazuja materialy
AF 1000 1201 AF_1000_180.

Dyfraktogramy przedstawione na rys. 34 wskazuja na obecnos¢ refleksu pochodzacego
od ptaszczyzn (100) nalozonego jednak na znacznie silniejszy refleks (101). W zwiagzku
z tym nasuwa si¢ pytanie: w jaki sposob okreslono wartos¢ FWHM dla ptaszczyzny
(100)?

W rozprawie zabrakto informacji jak wyznaczono stosowang do okreslenia Sredniej
wielkosci krystalitow poprawke aparaturowa uwzgledniajaca wplyw czynnika

aparaturowego na poszerzenie refleksu.



e Ostatnim parametrem obecnym w Tab. 18 jest odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa refleksu
(002). Refleks nie powinien mie¢ odlegtosci miedzyplaszczyznowej, poniewaz nie ma
ptaszczyzn. Ten skrét myslowy, powinien zosta¢ wyjasniony.

e Na stronie 53 przy opisie postgpowania z probka uzyto dla okreslenie warunkow
sformutowania ,,w proézni”. Jest to nieprecyzyjne i chciatbym si¢ upewnic¢, ze mierzono
warto$¢ ci$nienia i byto ono jednakowe dla wszystkich pomiarow.

e Na stronnie 54 napisano ,,Mikropory ponizej 1,2 nm wyznaczono metodg DFT na
podstawie izoterm adsorpcji ditlenku wegla.” Sformutowanie jest niezrozumiate.
Powinno zosta¢ okreslone co wyznaczono dla tych mikroporow.

e O pomiarach XRD napisano, wykonano je w zakresie 15-70° w skali 20 z krokiem
0,05°. Natomiast nie podano w jakiej geometrii wykonano badania. Bragga- Brentano?

e W zaleznoS$ciach 1-3 brakuje jednostek. Warto je uzupehic.

e (Czas aktywacji wegli aktywnych wynosit od 0 do 240 minut liczony od osiggnigcia
zadanej temperatury. Jak aktywowano przez 0 minut? Przeplukiwano CO», ogrzewano
do 1000°C 1 przebywano ogrzewanie w do razu po osiggni¢ciu 1000°C? Dane w Tab.
10 wskazuja, ze w probcee aktywnej 0 minut, wystepuje bardzo duza zmiana powierzchni
i objetosci porow w poréwnaniu do karbonizatu. Przetrzymywanie dalsze w
temperaturze 1000°C nie wywotuje juz tak duzej zmiany w powierzchni wlasciwej 1
objetosci porow. Czy nie warto byto, dla probek serii AR, sprébowac obnizy¢
temperatury aktywacji w celu redukcji kosztow wytwarzania wegla aktywnego?

e W dysertacji wyjasniono dlaczego karbonizacje Kevlaru prowadzono w 700°C (Rys.
25), natomiast zabraklo rysunku przedstawiajacego ubytek masy drugiego z polimerow
w funkcji temperatury karbonizacji.

e Jaki bedzie przewidywany koszt katalizatora pirolizy metanu do wodoru?

Zamieszczone powyzej uwagi krytyczne nie maja zasadniczego wplywu na moja
pozytywna opini¢ o recenzowanej rozprawie doktorskiej. Cz¢$¢ z wymienionych wyzej uwag
ma charakter dyskusyjny, a inne maja na celu wskazanie Doktorantowi pewnych
niedoskonatos$ci, aby przed wystaniem do redakcji przygotowywanych publikacji mozliwe byto

dokonanie odpowiednich poprawek i uzupetien.

Biorgc pod uwage problem badawczy, postawiony cel badawczy, zastosowane metody
1 uzyskane wyniki, wyrazam przekonanie, ze przedmiot rozprawy doktorskiej jest oryginalnym

rozwigzaniem problemu naukowego w dyscyplinie ,,InZynieria Chemiczna” w zakresie syntezy



wegli aktywnych do adsorpcji gazéw i1 nowych katalizatorow pirolizy metanu. Podjecie

tematyki badawczej uwazam za celowe i prawidlowo uzasadnione.

Doktorant wykazat si¢ rozlegla wiedzg teoretyczng w dyscyplinie ,,Inzynieria
Chemiczna”, umiejetnosci praktyczne w zakresie syntezy materiatow weglowych i1 bardzo
dobra znajomo$¢ metod pomiarowych zard6wno w zakresie charakteryzacji materiatéw, jak i
przebiegajacych procesOw chemicznych. Doktorant posiada umiej¢tnos¢ samodzielnego
formulowania problemow naukowych 1 prowadzenia badan pozwalajacych je rozwigzywac.
Doktorant jest pierwszym autorem artykutu naukowego opublikowanego w czasopi$mie
naukowym, w ktorym upubliczniono czg$¢ wynikow przedstawianych w rozprawie doktorskiej.
Podsumowujac uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr. inz.
Marcina Kaliszewskiego w pelni spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w art. 187 Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym 1 Nauce z dnia 20 lipca 2018 r.
(Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdézn. zm.) i w zwigzku z powyzszym wnioskuje o przyjecie rozprawy
doktorskiej i dopuszczenie Pana mgr. inz. Marcina Kaliszewskiego do dalszych etapoéw
przewodu doktorskiego.
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