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Podstawa formalna opracowania:
Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Skrzyniarz zostata wykonana na
zlecenie Rady Dyscypliny Inzynierii Materiatlowej Politechniki Czestochowskiej z
dnia 08.08.2025 w oparci o podstawe prawng art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (t.j. Dz. U. z 2020 roku poz. 85 z p6zn.
zm.).

1. Ogolna charakterystyka i celowo$¢ podjecia tematu badawczego

Procesy termicznego przetwarzania odpadéw o wysokiej wartosci opatowej, do ktorych
mozna zaliczy¢: tworzywa sztuczne, wyselekcjonowane odpady komunalne oraz frakcje
nienadajacych si¢ do recyklingu moga by¢ potencjalnie wykorzystane jako paliwo alternatywne
w energochtonnych galeziach przemystu. Do tego typu odbiorcow naleza huty, w ktoérych

procesy technologiczne wymagaja duzych ilosci energii cieplnej. Tradycyjnie stosowanymi
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paliwami naturalnymi w tych zaktadach metalurgicznych sg: gaz ziemny, koks i olej opatowy.
W ostatnich latach rosng ich ceny, a ograniczona dostgpno$¢ oraz negatywny wplyw na
srodowisko powoduja konieczno$¢ poszukiwania nowatorskich i nieszablonowych rozwigzan.
Termiczne przetwarzanie odpadow w procesach pirolizy, zgazowania lub spalania prowadzi do
powstania produktow, ktore po odpowiedniej obrobce moga by¢ zastosowane jako paliwa
alternatywne w energochtonnych procesach technologicznych (np. w hutnictwie). Paliwa
wyprodukowane w wyniku termicznego przetwarzania odpadéw pozwalaja na osiagnigcie
istotnych celéw: energetycznych, finansowych, srodowiskowych oraz w dziedzinie innowacji.
Pierwszy z nich pozwala na czeSciowe uniezaleznienie przemystu hutniczego od
konwencjonalnych nosnikow energii oraz poprawe bezpieczenstwa energetycznego, drugi na
obnizenie kosztow produkcji oraz redukcj¢ optat sSrodowiskowych, trzeci na zmniejszenie ilosci
odpadow na wysypiskach oraz ograniczenie emisji gazoéw cieplarnianych 1 innych
zanieczyszczen, natomiast czwarty cel pozwala na wdrozenie nowych technologii odzysku
energii 1 wspotspalania w warunkach przemystowych, co wpisuje si¢ w strategie nowoczesnej
gospodarki o obiegu zamknigtym i zrOwnowazonego rozwoju.

Celowos$¢ podjecia tego zagadnienia wynika wigc zarowno z wyzwan srodowiskowych,
jak i ekonomicznych. Analiza mozliwo$ci wykorzystania produktow termicznego przetwarzania
odpadow o wysokiej warto$ci opatowej w hutniczych piecach grzewczych pozwoli na ocene
wplywu tych paliw na sprawnos¢ energijng piecow i jako$¢ ogrzewanych wsadow.

Wyniki badan stanowily podstawe do opracowania technologii wdrozeniowej, ktora
znalazta zastosowanie w polskim przemysle hutniczym. Tak wigc podjecie przez doktorantke
badan nad zagospodarowaniem ucigzliwych produktéw termicznego przetwarzania odpadow w
energetyce hutniczej jest celowe, konieczne i uzasadnione zarowno z punktu widzenia
gospodarczego, jak i ekologicznego, a poziom i elementy naukowe wykonanej pracy w pekni

uzasadniajg jej przyjecie jako przedmiotu rozprawy doktorskie;j.

2. Merytoryczna ocena pracy doktorskiej

Praca zawiera 77 stron, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, 9 tablic i 14
rysunkéw umieszczone w teks$cie, 1 tablice oraz 9 artykulow (stanowigcych podstawe do
ubiegania si¢ o stopien doktora) zamieszczonych w zalacznikach. Zakres prac badawczych

wykonanych przez doktorantke jest obszerny i obejmuje miedzy innymi:



przeglad przedmiotowej literatury (114 zacytowanych pozycji),
opracowanie metodyki pomiarowej,

wykonanie pomiaréw i analiza wynikow,
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streszczenie wyzej wymienionych 9 artykutow stanowigcych podstawe do ubiegania si¢ o
stopien doktora.

W czgsci dotyczacej przegladu literatury omawiany rozdzial zawiera analize dokonan w
badaniach nad: transformacjg energetyczng przemystu hutniczego, kierunkami energetycznego
wykorzystania odpadéw, mozliwoscig zagospodarowania odpadéow i produktow termicznego
przetwarzania w hutnictwie, sposobami wykorzystania gazu pirolitycznego oraz konieczno$cia
dekarbonizacji tej gatezi przemystu. Ostatnim zagadnieniem poruszonym w czgsci literaturowej
byta charakterystyka technologii pirolizy odpadow, gdzie doktorantka podkresla, Zze w sposob
przyjazny dla $rodowiska mozna przeksztalca¢ rdznego rodzaju odpady stale, tworzac
wartosciowe produkty chemiczne i paliwa. Zebrany material zawiera wyczerpujace omoéwienie
przedmiotu rozprawy, a autorka charakteryzuje si¢ duza dociekliwosciag oraz obiektywnym
krytycyzmem w odniesieniu do informacji zawartych w publikacjach literaturowych.

Trzeci rozdziat pracy zostal poswigcony opisowi metodyki badan, w tym doborowi
technik pomiarowych, przeprowadzeniu eksperymentow i analizie ich wynikow. W czesci
wstepnej skoncentrowano si¢ na podstawowej charakterystyce surowcow, obejmujacej pomiary
ich wlasciwosci fizykochemicznych. W dalszej czeséci rozszerzono zakres badan o parametry
istotne z punktu widzenia energetycznego 1 srodowiskowego, takie jak sktad pierwiastkowy,
zawarto$¢ wybranych zanieczyszczen czy warto$¢ opatowa. Eksperymenty zasadnicze dotyczyly
procesOw termicznego przeksztatlcania materiatu, w szczegdlno$ci pirolizy prowadzonej w
réoznych warunkach temperaturowych i czasowych. Zastosowane procedury badawcze zostaty
dobrane w sposob umozliwiajacy uzyskanie porownywalnych wynikow, jednak ich zakres 1
sposob realizacji wymagajg krytycznej oceny pod katem reprezentatywnosci, powtarzalnosci oraz
potencjalnych ograniczen zwigzanych z warunkami eksperymentalnymi (np. wybdr temperatur,
czasOw wygrzewania czy parametrow gazu obojetnego).

Produkty procesu pirolizy zostalty poddane szeregowi analiz instrumentalnych,
obejmujacych techniki chromatograficzne, spektroskopowe i termograwimetryczne. Dzigki temu
mozliwa bylta charakterystyka wszystkich powstalych w procesie faz: gazowej, cieklej i statej. Na

podstawie otrzymanych wynikoéw dokonano oceny wlasciwosci energetycznych gazu



pirolitycznego, w tym wyznaczenia jego wartosci opatowej. Analiza wykazata znaczng
zmienno$¢ sktadu gazu, co mozna wigza¢ z heterogenicznosciag badanego materiatu RDF oraz
wplywem parametrow procesu. Zaobserwowano, ze czas i1 temperatura prowadzenia pirolizy
oddziatywaty na udziat poszczegolnych sktadnikow, cho¢ efekty tych zmian nie zawsze byty
jednoznaczne i przewidywalne.

Whioski z badan wskazuja, ze optymalizacja warunkow procesu jest utrudniona ze
wzgledu na niestabilno$¢ wtasciwosci surowca oraz ztozonos¢ mechanizmow pirolizy. Uzyskane
zaleznos$ci, cho¢ istotne poznawczo, wymagaja dalszej weryfikacji — szczegolnie w konteks$cie
powtarzalnos$ci wynikow 1 mozliwosci ich uogdlnienia na inne materiaty odpadowe. Nalezy tez
zwrdci¢ uwage, ze sama warto$¢ opalowa, mimo ze kluczowa w ocenie potencjatu
energetycznego, nie oddaje w petni przydatnosci praktycznej gazu pirolitycznego, zwlaszcza gdy
jego sktad chemiczny wykazuje duzg zmienno$¢ i obecnos¢ niepozadanych zwigzkow.

Analiza FTIR-ATR uwidocznita, ze badane kondensaty popirolityczne sg zlozonymi
mieszaninami zawierajagcymi liczne grupy funkcyjne, m.in. alifatyczne, nienasycone oraz
tlenowe. Charakterystyczne pasma wskazuja na obecno$¢ zaréwno weglowodoréw o roznej
dtugosci tancucha, jak 1 zwigzkow zawierajacych grupy hydroksylowe czy karbonylowe. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze interpretacja widm FTIR w przypadku tak heterogenicznych probek ma
ograniczong warto$¢ — nakladajace si¢ pasma i1 brak jednoznacznej specyficznosci utrudniaja
identyfikacj¢ poszczeg6élnych sktadnikdéw, a rdznice w intensywnos$ci sygnatow moga wynikaé
zarowno ze zmian ilosciowych, jak i efektow matrycowych. Dlatego technika ta petni tu glownie
role orientacyjna, a szczegdtowa identyfikacja zwigzkdw wymagata zastosowania chromatografii
gazowej sprzg¢zonej ze spektrometrig mas. Analiza technika GC-MS potwierdzita, ze kondensaty
popirolityczne s3 ztozonymi mieszaninami, w ktorych zidentyfikowano setki zwigzkow
organicznych. Dominujg weglowodory alifatyczne, w tym olefiny i dieny bedace produktami
rozpadu poliolefin, a takze zwigzki aromatyczne, tlenowe i chlorowcopochodne, wskazujace na
obecno$¢ biomasy oraz polimerow zawierajacych chlor w surowcu. Wyniki te sg zgodne z
obserwacjami FTIR, cho¢ nalezy zaznaczy¢, ze identyfikacja GC-MS, mimo swojej wigkszej
selektywnosci, obarczona jest ograniczeniami zwigzanymi m.in. z naktadaniem si¢ sygnalow i
niejednoznaczno$cia dopasowan bibliotecznych. Analiza ta dostarcza jednak bardziej

szczegotowych informacji o charakterze i1 potencjalnym pochodzeniu sktadnikéw kondensatow.



Analizy elementarne, FTIR 1 TGA wykazaty, ze karbonizaty uzyskane w procesie
pirolizy charakteryzujg si¢ obnizong zawarto$cig wegla i wodoru oraz stopniowym zanikiem grup
funkcyjnych obecnych w surowym RDF (zanikaja pasma charakterystyczne dla grup
hydroksylowych i alifatycznych), przy réwnoczesnym wzroscie udziatu struktur aromatycznych.
Wyzsza temperatura i dhuzszy czas obrobki sprzyjaty dalszej degradacji materii organicznej, co
przelozylo si¢ na wigksza stabilno$¢ termiczng materialu i zmniejszone ubytki masy podczas
spalania. Wyniki te potwierdzaja istotne przeksztatcenia chemiczne zachodzace podczas pirolizy,
cho¢ ze wzgledu na zlozony charakter RDF jednoznaczna identyfikacja mechanizmow rozktadu
pozostaje utrudniona.

Proponowana koncepcja wspotspalania gazu ziemnego z gazem pirolitycznym w piecu
hutniczym ma atrakcyjny wymiar aplikacyjny, lecz obarczona jest istotnymi ograniczeniami
technicznymi 1 ekonomicznymi. Sktad gazu pirolitycznego jest zmienny i czgsto zanieczyszczony
(smota, czastki, zwigzki chlorowcoorganiczne), co moze prowadzi¢ do problemow
eksploatacyjnych i niestabilno$ci procesu spalania. Brakuje takze szczegdétowej analizy bilansu
energetycznego, wplywu na proces nagrzewania wsadu oraz kosztéw eksploatacyjnych, w tym
oczyszczania gazu 1 zagospodarowania produktow ubocznych. Koncepcja ta wymaga wigc
znacznie szerszej weryfikacji pod katem stabilnosci procesu, bezpieczenstwa i oplacalnosci,
zanim na stale znajdzie zastosowanie przemystowe.

W pracy nastgpnie przedstawione zostato wykorzystanie programu Ansys Chemkin-
PRO do modelowania procesow spalania. Stanowi ono wartosciowe narzedzie symulacyjne,
jednak opisane podej$cie wigze si¢ z szeregiem ograniczen, ktdore powinny by¢ jasno
podkreslone. Po pierwsze, przyjety model nie uwzglednia zjawisk dyfuzyjnych ani transportu
masy w rzeczywistych warunkach spalania, co ogranicza mozliwo$¢ wiernego odwzorowania
procesOw zachodzacych w piecach przemystowych, gdzie gradienty stezenia i temperatury
odgrywaja istotna role. Zastosowanie modeli PSR 1 PFR zapewnia uproszczone odwzorowanie
warunkoéw palnikowych i komorowych, jednak nie oddaje w pelni zlozonosci gazodynamiki,
turbulencji czy nierbwnomiernego mieszania gazéw. Dodatkowo, uzyty mechanizm chemiczny
GRI-Mech 3.0, mimo szerokiego zastosowania w literaturze, jest zoptymalizowany gléwnie dla
spalania metanu i prostych weglowodoréw. Cho¢ zostal rozszerzony o zwigzki C1-C6, moze nie
w peli odzwierciedla¢ kinetyke spalania bardziej zlozonych frakcji obecnych w gazach

pirolitycznych lub odpadach RDF. W rezultacie przewidywane sktady spalin nalezy traktowac



orientacyjnie, a ich doktadno$¢ powinna by¢ weryfikowana eksperymentalnie. Warto réwniez
zauwazyC€, ze samo powolywanie si¢ na popularno$¢ oprogramowania (czesto$¢ stosowania w
literaturze) nie stanowi wystarczajacego uzasadnienia do jego wyboru w danym przypadku.
Kluczowe znaczenie ma ocena przydatnosci modelu dla specyficznych warunkéw badanego
procesu. Bez takiej krytycznej refleksji wyniki symulacji moga zosta¢ przeszacowane pod
wzgledem ich reprezentatywnosci dla rzeczywistych warunkoéw przemystowych.

Przedstawione w rozdziale czwartym streszczenia oraz w zalaczniku 2  publikacje
obejmuja szeroki zakres tematyczny — od badan nad pirolizg maseczek ochronnych i odpadoéw
RDF w warunkach pandemii COVID-19, poprzez modelowanie Kkinetyczne i analizy
eksperymentalne, az po koncepcje aplikacyjne w hutnictwie i analizy ekonomiczne. Zaletg jest
spojnos¢ catego cyklu badawczego: poczawszy od badan laboratoryjnych (TGA, SEM, analizy
elementarne), przez symulacje komputerowe (Chemkin, modele PSR/PFR), az po wdrozeniowe
propozycje w przemysle stalowym. Tak szeroka perspektywa wskazuje na umiej¢tne tgczenie
badan podstawowych z aplikacyjnymi, co jest silnym atutem doktorantki.

Jednoczesnie zauwazy¢ mozna kilka ograniczen i ryzyk. Cze$¢ prac opiera si¢ w
znacznym stopniu na modelowaniu komputerowym, ktéore — cho¢ wartosciowe — wymaga
zawsze solidnej walidacji eksperymentalnej. W opisanych publikacjach weryfikacja ta jest
prowadzona, jednak czesto na ograniczonej skali i dla materialow modelowych (np. RDF o
okreslonym sktadzie, mieszanki PP z biomasg), co moze rodzi¢ pytania o reprezentatywnos¢
wynikéw dla strumieni odpadow rzeczywistych, charakteryzujacych si¢ duza zmienno$cia.
Kolejng kwestig jest stosowanie popularnych mechanizméw chemicznych (np. GRI-Mech 3.0,
Creck), ktore dobrze odwzorowuja spalanie prostych weglowodordow, ale nie zawsze w pehni
opisuja kinetyke spalania ztozonych roztworéw gazowych. Moze to prowadzi¢ do zbyt
optymistycznych przewidywan sktadu gazéw 1 wartosci opatowych.

W czgéci dotyczacej analiz aplikacyjnych i1 ekonomicznych dostrzegalny jest brak
krytycznej dyskusji potencjalnych barier technologicznych oraz ryzyka wdrozeniowego (np.
zmienno$¢ sktadu RDF, konieczno$¢ spetnienia rygorystycznych norm emisji, wysokie koszty
dostosowania instalacji hutniczych, utylizacji odpadow popirolitycznych). Cho¢ wyliczenia
optacalno$ci inwestycji sg imponujace (zwrot w 3—4 lata), oparte sa na przyjetych zatozeniach,

ktorych spetienie w skali przemystowej moze by¢ trudne.



Podsumowujac, cykl publikacji stanowi wartosciowy wktad w rozwo) wiedzy o
termicznym przetwarzaniu odpadow 1 jego potencjalnym wykorzystaniu w hutnictwie. Mocna
strong jest interdyscyplinarne podejscie, taczace inzynieri¢ materiatowa, chemie, energetyke i
ekonomi¢. Jednak dla petniejszej wiarygodnosci 1 aplikacyjnosci konieczne byloby szersze
uwzglednienie zmienno$ci rzeczywistych strumieni odpaddéw, ryzyka procesowego i barier

technologicznych, ktére moga ogranicza¢ praktyczng implementacj¢ proponowanych rozwigzan.

3. Uwagi, pytania i komentarze

Praca zostala zredagowana bardzo starannie, napisana zwigztym jezykiem, a
podawane stwierdzenia sa dobrze wywazone. Podczas jej czytania nasun¢lo mi si¢ stosunkowo
niewiele uwag merytorycznych. Zauwazylem takze niewiele bledow formalnych 1 drukarsko-
redakcyjnych. Dla kompletno$ci recenzji ponizej przytaczam wazniejsze z nich:

» odnosnie zakresu badan — czy przedstawione eksperymenty laboratoryjne i pilotazowe w
peini oddajg ztozonos¢ procesdéw w warunkach przemystowych? Jakie sg ograniczenia skali i
czy wyniki mozna uog6lnic?

» przedstawiona koncepcja wspoétspalania gazu ziemnego z gazem pirolitycznym w piecu
przepychowym jest interesujaca pod wzgledem aplikacyjnym, jednak budzi szereg
watpliwosci technicznych i ekonomicznych. Doktorantka zaktada, ze gaz pirolityczny mozna
bezposrednio wprowadzi¢ do ukladu palnikow bez wczesniejszego oczyszczania czy
kondensacji frakcji cigzszych. W praktyce sklad tego gazu jest silnie zmienny, zalezny od
rodzaju wsadu i warunkow procesu, a obecno$¢ smoty, czastek statych czy zwigzkow
chlorowcoorganicznych moze prowadzi¢ do powaznych problemow eksploatacyjnych (m.in.
korozji, zanieczyszczania elementéw automatyki i palnikow, niestabilnoSci ptomienia).
Brakuje réwniez analizy wplywu takiego paliwa na bilans energetyczny pieca i jako$é
procesu nagrzewania wsadu hutniczego. Proszg¢ o wypowiedzenie si¢ doktorantki w tej
sprawie;

» pod wzgledem ekonomicznym oszacowanie Capital Expenditures (CAPEX) reaktora
pirolitycznego wydaje si¢ uproszczone i nie uwzglednia kosztow eksploatacyjnych (OPEX),
W tym konieczno$ci serwisowania, oczyszczania gazu czy zagospodarowania produktow
ubocznych (np. smotly, pyléw). Watpliwosci budzi takze przyjete zatozenie wysokiej

sprawnos$ci energetycznej procesu 1 stalej] wydajnosci rocznej, ktére w praktyce mogg by¢



trudne do osiggnigcia przy zmiennym i heterogenicznym strumieniu odpaddéw. Prosze o
komentarz do oszacowania CAPEX;

» w pracy przydalby si¢ spis oznaczen, niektore skroty sa niewyjasnione w tekscie (np.
CAPEX),

» w tablicach 2 -5 skrot wzglednej niepewnosci pomiarowej jest zapisany jako NP, % - w
metrologii posiada on odpowiedni symbol;

» rozdziat 3 ,Metodyka badawcza” bylby bardziej czytelny, gdyby podzieli¢ go na trzy
odrgbne rozdzialy: ,Metodyka badawcza”, ,Eksperymenty i analiza wynikow” oraz
,Energetyczne wykorzystanie produktow termicznego przeksztalcenia frakcji nadsitowe]
odpadoéw komunalnych”;

» na ile zastosowane w modelowaniu mechanizmy kinetyczne odzwierciedlajg faktyczny,
zroznicowany sktad odpadéw RDF i maseczek ochronnych? Czy przeprowadzono walidacje
modeli dla wielu typéw odpadow, czy tylko dla wybranych frakcji?

» jakie emisje wtorne (np. dioksyny, furany, metale cigzkie) mogg powstawac podczas pirolizy
RDF zawierajacego plastik i jak sg kontrolowane?

» czy badania przeprowadzono w spos6b umozliwiajacy powtarzalno$¢ w innych osrodkach
badawczych? Jakie byly potencjalne zrédta btgdu eksperymentalnego i modelowego?

» dlaczego w artykutach skupiono si¢ gldwnie na pirolizie RDF, a nie poréwnano jej z innymi
procesami (np. zgazowanie plazmowe, piroliza katalityczna) w tym samym kontekscie?

» str. 20 — co doktorantka rozumie poprzez pojecie ,,recykling zelaza?

> str. 32, tablica 7 — warto$¢ opatowa jest wyrazona w %. Jaka powinna by¢ jednostka?

» str. 40 — strumien substancji podany jest w t/h. W pracy naukowej powinien by¢ wyrazony w
Mag/h.

» nieliczne usterki stylistyczne i btedy literowe zaznaczylem w dostarczonym egzemplarzu

pracy i z tego powodu nie bede¢ ich zamieszczal w tym miejscu.

Przytoczone powyzej uwagi majag w wigkszosci charakter dyskusyjny lub mowig jedynie
o niedociggnieciach i w niczym nie pomniejszajg zasadniczej wartosci pracy. Przedstawia ona

oryginalne opracowanie zagadnienia, ktére ma znaczenie zarbwno naukowe jak i utylitarne.



4. Podsumowanie

Recenzowana praca przedstawia wiele oryginalnych elementow naukowych
1 poznawczych, a takze zawiera wiele watkow 1 wymaga szczegdélowego opisu wystepujacych
zjawisk fizykochemicznych, co stanowi trudne wyzwanie dla autorki. Za najwigksze osiggnigcie
doktorantki uwazam opracowanie metodyki analizy surowcow 1 produktow pirolizy,
przygotowanie stanowiska 1 przeprowadzenie eksperymentéw pirolizy, a takze dokonane
wdrozenie wykorzystania gazu pirolitycznego do ogrzewania pieca przepychowgo w jednej z
polskich hut.

Czytajac pracg nie mozna oprze¢ si¢ wrazeniu, ze kazdy eksperyment byt przygotowany
starannie, z duzg dbatoscia o szczegoty. W kazdym przypadku autorka przedstawia wyrazny cel,
jaki zamierza osiagna¢, a nastepnie gleboko analizuje uzyskane wyniki, wykazujac cechy
do$wiadczonego badacza 1 eksperymentatora. Cechuje ja przy tym duza dociekliwos¢ badawcza
oraz obiektywny krytycyzm w odniesieniu do informacji zawartych w publikacjach
literaturowych, jak rowniez w odniesieniu do wynikow badan wlasnych.

Postawiony w pracy ambitny cel zostal osiagnigty, a uzyskane wyniki stanowia cenny
material uzupehiajacy dotychczasowa wiedzg dotyczaca proceséw termicznego przetwarzania
odpadow i wykorzystania produktow tych procesow jako paliwo alternatywne w

energochtonnych gateziach przemystu.

5. Wnhniosek koncowy

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa speilnia wymagania ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki okreslonej w
art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.J. Dz. U. z 2020
roku poz. 85 z pdézn. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Magdaleny Skrzyniarz do
dalszych etapow postgpowania 0 nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatlowa.



