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1. Wybér tematu badawczego

Tlenek tytanu ze wzgledu na swoje specyficzne wiasciwosci optyczne, duzg
stabilnos¢ optyczng i wytrzymatos¢ mechaniczng znajduje szerokie zastosowanie w
wielu branzach przemystu. Stosowany jest on gtéwnie w przemysle farbiarskim jako
pigment do farb i lakierow, a takze w przemys$le budowlanym, papierniczym, tworzyw
sztucznych, kosmetycznym i medycynie. Jego wtasciwosci optyczne wykorzystywane
sg do produkcji powtok odbijajgcych Swiatto, zas jego wiasciwosci fotokatalityczne
- odkryte i opisane w 1972 r. - wykorzystuje sie w procesie produkcji wodoru w reakciji
rozktadu czagsteczek wody, a takze w produkcji powilok o wiasciwosciach
antybakteryjnych. W produkcji tworzyw sztucznych tlenek tytanu jest stosowany w
celu zwiekszenia wytrzymatosci mechanicznej wyrobow oraz zmniejszenia ich
zuzywania sie pod wptywem szkodliwego dziatania promieniowania UV.

Tak szerokie spektrum zastosowan tlenku tytanu powoduje, ze jest on
niezmiernie waznym surowcem w wielu procesach technologicznych. O jego
znaczeniu przemystowym swiadczy wartos¢ swiatowego rynku sprzedazy tlenku

tytanu szacowana na okoto 20 mld dolarow.



Czastki tlenku tytanu przed zastosowaniem w rozlicznych procesach
technologicznych muszg by¢ rozdrabniane na mniejsze struktury. Stopien
rozdrobnienia czgstek oraz ich ksztatt wptywa bowiem na cechy uzytkowe tlenku
tytanu w wielu procesach produkcyjnych. Im mniejsze sg rozmiary czgstek tlenku
tytanu tym wyzsze sg wartosci wspotczynnika zatamania swiatta przez tlenek tytanu
oraz lepsze jego cechy uzytkowe.

Recenzowana rozprawa doktorska podejmuje wybrane aspekty zagadnienia
rozdrabniania czgstek tlenku tytanu przy uzyciu przemystowych urzgdzen
dyspergujgcych, okreslenie optymalnych parametrow prowadzenia takiego procesu
oraz jego matematyczne modelowanie.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej byto wykonanie szerokiego zakresu
badan rozbijania czgstek tlenku tytanu realizowanych w mieszalnikach zbiornikowych
wytwarzajgcych duze wartosci naprezen $cinajgcych, mieszalnikach wyposazonych
w uktad stator — rotor oraz w mtynie kuleczkowym.

Podjecie tych zagadnien w recenzowanej pracy uwazam za w petni
uzasadnione zarowno z teoretycznego jak i praktycznego punktu widzenia. Badania
takie odpowiadajg bowiem najnowszym trendom badawczym zwigzanych z
opracowaniem nowych technologii rozbijania czgstek tlenku tytanu oraz co

szczegolnie wazne stwarzajg bardzo szerokie mozliwosci aplikacyjne.

2. Charakterystyka pracy

Recenzowana praca zostata wykonana na Wydziale Inzynierii Chemicznej
i Procesowej Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. tukasza
Makowskiego, zas promotorem pomocniczym pracy byt dr inz. Wojciech Orciuch.

Tekst rozprawy zostat podzielony na dziesie¢ rozdziatdbw oraz spis literatury
zawierajgcy 83 pozycje. Cato$¢ zawarta jest na 190 stronach tekstu oraz 9 stronach,
na ktérych Autor przedstawit spis rysunkéw i spis tabel.

Rozdziat | jest wstepem do pracy, w ktérym Autor charakteryzuje znaczenie
tlenku tytanu w wielu procesach technologicznych, opisuje proces jego
otrzymywania, definiuje nomenklaturowe nazewnictwo czgstek TiO, (aglomeraty i
agregaty), oraz opisuje metody rozbijania czgstek tlenku tytanu. Zakonczenie wstepu
to krotkie przedstawienie struktury prezentowanej pracy doktorskiej.

Rozdziat Il to cel i zakres pracy oraz sformutowanie tezy naukowej pracy

doktorskiej. Celem pracy byto okreslenie na drodze doswiadczalnej efektywnosci



procesu deaglomeracji czgstek tlenku tytanu w przemystowych mieszalnikach,
zarowno zbiornikowych jak i typu rotor-stator i miynach kuleczkowych oraz
modelowanie technikami CFD przebiegu procesu rozbijania czgstek statych w wyzej
wymienionych urzgdzeniach.

Zakres pracy podzielony zostat na 7 etapéw. Obejmowaty one:charakterystyke
dostepnych proszkéw tlenku tytanu, zbadanie wtasciwosci reologicznych wodnych
zawiesin proszku tlenku tytanu, przeprowadzenie badan procesu rozbijania czgstek
TiO, w trzech urzgdzeniach: mieszalniku zbiornikowym wyposazonym w mieszadta
wytwarzajgce duze naprezenia Scinajgce, ukladzie rotor — stator oraz mtynie
kuleczkowym, przeprowadzenie symulacji numerycznych parametréw pracy wyzej
wymienionych urzgdzen do rozbijania czgstek TiO, oraz wykorzystanie technik CFD
oraz bilansu populacji do przewidywania efektywnosci pracy tych urzadzen, a takze
weryfikacja opracowanego modelu kinetyki rozbijania czgstek wilasnymi danymi
doswiadczalnymi.

W prezentowanej pracy postawiono nastepujgcg teze badawczg: metody
obliczeniowej mechaniki ptyndw, potaczone z technikami bilansu populacji mogg byc¢
zastosowane w badaniach proceséw rozbijania czgstek statych w urzgdzeniach
przemystowych.

Rozdziat Ill to bardzo doktadna charakterystyka wtasciwosci badanych
proszkéw tlenku tytanu. W badaniach stosowano 6 komercyjnie dostepnych
proszkow TiO, pochodzgcych z 6 roznych krajow. Scharakteryzowano rozmiary i
ksztatt czgstek TiO,, ich sktad pierwiastkowy oraz zanieczyszczenia prébek TiO..
Przedstawiono charakter struktur czgstek TiO, za pomocg ich wymiaru fraktalnego
oraz opisano wytrzymatos¢ aglomeratéw proszkéw TiO,.

W rozdziale IV Autor prezentuje kompleksowg charakterystyke reologiczng
wodnych zawiesin tlenku tytanu. Stosujgc reometr rotacyjny MCR 302 firmy Anton
Paar Autor wykonat pomiary wiasciwosci reologicznych wodnych zawiesin tlenku
tytanu dla szerokiego zakresu wartosci szybkosci scinania od 0,01 do okoto 4 - 5 tys.
s oraz dla temperatur od 10° do 40°C. Stwierdzit, ze badane zawiesiny byty ptynami
nienewtonowskimi oraz posiadaty granice ptyniecia. Opisat krzywe lepkosci tych
zawiesin zmodyfikowanym modelem Ostwalda-de Waele. Na str.69 Autor stwierdza,
ze lepsze dopasowanie danych doswiadczalnych uzyskuje sie stosujgc model
reologiczny Carreau w potgczeniu z rown.(4.8). W dalszej czesci opisu uzyskanych

danych reometrycznych Autor zaproponowat metode wyznaczania wartosci



wytrzymatosci aglomeratow TiO, na podstawie wykonanych pomiaréw reologicznych,
otrzymujgc bardzo dobrg zgodnos¢ z warto$ciami teoretycznymi wytrzymatosci
obliczonymi z zaleznosci Rumpfa [Rumpf, Agglomeration, 1962].

Rozdziaty V, VI i VII to szczegotowy opis wynikow badan doswiadczalnych
stanowigcych gtéwng czes¢ pracy dotyczgcych rozbijania czgstek TiO, w trzech
roznych urzadzeniach przemystowych: mieszalniku zbiornikowym - rozdziat V,
uktadzie rotor — stator — rozdziat VI oraz w mtynie kuleczkowym — rozdziat VII.

Rozdziat V prezentuje badania rozbijania czgstek w mieszalniku zbiornikowym,
wyposazonym w mieszadta wytwarzajgce duze naprezenia $cinajgce. Badania
kinetyki procesu rozbijania czgstek TiO, wykonano dla 40% mas. zawiesiny proszku
B w wodzie. W badaniach stosowano 7 r6znych mieszadet, ich predkosci obrotowe
zmieniano od 500 do 3000 rpm. Na podstawie wykonanego szerokiego zakresu
badan wytypowano mieszadto M06 dajgce najlepszg efektywnosc¢ rozbijania czgstek.
Minimalne Srednice czgstek po procesie rozbijania byty nieznacznie mniejsze od 6 m

Wynikiem tej serii badan bylo stwierdzenie, ze mieszalniki zbiornikowe
generujg zbyt niskie naprezenia scinajgce, aby uzna¢ proces rozbijania czgstek TiO,
w mieszalnikach za zadawalajacy.

W rozdziale VI przedstawiono analogiczne badania jak w rozdziale V ale
realizowane w mieszalniku z uktadem rotor - stator wytwarzajgcym duzo wyzsze
wartosci naprezen scinajgcych. Proces rozbijania czgstek w ukfadzie rotor — stator
prowadzono przez 60 minut przy czestosciach obrotow rotora zmienianych od 600 do
4000 rpm. Badano wptyw czestosci obrotéw rotora, sposobu dozowania proszku oraz
wielkosci poboru mocy na efektywnos¢ procesu rozbijania czgstek TiO,. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ukfad rotor-stator umozliwia uzyskanie
mniejszych rozmiardw rozbijanych czastek niz osiggane w mieszalniku
zbiornikowym. W przypadku uktadu rotor-stator minimalna Srednia wielkosé
rozbijanych czgstek wynosita 5,1um przy obrotach rotora 4000 rpm.

Wykonano réwniez pomiary poboru mocy przez uktad rotor — stator.
Najkorzystniejszym energetycznie okazat sie proces rozbijania czgstek realizowany
przy obrotach rotora wynoszacych 4000 rpm. W takich warunkach procesowych
uzyskano najmniejsze rozmiary rozbijanych czgstek przy niskim zuzyciu energii.

Rozdziat VII prezentuje badania rozbijania czgstek w mtynie kuleczkowym
szybkoobrotowym dostarczonym przez firme ICHEMAD-Polifarb sp.z 0.0. pracujgcym

w zakresie obrotow od 900 do 2900 rpm. Stosowano dwie komory mielgce o



objetosciach roboczych 1000 i 2000 cm?®. Badano wplyw stopnia wypetnienia i
geometrii komory, rozmiaru kulek oraz stezenia zawiesiny (10-30% mas.) naprzebieg
procesu rozbijania czgstek TiO,. Stwierdzono, ze przy stosowaniu mniejszych kulek i
mniejszego stezenia zawiesiny otrzymywano najmniejsze rozmiary czgstek tlenku
tytanu wynoszgce okoto 2,4 um przy jednoczesnym najnizszym zuzyciu energii.

Rozdziaty VIII i IX dotyczg opisu modelowania technikami CFD procesu
rozbijania czgstek tlenku tytanu w mieszalnikach zbiornikowych, uktadach typu rotor
— stator oraz mitynach kuleczkowych. Autor opracowat na bazie bilansu populacji
modele rozpadu czgstek w wyzej wymienionych urzgdzeniach i poréwnat je z
uzyskanymi wczesniej wkasnymi danymi doswiadczalnymi. Bardzo dobrg zgodnosc¢
modelu z danymi doswiadczalnymi uzyskat dla procesu rozpadu czgstek
realizowanego w mtynie kuleczkowym. Dla pozostatych przebadanych urzgdzen
doktadnos¢ zaproponowanego modelu byta nieco gorsza i co ciekawe model
opisywat zadawalajgco jedynie korncowy rozmiar rozbijanych czgstek tlenku tytanu.

Rozdziat X to rozbudowane podsumowanie i szczegétowe wnioski dotyczgce
uzyskanych wynikéw pracy.

Uwagi i zapytania do uzyskanych w pracy danych doswiadczalnych
i zaproponowanych metod opisu i korelacji tych danych zostang przedstawione w

punkcie 4 recenzji pt. Uwagi i zapytania.

3. Ocena merytoryczna pracy

Recenzowana rozprawa doktorska ma charakter pracy doswiadczalno -
teoretycznej. Praca napisana jest w jezyku polskim, szata graficzna jest staranna i
nie budzi zastrzezen. Prezentowane rysunki i wykresy sg dobrze opracowane,
chociaz ich wielko$¢ jest zdecydowanie za mata, powodujgc trudnosci w ich analizie.
W mojej ocenie praca jest wykonana samodzielnie i w znacznym stopniu stanowi
oryginalne opracowanie wybranych aspektow procesow deaglomeracji czgstek
tlenku tytanu. Umiejetnosc ta swiadczy o dojrzatosci Doktoranta do samodzielnego
rozwigzywania stawianych przed nim problemow naukowo-badawczych.

Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy - bedgcych w mojej ocenie elementami
nowosci naukowej - nalezy zaliczy¢:
1. Wykonanie bardzo szerokiego zakresu nowatorskich badan dotyczgcych procesu

deaglomeracji czgstek tlenku tytanu zrealizowanych w urzgdzeniach

przemystowych.



2. Opracowanie optymalnych parametréw procesu rozbijania czgstek tlenku tytanu
realizowanego w mieszalniku zbiornikowym, mieszalniku z uktadem rotor — stator
I mtynie kuleczkowym.

3. Zaproponowanie nowej metody okreslania wartosci wytrzymatosci agregatow
tlenku tytanu na podstawie wykonanych pomiardow reologicznych.

4. Zastosowanie technik CFD do modelowania pracy przemystowych urzgdzen
dyspergujgcych.

5. Opracowanie modelu rozpadu czgstek z wykorzystaniem technik bilansu

populacji.

Podsumowujgc wykonane w pracy badania nalezy podkresli¢, ze Doktorant
zaprezentowat bardzo dobrze przemys$lang i zgodng z zasadami inzynierichemicznej
sekwencje wykonanego szerokiego i wielowatkowego zakresu prac badawczych.
Daje sie rowniez odczu¢ duzg starannos¢ i dbato$¢ Autora o uzyskanie mozliwie
najwyzszej jakosci wynikow pomiaréw i ich dogtebng analize. Badania zostaty
wykonane za pomocg nastepujgcej bardzo specjalistycznej i nowoczesnej aparatury
badawczej: analizatora wielkosci czgstek Laser Diffraction Particle Size Analyzer LS
13 320 firmy Beckman-Coultier Life Sciences (USA), ultrawysokorozdzielczeg
mikroskopu firmy Hitachi 8230, (Japan) oraz mikroskopu SEM Zeiss Ultra Plus,
analizatoraXRFEpsilon 3 firmy Malvern Panalitics, analizator termograwimetrycznego
TGS /DSC 3+ produkcji Mettler-Toledo (USA) oraz reometru rotacyjnego MCR 302
firmy Anton Paar (Austria), co jest dodatkowym dowodem na uzyskanie w pracy
bardzo wartosciowych danych doswiadczalnych.

Szczegotowa analiza zaprezentowanych w recenzowanej pracy doktorskiej
badan doswiadczalnych i modelowania numerycznego CFD procesu deaglomeracji
czgstek TiO, oraz uzyskanych kohcowych wynikéw pracy pozwala mi stwierdzi¢; ze
Doktorant w petni potwierdzit postawiong na poczatku pracy teze badawczg.

4. Uwagi i zapytania

W trakcie czytania pracy nasuneto mi sie kilka uwag i zapytan merytorycznych
oraz korektorsko-stylistycznych, ktére wymagajg wyjasnienia w trakcie publicznej
obrony pracy:

1. Dlaczego w badaniach wiasciwosci reologicznych stosowano zawiesiny tlenku
tytanu o stezeniu 40% mas., i w jakim celu pomiary te wykonano w bardzo

szerokim zakresie szybko$ci $cinania?



2. Jaki byt zakres wartosci szybkosci $cinania w pomiarach rozbijania czgstek tlenku
tytanu realizowanych w mieszalniku zbiornikowym ?

3. Na str. 64 i 65 - patrz rys.4.3 Doktorant stusznie stwierdza, ze badane zawiesiny
TiO, (réwniez zawiesina proszku D — patrz rys.4.5) to ptyny nienewtonowskie
posiadajgce granice ptyniecia o znaczgcej wartosci. Dlaczego wiec opisano
krzywe lepkosci badanych zawiesin najprostszym modelem reologicznym
Ostwalda - de Waele, ktory nie zawiera granicy ptyniecia ?

4. Dane doswiadczalne przedstawione na rys.8.1 nie dajg silnych podstaw, a wiec
nie upowazniajg do ich opisu modelem Carreau.

5. Dlaczego do obliczania wartosci liczby Reynoldsa réwn.(6.1) przyjeto definicje
liczby Reynoldsa stuszng jedynie dla mieszania ptynu newtonowskiego, a
stosowane w badaniach ptyny wykazywaty bardzo silne wifasciwosci
nienewtonowskie?

6. Dlaczego do obliczania wartosci liczby Reynoldsa w badaniach procesu mieszania
przyjeto statg i akurat takg a nie inng wartosc lepkosci badanych zawiesin rowng
0,11 Pas — patrz str.83 i 97? Wyjasnienie przedstawione na str.97 ,...Ze, jest to
minimalna wartoS¢ lepkosci, jaka jest osiggana w modelu Carreau” jest dalece
niewystarczajgce i nieprzekonywujgce, nie mowigc o jego zargonowej formie.
Badane zawiesiny sg bowiem ptynami nienewtonowskimi, a wiec majg zmienng
lepkos¢ w zaleznosci od warunkéw procesowych. Jaki zwigzek z warunkami
hydrodynamicznymi panujgcymi w mieszalniku - w zakresie stosowanych w
badaniach parametrow procesu mieszania - ma przyjeta warto$¢ lepkosci ?

7. Dlaczego w analizie efektywnosci procesu deaglomeracji czgstek TiO;
realizowanego w mieszalniku zbiornikowym uwzgledniono tylko czas mieszania, a
nie uwzgledniono wielkosci poboru mocy, jak to wykonano dla uktadu rotor — stator
i mynéw kuleczkowych ?

8. Zabrakto mi w recenzowanej pracy krytycznego wspodlnego porownania
efektywnosci pracy wszystkich urzgdzen, w ktérych badano proces deaglomerac;ji
czagstek tlenku tytanu i zaproponowanie jednego optymalnego rozwigzania dla
trzech badanych urzgdzen: mieszalnika, ukfadu rotor-stator i mtyna kuleczkowego.

9. Doktorant nie wustrzegt sie nielicznych btedow stylistycznych i wyrazen
zargonowych. Wystepuje one na str. 15, 21, 30, 63, 65, 66, 73, 77, 78, 81, 88, 97 i
109. Wspomne tylko o kilku z nich. Na str.15 czytamy ‘Przewezenie przekroju

przeptywu powoduje wzrost predkosci ptynu ze wzgledu na zasade zachowania



masy” — moim zdaniem chodzi raczej o zasade ciggtosci strugi, str.21 mamy
»....kSztatt czgstek wptywa znaczgco na reologie otrzymanej zawiesiny”, zas na
str.109 Autor pisze ,....z zawiesinami czgstek w ptynach o réznych reologiach’-
nie ma ptynédw o roéznych reologiach, reologia jest naukg, dziatem fizyki. Sg
natomiast ptyny lub zawiesiny o ré6znych witasciwos$ciach reologicznych. Str.73 ,...
obserwowany jest powolny, logarytmiczny wzrost wartoSci lepkos$ci w czasie
dziatania szybkosci Scinania”. Na str.77 mamy ,Rozbijanie jest spowodowane
przez pierwszy czton rownania 4.11”, za$ na str.88 czytamy ,...zaobserwowano
koncowo kwasny odczyn pH’. Zacytowane wyrazenia zargonowe nie majg
oczywidcie zadnego wplywu na merytoryczng ocene pracy, ale w pracach
naukowo-badawczych nalezy ich zdecydowanie unikac.
10. Autor nie ustrzegt sie drobnych brakéw w danych bibliograficznych kilku pozyciji

w spisie literatury.

11. Autor nie zamiescit spisu oznaczen, co znacznie utrudnia czytanie tekstu pracy.

Przedstawione powyzej uwagi majg charakter polemiczny, lecz dla

przejrzystosci pracy wymagajg wyjasnienia podczas jej publicznej obrony.

5. Wniosek koncowy

Praca doktorska mgr inz. Radostawa Krzosy podejmuje bardzo trudny i
ztozony, interdyscyplinarny problem okreslenia optymalnych parametrow procesu
deaglomeraciji czgstek tlenku tytanu prowadzonych w urzgdzeniach przemystowych
oraz opracowania na bazie modelowania numerycznego CFD modelu rozpadu
czgstek pozwalajgcego obliczy¢ koncowy ich rozmiar oraz wydatek energetyczny
niezbedny do uzyskania pozgdanego rozmiaru czgstek korncowego produktu.

Rozprawa napisana jest poprawnie pod wzgledem formalnym i
merytorycznym. Zatozone przez Doktoranta cele badan i postawiona na poczatku
pracy teza badawcza zostaty zrealizowane, co swiadczy o umiejetnosci planowania i
wtasciwej realizacji prac badawczych. Wnioski wynikajgce z wykonanych badan sg
wiasciwie udokumentowane. Autor wykazat sie bardzo dobrg znajomoscig wiedzy z
zakresu inzynierii chemicznej, modelowania numerycznego CFD  wybranych
procesow przemystowych i jest dobrze przygotowany do prowadzenia badan w tej

dziedzinie.



Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. R. Krzosy stanowi samodzielne
rozwigzanie wybranych probleméw badawczych dotyczgcych deaglomeracji czgstek
tlenku tytanu w urzadzeniach przemystowych, a uzyskane wyniki pracy wnoszg
istotne elementy nowosci naukowej.

Reasumujgc stwierdzam, Zze recenzowana praca wykonana w dziedzinie nauk
inzynieryjno - technicznych i dyscyplinie inzynieria chemiczna spetnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim, o ktérych jest mowa w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r., poz. 742). W
zwigzku z tym zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Warszawskiej o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr inz. R. Krzosy do

dalszych etapow postepowania doktorskiego.



