POLITECHNIKA
GDANSKA I

Katedra Inzynierii Procesowej i Technologii Chemicznej

POLITECHNIKA GDANSKA

e e Gdansk, 12 czerwca 2023 r.
Katedra Inzynierti Procesowe]

i Technologii Chemicznej

sk
1. G. Narutowicza 11/12,?0—233 Gg‘agzso
NP 584 020 25 93 REGON 0000

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Bartosza Moszowskiego

"Obnizenie st¢zenia N20 w gazach wylotowych z instalacji kwasu azotowego"

1. Uwagi ogélne

Podtlenek azotu (N20) jest trzecim najwazniejszym gazem cieplarnianym, po dwutlenku wegla
1 metanie, ktory przyczynil si¢ do wzrostu sredniej temperatury powierzchni Ziemi. Jest rowniez ga-
zem, ktory niszczy warstwe ozonowa w stratosferze. N,O powstaje m.in. jako produkt uboczny pod-
czas katalitycznego utleniania amoniaku w instalacjach do produkcji kwasu azotowego(V). Jest pro-
duktem nieulegajgcym absorpcji w wodzie, emitowanym z gazami resztkowymi do atmosfery. Stad
tez konieczne jest jego efektywne eliminowanie z gazéw odlotowych, zarowno w przypadku zrédet
stacjonarnych takich jak instalacje przemystowe, ale rowniez ze zrodet mobilnych takich jak trans-
port z silnikami spalinowymi.

Zmiana klimatu i degradacja srodowiska stanowig zagrozenie dla Europy i reszty swiata. Aby
sprosta¢ tym wyzwaniom powstal plan dziatania: Europejski Zielony Lad. Ma on pomoc przeksztat-
ci¢ UE w nowoczesna, zasobooszczedng i konkurencyjna gospodarke:

o ktora w 2050 r. osiggnie zerowy poziom emisji gazow cieplarnianych netto,
» w ktorej nastgpi oddzielenie wzrostu gospodarczego od zuzywania zasobow,
e w ktorej zadna osoba ani zaden region nie pozostang w tyle.

Ta polityka europejska jest rOwniez w zgodzie z zasadami zielonej chemii i zielonej inzynierii i

wymusza takie dzialanie, aby korzysta¢ z odnawialnych zrodel energii, efektywnie zagospodarowac

odpady oraz wprowadza¢ w zycie zasady gospodarki obiegu zamknigtego (cyrkularnego). W nad-
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chodzacych dziesigcioleciach mozna spodziewaé si¢ dalszego wzrostu emisji NoO w wyniku rosna-
cego zapotrzebowania na zywnos¢, pasze, wtokna i energie oraz wzrostu ilosci zrodet pochodzacych
z wytwarzania odpadow i proceséw przemystowych.

W przypadku instalacji do produkcji kwasu azotowego(V) obnizenie stezenia NoO odbywa sie
poprzez redukcje katalityczng zarowno w warunkach wysokotemperaturowych, jak i niskotemperatu-
rowych.

Podjeta przez Doktovranta tematyka pracy wpisuje si¢ w dzialania majace na celu redukcj¢ emi-
sji N2O oraz rozszerza wiedz¢ w tym obszarze badan naukowych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. Bartosza Moszowskiego zatytulowana
"Obnizenie stgzenia N2O w gazach wylotowych z instalacji kwasu azotowego" dotyczy przedstawio-
nej powyzej problematyki obnizenia poziomu emisji gazéw cieplarnianych.

Rozprawa doktorska zostala przygotowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Procesow
Chemicznych Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod opieka dr hab. inz. Marcina
Wilka. Promotorem pomocniczym byt dr hab. inz. Marek Inger.

Rozprawa doktorska napisana jest w sposob tradycyjny, sktada si¢ z dwoch glownych czesei tj.
czgscl teoretycznej i czgsci eksperymentalnej. Rozprawa liczy 128 stron, gdzie zawarte jest 34 ry-
sunkow, 31 tabel, oraz 205 pozycji literaturowych.

Czgs¢ teoretyczna sklada si¢ z 2 gldwnych rozdziatow, natomiast czgs¢ eksperymentalna skla-
da si¢ z 3 rozdzialow, w tym jeden rozdzial poswiecony zagadnieniom projektowo-ekonomicznym.
W czescei teoretycznej zawarty jest cel i zakres badan, ponadto w pracy zawarty jest rozdzial poswie-
cony na podsumowanie i wnioski. Dodatkowo praca zawiera podsumowanie i wnioski w jezyku an-

gielskim.

2. Cel rozprawy i zadania szczegolowe

Glowny cel rozprawy zostal okreslony jako opracowanie zatozen technologicznych do projektu
wezla niskotemperaturowego rozktadu N>O w instalacji kwasu azotowego TKV.
Osiagnigcie celu gtdwnego wymagato zrealizowania zadan szczegdtowych, takich jak:
1. Projekt i budowa pilotowego reaktora demonstracyjnego, zlokalizowanego na boczniku instalacji
kwasu azotowego TKV.
2. Badania aktywnosci katalizatora K-Zno4Co02604/Al,03 w reaktorze pilotowym i wyznaczenie pa-
rametrow kinetycznych dla warunkow rzeczywistych.

3. Obliczenia symulacyjne niskotemperaturowego rozktadu N>O i dobor reaktora.
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4. Analiza ekonomiczna efektywnosci wdrozenia niskotemperaturowego rozktadu N>O w instalacji
kwasu azotowego TKV.

Cel rozprawy doktorskiej oraz zadania szczegotowe zostaly sformulowane jasno i klarownie, a
badania wykonane w ramach tych zadan nie budza wigkszych zastrzezen, jednakze poczynione zalo-
zenia wstgpne przy wyznaczaniu parametrow Kinetycznych pozostajg kwestig dyskusji. Zatozenie
przeptywu tlokowego i1 korzystanie z matematycznego modelu idealnego reaktora rurowego bez
uwzglednienia dyspersji wzdtuznej wymaga wyjasnien podczas publicznej obrony rozprawy doktor-

skiej.

3. Krotkie omowienie rozprawy doktorskiej

Prace badawcze w ramach przewodu doktorskiego prowadzone byty w dwoch etapach, dodat-
kowo przeprowadzono réwniez w dwoch etapach prace rozwojowe. Zarowno prace badawcze, jak i
prace rozwojowe doprowadzily do osiggni¢cia zamierzonego celu. Przeprowadzone prace ekspery-
mentalne poprzedzone zostaty dos¢ krytycznym przeglagdem literatury przedmiotu, gdzie Doktorant
opisal m. in.: znaczenie N2O w efekcie cieplarnianym, wielko$¢ emisji N2O z réznych dziedzin dzia-
talnosci czlowieka, produkcje kwasu azotowego ze szczegdlnym uwzglednieniem instalacji zlokali-
zowanej w Grupie Azoty ZAK S.A., metody wysokotemperaturowe oraz niskotemperaturowe reduk-
cji emisji N2O z instalacji produkcji kwasu azotowego(V), uzywane katalizatory do wyzej wymie-
nionych metod redukcji emisji N>O oraz dos¢ duzo poswiecil uwagi katalizatorowi typu spinel ko-
baltowy. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze czes¢ teoretyczna byla napisana dobrze, czytalo si¢ ja
przyjemnie, redakcja tej czesci rozprawy doktorskiej nie budzila wigkszych zastrzezen. Prace ba-
dawcze obejmowaly natomiast: okreslanie parametrow uzytkowych katalizatora typu modyfikowany
spinek kobaltowy, budowa instalacji do badan niskotemperaturowego rozktadu N>O, pomiary ak-
tywnosci katalizatora typu modyfikowany spinel kobaltowy w warunkach rzeczywistych z uwzgled-
nieniem przeptywu osiowego i radialnego, wyznaczenie parametrow kinetycznych procesu redukcji
N2O. Prace rozwojowe obejmowaly: projekt rozwigzania technologicznego, zaproponowane rozwia-
zanie technologiczne, przeprowadzenie obliczen bilansowych masowych i cieplnych w wezle utyli-
zacji gazow resztkowych oraz przeprowadzenie analizy efektywnosci wdrozenia niskotemperaturo-
wego rozktadu N2O w instalacji produkeji kwasu azotowego(V) TKV.

Pozyskana wiedza i informacje z badan eksperymentalnych i rozwojowych pozwolily osiagnac

wedtug mojej oceny postawiony cel rozprawy doktorskie;j.
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4. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Tematyka pracy doktorskiej jest ciekawa i wazna z punktu widzenia pozyskania informacji na
temat ograniczenia emisji N>O z instalacji produkcji kwasu azotowego(V) Najwazniejszym elemen-
tem rozprawy, podlegajacym szczegdtowej ocenie sg wyniki badan przedstawione w rozprawie dok-
torskiej. Wyniki powinny stanowi¢ oryginalne rozwigzanie postawionego problemu naukowego. Z
przekonaniem moge stwierdzi¢, ze przedstawione wyniki prac badawczych spelniaja powyzszy wa-
runek i wskazujg na umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Wniosek ten uza-
sadnia: opis prowadzonych badan, dyskusja wynikow oraz sformutowane konkluzje, ktére potwier-
dzity wlasciwe zaplanowanie, a takze wykonanie prac eksperymentalnych i rozwojowych doprowa-
dzajac Doktoranta do realizacji gtdéwnego celu rozprawy doktorskie;.

Przedstawione w recenzowanej pracy doktorskiej rezultaty badan wnosza wg mnie elementy
nowosci w rozwoju badan podstawowych takie jak: okreslanie aktywnosci modyfikowanego spinelu
kobaltowego oraz w rozwoju badan stosowanych: dobor reaktora czy wplyw kierunku przeptywu
reagenta. Do najwazniejszych osiagnie¢ Doktoranta zaliczytbym:

1. zaprojektowanie i zbudowanie reaktora do niskotemperaturowego rozktadu N>O w instalacji
produkcji kwasu azotowego,

oraz

2. wykazanie gotowosci wdrozeniowej oraz uzasadnienie ekonomicznego efektu tego wdroze-
nia.

Do przedstawionych wynikéw w pracy mam jednak kilka uwag i komentarzy i z pewnoscia
chciatbym uzyska¢ wyjasnienia podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej:

1. str. 27, prosze¢ o wyjasnienie : ".... ilos¢ powstatego N>O zalezy od konstrukeji reaktora",

2. str. 30, dlaczego przyjeto zatozenia dla idealnego reaktora rurowego o przepltywie ttokowym a nie
zalozenia dla reaktora kontaktowego? Ponadto, co oznacza symbol k w rownaniu 2.4, czy to jest pa-
rametr Kexp?,

3. str. 31, po co opisywano moduty Thielego, czy Weisza skoro w badaniach eksperymentalnych nie
wyznaczano wspolczynnika efektywnosci wykorzystania ziarna katalizatora?,

4. str. 42, metale takie jak Al, Ca, Mg czy Sn nie sg metalami z grup przejsciowych, chyba ze Dokto-
rant ma inne zdanie?,

5. str. 42, uzycie stowa alkalia nie jest precyzyjne w stosunku do metali typu Na, K, Li..., metale nie

sg alkaliami.
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6. str. 53, Tabela 3.5, dlaczego w badaniach nie stosowano wyzszej temperatury? Z danych literatu-
rowych oraz wiedzy specjalistycznej wynikalo, ze instalacja do redukcji NOx z gazéw resztkowych
pracuje w wyzszych temperaturach,
7. str. 54, Tabela 3.6, dlaczego cisnienie probne wynosi 2.9 MPa, a najwyzsze dopuszczalne ciSnie-
nie PS wynosi 1,2 MPa?,
8. str. 59, brak jakichkolwiek informacji o parametrach metrologicznych analizatora do pomiaru
N:O. Brakuje informacji o kalibracji, brakuje informacji o metodzie referencyjnej do pomiaru NoO w
strumieniu gazu,
9. str. 83, nie przedstawiono informacji jak wyznaczono parametr Kexp?,
10. str. 84, jak wyznaczono cyfry znaczace w wartosciach przedstawionych w Tabeli 4.6?,
11. str. 87, jak jest zdefiniowane pojecie wzgledna objetos¢ katalizatora?,
12. str. 108, rozdzial Podsumowanie, brakuje mi porownania uzyskanych wynikow z wynikami lite-
raturowymi, badz z wynikami uzyskanymi przy pomocy innych katalizatorow stosowanych w meto-
dzie niskotemperaturowej redukcji N2O z instalacji produkcji kwasu azotowego(V).

Inne drobne uwagi oraz komentarze zostaly zawarte w punkcie "Ocena formy redakcyjnej roz-

prawy".

5. Ocena formy redakcyjnej rozprawy

Mimo nalezytej starannosci Doktorant nie ustrzegt si¢ btedow edytorskich, stylistycznych czy
drobnych merytorycznych. Ponizej przedstawione sg przyklady wymienionych biedow:

1. str. 9, 30, 87, 102 - literowki 1 bledy stylistyczne,

2. str. 42 - metale z grup przejsciowych, alkalia - drobne btedy merytoryczne.

Reasumujac, nalezy podkresli¢, ze pod wzgledem edytorskim, szachy graficznej, pisSmiennic-

twa przedstawiong rozprawe doktorska do recenzji nalezy oceni¢ pozytywnie.

6. Podsumowanie recenzji

Na zakonczenie recenzji chciatbym podkreslic¢, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Bartosza Mo-
szowskiego zatytulowana "Obnizenie stezenia NoO w gazach wylotowych z instalacji kwasu azoto-
wego", przedstawia warto$¢ naukowa oraz bardzo duza aplikacyjna, co jest szczegdlnie wazne przy
awansie naukowym na stopien doktora nauk technicznych. Moja ostateczna ocena rozprawy doktor-
skiej Pana mgr. inz. Bartosza Moszowskiego jest pozytywna. Otrzymane wyniki badan wzbogacaja

wiedze na temat aktywnosci katalitycznej katalizatorow typu modyfikowanych spineli kobaltowych
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czy doboru reaktora o ré6znym kierunku przeplywu reagentow. Na szczegdlna uwage zastuguje wy-
kazanie pod wzgledem technologicznym, ale rowniez ekonomicznym mozliwosci wdrozenia tego
typu reaktora do niskotemperaturowego usuwania N>O ze strumienia gazoéw resztkowych. Doktorant
wykazal si¢ umiejetnoscig postugiwania si¢ aparaturg analityczng, planowaniem badan, dyskusja
uzyskanych wynikow oraz sformulowaniem konkluzji z przeprowadzonych badan eksperymental-
nych jak i rozwojowych.

Uwazam ze rozprawa doktorska spelnia ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane doktoran-
tom okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z
2022 r., poz. 574 z pdzn. zm.). W zwigzku z powyzszym prosz¢ Rade Dyscypliny Naukowej ..Inzy-
nieria Chemiczna” Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pana mgr.

inz. Bartosza Moszowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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