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Rozprawa doktorska zostala przedstawiona do oceny Radzie Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej , ale ja mam problem
z ustaleniem miejsca wykonania tej pracy, bowiem Doktorant umiescil na stronie
tytutowej Politechnike Wroctawska, gdzie jest prowadzony przewdd doktorski, a
w dole tej strony dodat jako miejsce Opole. Czes¢ eksperymentalna pracy zostata
przeprowadzona w instalacji kwasu azotowego TKV w Grupie Azoty Zaktady
Azotowe Kedzierzyn S.A., a skadinad wiem, ze Doktorant pracuje w Sie¢
Badawcza Lukasiewicz — Instytucie Nowych Syntez Chemicznych w Putawach,
skad pochodza obaj promotorzy dr hab. inz. Marcin Wilk i promotor pomocniczy

dr hab. inz. Marek Inger, obaj wybitni specjalisci w zakresie produkcji kwasu



azotowego. Przedmiotem recenzowanej pracy jest opracowanie technologii
niskotemperaturowego rozktadu N,O, ktory charakteryzuje si¢ ok. 300 razy
wigkszym wspétezynnikiem globalnego ocieplenia GWP niz CO,. Uwaza sie, 7e
N2O obok CO; i CH; za trzeci najwazniejszy gaz cieplarniany a jego udziat w
globalnym efekcie szacuje sie na 6%. Ze wzgledu na stale rosngce ceny uprawnien
do emisji gazéw cieplarnianych i niszczenie warstwy ozonowej przez N,O
podjgcie tematyki redukeji tego gazu z instalacji kwasu azotowego, ktory jest
najwigkszym jego emiterem w przemysle chemicznym, uwazam za w pelni
uzasadnione. Zwlaszcza, ze ze wzgledu na przeprowadzenia badan w warunkach
rzeczywistych w instalacji pilotowej z wykorzystaniem gazéw resztkowych
pochodzacych z przemystowej instalacji kwasu azotowego TKV w Zaktadach
Azotowych w Kedzierzynie, doktorat ten mogtby pretendowaé do doktoratu
wdrozeniowego.

W literaturze przedmiotu bardzo duzo jest doswiadczalnych prac
poswigconych katalizatorom do zaréwno nisko- jak i wysoko-temperaturowego
rozktadu N>O. Jednakze, stosunkowo niewiele jest prac poswieconych badaniom
prowadzonych w warunkach rzeczywistych. Dlatego uwazam za cenne
skoncentrowanie badaf na aspekeie praktycznym. Co prawda, Doktorant nie
definiuje wyraznie tezy pracy ale zaktada, ,,ze uzyskane rezultaty bedg stanowié
podstawe do pierwszego polskiego wdrozenia niskotemperaturowego rozkladu
N,O”.

Po wystarczajgcym przegladzie literatury przedmiotu na 47 stronach pracy
Doktorant sformutowal wyraznie gtéwny cel pracy — ,opracowanic zatozefi
technologicznych do projektu wezta niskotemperaturowego rozktadu N>O w
instalacji kwasu azotowego TKV”, a kolejno przedstawit »hastepujace cele
szczegotowe:

1. Projekt i budowa pilotowego reaktora demonstracyjnego,

zlokalizowanego na boczniku instalacji kwasu azotowego TKV



2. Badania aktywnosci katalizatora K-Zn4Co,¢04/Al,O; w reaktorze
pilotowym i wyznaczenie parametréw kinetycznych dla warunkéw
rzeczywistych

3. Obliczenia symulacyjne niskotemperaturowego rozkladu N,O i
dobor reaktora

4. Analiza  ekonomiczna efektywnosci  wdrozenia  nisko-
temperaturowego rozktadu N,Ow instalacji kwasu azotowego TKV”

Na zakonczenie przedstawiania celéw pracy Doktorant stwierdza, ze ,Po
wykonaniu powyzszych celow osiggnieto 8 poziom gotowosci technologiczne;
TRL dla zaproponowanego rozwigzania” - takie definitywne stwierdzenie nie
powinno si¢ znalez¢é w tym miejscu pracy ale ewentualnie we wnioskach.

Zanim przejde do omawiania realizacji poszczegélnych celéw pracy
odniose sie do czesci literaturowej. Po wprowadzeniu dotyczacym tlenku azotu
(I) jako gazu cieplarnianego, Doktorant om&wit metody ograniczajace emisje
NyO, dzielge je na metody pierwotne i widrne. W ramach metod wtornych
rozpatruje dwa mechanizmy zachodzacych reakcji chemicznych: Langmuira-
Hnschelwooda i Eley-Rideala. Niestety nie stosuje odpowiadajacym tym
mechanizmom modeli kinetycznych lecz tylko uproszczong kinetyke pierwszego
rz¢du, pomijajac opory dyfuzyjne, ktérym jednak dalej poswieca troche uwagi
przytaczajac definicje moduléw Thiele’ go 1 Weisza. Podkresla dalej role dyfuzji
W porach katalizatora, zaréwno molekularnej jak i dyfuzji Knudsena, przytaczajac
korelacje na binarne wspotezynniki  dyfuzji i definicje efektywnego
wspolezynnika dyfuzji. gwiadczy to o tym, ze Doktorant zdaje sobie w pewnej
mierze sprawe z wplywu oporéw dyfuzyjnych na szybkos¢ procesu
katalitycznego, jednakze w dalszych rozwazaniach pomija zupetnie ten problem.
Ponadto mam watpliwosci co do definicji modutu Weisza (co oznacza liczba 36
w mianowniku?), Autor nie podaje w Spisie symboli co oznacza pp a takze
jednostek przy niektérych symbolach np. szybkodciach reakeji, czy stalych

szybkosci reakcji, ktérych nie ma w tym Spisie symboli. Dlaczego szybkosci



reakcji -r pisane sa ze znakiem ujemnym (rownania 2.1, 2.2) a w réwnaniu 2.3
znak minus przy energii aktywacji jest za nisko umieszczony; takze w rownaniu
2.11 j=1 powinien by¢ umieszczony ponizej znaku sumowania; a wymiar
(jednostka) wspotezynnika dyfuzji molekularnej Dj;, str. 32 jest bledny - zamiast
m/s powinno by¢ m*s. Sporo miejsca Doktorant poswiecit technologii nisko-
temperaturowej 1 stosowanym Kkatalizatorom, co jest zrozumiale w kontekicie
stosowane] metody.

Rozdziat 3 poswigcony jest Materiatom i metodom badawczym, w ktdrym
Doktorant szczegétowo scharakteryzowat dwie szarze wyprodukowanego w INS
Lukasiewicz stosowanego katalizatora, m.in. parametry nosnika, ktérym byl
AlLO;, sktad chemiczny, teksture, wiasciwosei mechaniczne oraz strukture
krystalograficzna, wyznaczong metoda dyfraktometrii proszkowej XRD.
Przebadat takze aktywno$¢ katalizatoréw w warunkach modelowych (w reaktorze
0 obj. 30 em’), w trybie temperaturowo programowanym. Szkoda, ze nie
Wyznaczyt parametréw kinetycznych reakeji w tym laboratoryjnym reaktorze.
Ciekawe byloby ich poréwnanie z Wyznaczonymi statymi szybkosci reakcji w
reaktorze instalacji pilotowej (demonstracyjnej). Reaktor demonstracyjny R-105,
0 objetosci 80 dm?® z dwoma wymiennymi koszami katalizatora, jeden o
przeptywie osiowym a drugi o przeptywie promieniowym, zostat podigczony
poprzez bocznik do instalacji TKV w Zakladach Azotowych Kedzierzyn S.A.
Grupa Azoty. Przedstawione sg szezegolowe rysunki i zdjecia tego reaktora oraz
wezel calej instalacji DeNOx z reaktorem badawezym R-105. Podczas badat
rejestrowane bylo stezenie N,O na wlocie i wylocie z tego reaktora w trybie on-
line.

Rozdziat 4 obejmuje wlasciwg czes¢ badawezg z krétkim opisem badan i
wynikami trzech serii pomiaréw, w postaci tabelarycznej- Tabele 4.2 do 4.5 na
I5 stronach, co mozna bylo zamiegeié jako zatacznik na koficu rozprawy. Dalej
wyniki pomiaréw przedstawione sg w postaci wykresow w wiekszosci zaleznosci

stopnia przereagowania N>O w funkcji temperatury i obciazenia katalizatora



GHSV (Gas Hourly Space Velocity). Dodatkowo zbadano wptyw obecnosci NO,
W strumieniu gazow resztkowych na stopief konwersji N20, potwierdzajac jego
znane z literatury negatywne oddziatywanie. Niestety brak jest powotania sie na
konkretna pozycje literaturowa na str. 80. Wyniki pomiaréw oporéw przeptywu
(spadek cisnienia w funkcji objetosciowego natezenia przeplywu gazow) sg
zgodne z oczekiwaniem, ze przy przeptywie radialnym S4 Znacznie nizsze opory
przeptywu niz podczas przeptywu osiowego. Najwigce] zastrzezen mam do
obliczen parametrow kinetycznych, ktére wlagciwie nalezaloby nazwag pseudo-,
€zy quasi- kinetycznych, poniewaz nie wykluczono wplywu dyfuzji. Doktorant
podaje w czesci literaturowej kryterium Weisza-Pratera, pokazuje jak liczy¢
efektywne wspotezynniki dyfuzji ale nie wykorzystuje tych wzoréw, 7 roOwnania
Arrheniusa Doktorant oblicza wartosci czynnika przedwyktadniczego i pozorng
energie aktywacji (chociaz nie stosuje tego przymiotnika pozorna) dla wszystkich
trzech serii pomiarowych. Wyniki zamieszczone w Tabelid.6 sa zadziwiajgce.
Jak to jest mozliwe, zeby dla serii trzeciej, dla ktérej osiggnigto najwyzsze
wartosci szybkosei reakcji, czynnik przedwyktadniczy byt 4 rzedy wielkosci
mniejszy niz dla serij pierwszej i drugiej, przy podobnych wartodciach pozornych
energii aktywacji? To Wymaga wykazania przez Doktoranta prawidtowosci tych
danych poprzez obliczenie wartosci eksperymentalnych statych szybkosci.

Ale najwigksza herezje popelnit Doktorant w pierwszym zadaniu
Rozdziatu 5, na str. 87 "Zgodnie z réwnaniem kinetycznym reakcji pierwszego
rzedu stata szybkosci reakcji (rownanie 2.3) dla danego katalizatora Jest funkcija
dwoch parametrow temperatury T i sredniego czasu przebywania....” Stala
szybkosci reakeji chemicznej nie moze zalegeé od czasu; w réwnaniu 2.3 nie
wystepuje czas przebywania, a Doktorant chyba miat na mysli stopien konwersji
1 jego zaleznogé od obciazeniu katalizatora GHSV, ktére jest odwrotnje
proporcjonalnie zalezne od czasy przebywania — réwnanie 2.4. Oczekuje

wyjasnienia tego stwierdzenia, badz przyznania sie do bledu,



Rozdzial 5 dotyczy przemystowe]j implementacii technologii nisko-
temperaturowego rozkladu N,O. Analiza uzyskanych danych dotyczacych
zaleznosci stopnia konwersji od wzglednej objetosci katalizatora wydaje sie by¢
poprawna ale prositbym aby Doktorant pokazat przyktadowe obliczenia np. dla
osiggniecia tego 80% stopnia przereagowania N,O. Doktorant stwierdza, ze
koficowa konwersja N>O nie zalezy od jego stezenia poczgtkowego, powotujac
si¢ na artykut w Applied Catalysis B: Environmental, 70, 353-359, 2007, ale
cheiatbym  zaznaczyé, ze ta zaleznos$¢ zostala wykazana w tej pozycji
literaturowej dla wysokich stezen N,O 500-1500 ppm, gdy tymczasem w
instalacji TKV stezenie N,O w kominie wynosi 80-1 40ppm. Po przeanalizowaniu
ograniczen w lokalizacji nowego aparatu i mozliwosci technicznych zabudowy w
instalacji TK'V Doktorant zaproponowat konkretne rozwigzanie polegajace na
modernizacji istniejacego reaktora R-104 Poprzez wymiang istniejacego kosza do
katalizatora na nowy o dwoch sektorach do deNOy i deN,0, ¢co przy sumarycznej
objetosci zloza katalizatora do deN,O - 34,9 m® ma zapewni¢ 90% konwersje
N2O. Przedstawione rysunki konstrukcyjne nowego reaktora R-104B i schemat
PID zaproponowanego rozwiazania wydajg sie by¢ technicznie bez zarzuty i sg
mozliwe do wdrozenia,

Kolejno Autor przedstawia bilans masowo-cieplny dla wezta redukcji NO,,
niskotemperaturowego rozktadu N,O oraz rozprezania gazéw resztkowych.
Analizujac wyniki zawarte w Tabelach 5.4 i 5.5 nie zauwazam zadnych obliczen
dotyczacych bilansu ciepla. Zazwyczaj przedstawia sie zaréwno bilanse masowe
I cieplne w postaci wykreséw  Sankeya, co jest bardziej czytelne niz
przedstawianie wynikéw w formie tabelarycznej. Doktorant nje komentuje
wynikéw tych obliczen , bilansu masowo-cieplnego” dla wezia redukeji NO, j
nisko- temperaturowego rozkladu N,O oraz rozprezania gazéw resztkowych, a
takiego komentarzg bym oczekiwat.

Ostatnim  puntem realizacji cely pracy byla analiza ekonomiczna

efektywnosci wdrozenia nisko-temperaturowego rozktadu N,Ow instalacji kwasu



kwasu azotowego TKV. Doktorant wykazal optacalno$¢ tej modernizacji, a
wynik netto po wdrozeniu tej inwestycji juz po uptywie 1 roku ma przynies¢ 15
mln zt.

Recenzent nie ma praktycznie szans sprawdzenia poprawnosci wynikow
tych obliczen w rozdziale 5, ale patrzac na reprezentowany przez Doktoranta
warsztat inzynierski i biorgc pod uwage kontrole uzyskanych wynikow przez
opiekujagcych sie  Doktorantem promotoréw mysle, ze z duzym
prawdopodobienstwem sg one w absolutnym porzadku. Tak wiec z tego
inzynierskiego punktu widzenia praca wydaje si¢ by¢ bez zastrzezen.

Praca jest napisana zwigzle poprawnym jezykiem chociaz nie zawsze
klarownie. Recenzowana rozprawa sktada sie w sumie ze 128 stron 1 podzielona
jest na pie¢ rozdzialéw a oddzielng czes¢ stanowi Podsumowanie wraz z
wnioskami i obszerny spis literatury liczacy 205 pozycji. Niestety Doktorant nie
ustrzegt sie btedow, ktore wykazalem w trakcie omawiania realizacji celow pracy,
ktore w catosci przeprowadzit.

Niezaleznie od tych watpliwoscl uwazam, ze recenzowana rozprawa jest
przyktadem dobrego i bardzo solidnego rzemiosta naukowego, uzyskane wyniki
obliczen 1 zaproponowanych konstrukcji reaktora $wiadcza o duzej dojrzatosci
inzynierskiej Doktoranta.

Powyzsze uwagl nie umniejszajg ogolnej wartosci merytorycznej pracy,
dyskusja wynikow jest poprawna i w zasadzie wystarczajaca. Autor rozprawy
wykazat si¢ niezbedng ogolna wiedza teoretyczna a zwlaszcza jej praktyczng
implementacja 1 umiejetnoscig jej wykorzystania w  samodzielnym
rozwigzywaniu postawionych przed nim celow.

W zwiazku z tym wnosze o dopuszczenie rozprawy doktorskiej mgr inz.
Bartosza Moszowskiego do publicznej obrony, poniewaz moim zdaniem praca ta

spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim.

Prof. dr hab. inz. $tanistaw Ledakowicz



