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Jednym z wazniejszych weztéw w CTW (co oznacza Czyste Technologie
Weglowe badz Clean Coal Technology) jest gtebokie oczyszczanie otrzymanego
gazu syntezowego. Jak podaje Autor (str.14) oczekiwany gaz syntezowy
o skfadzie idealnym jest mieszaning wodoru i tlenku wegla, o stosunku
zaleznym od dalszego przeznaczenia, powstatym w efekcie wcze$niejszych
dziatan technologicznych.

Powstaty w procesie gaz zawiera gtéwnie préocz mieszaniny H,, CO, CO,
i metanu, w znakomitej wigkszosci substancje smoliste oraz zwigzki azotu (NHs,
HCN) i siarki, gtéwnie H,S, COS i wiele innych mikroelementéw.

W sSwiatowych technologiach obserwuje sie doskonalenie procesow
zgazowania roznych nos$nikow pierwiastka C w wersji POX i w trzech
zasadniczych rezimach temperaturowo-cisnieniowych (ztoza warstwowe,
fluidalne i dyspersyjne). W naszym kraju dopiero co w 2015 r zakonczyt sie
projekt ,Opracowanie technologii zgazowania wegla dla wysokoefektywnej
produkcji paliw i energii elektrycznej” w ktérym brat udziat Promotor
i Doktorant. W omawianej pracy szereg zagadnien zwigzanych z CTW
przedstawiono bardzo wyczerpujgco jak i lapidarnie w czesci referatowe].

Z mojej strony moge tylko doda¢, ze w warunkach przemystowego koksowania,
w najnowszych rozwigzaniach do oczyszczania gazu koksowniczego przed
odbenzolowaniem, stosuje sie technologie zwang pod akronimem KRAIC, czyli
katalitycznego rozktadu amoniaku i odzysku siarki w instalacji Clausa lub SCOT.

W  przypadku rozktadu amoniaku (i HCN i niektorych weglowodoréw)
wykorzystuje sie katalizator niklowy osadzony na MgO, w temperaturze do
1100-1150°C, a nastepnie gaz zawierajgcy H,S poddaje sie spaleniu
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i dysproporcjonowaniu  mieszaniny H,S-SO, do siarki elementarnej.
Wspomniane doswiadczenia przemystowe z pewien sposob ukierunkowaty
znane technologie oczyszczania gazu powstatego ze zgazowania wegla i innych
nosnikow pierwiastka C. Konfiguracja technologiczna uktadéw oczyszczania
i kondycjonowania gazu syntezowego jest wynikiem wieloletnich badan
procesow zardwno oczyszczania wstepnego jak i dalszych, niezbednych
procesdw katalitycznych w zakresie wzbogacenia gazu w woddr w reakgcji
katalitycznej WGS oraz gtebokiej eliminacji przede wszystkim zwigzkow siarki,
w tym rowniez poprzez hydrolize COS i azotu. Wszystkie znane technologie jak
Shell, GE/Texaco, ECUST, PRENFLO, UDHE czy MHI, U-GAS, KBR itd. wnoszg
wiasne, oryginalne rozwigzania czastkowe, czynigc w ten sposdb postep
poprzez wzrost oryginalnosci i atrakcyjnosci.

W tym aspekcie zupetnie nowatorska wydaje sie by¢ oceniania praca

doktorska. W najwazniejszym ujeciu dotyczy ona systematycznych badan nad
odsiarczaniem gazu modelowego, zawierajgcego 0,5-0,6 % v/v H,S
w warunkach wysokotemperaturowych przy uzyciu sorbentéw tlenkowych
ztozonych w wersji najprostszej z tlenkdw cynku, zelaza i tytanu o symbolach
ZT, ZF oraz ZFT, mogacych tworzy¢ spinele o znanych strukturach typu AB,Q,,
A,BO, czy perowskitu (ABO3).
Ogrom wykorzystanych modyfikacji, w tym dobdr nosnikow, form
monolitycznych i domieszkowanych innych pierwiastkéw (Ni, Co) jak
i warunkow procesowych, gtéownie dotyczacych regeneracji zt6z jak
i wykorzystanych technik analityczno-instrumentalnych w pierwszym czytaniu
sprawia wrazenie pracy przeogromnej i zbyt wielowgtkowej. Dopiero dalsza
analiza tekstu wskazuje na zelazng wrecz konsekwencje, zdyscyplinowanie
i systematyke prowadzenia badan, wraz z uwzglednieniem metodyki
analitycznej. Na osobng wzmianke zastuguje podkreslenie na jakie zastugujg
koncowe testy technologiczne w skali instalacji doswiadczalnej jakie
przeprowadzono w IChPW dla sorbentéw monolitycznych. Jak ogdlnie
wiadomo, zrédtem technologii wytwarzania sorbentéw i katalizatoréow
monolitycznych jest wtasnie Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej.

W ujeciu systematycznym i w odniesieniu do tytutu pracy, do testow
w warunkach laboratoryjnych w temperaturze 410-650°C i pdzniej w instalacji
doswiadczalnej w $redniej temperaturze 540°C i czasie 56 godzin, przyjeto gaz
modelowy ztozony z H,, CO, CO,, CH, z dodatkiem jak juz wspomniano z H,S
o sktadach podanych w tabeli 9.

Na prozno jednak oczekiwaé jakiego$ zestawienia, ktore przedstawiatoby
usystematyzowanie rankingu ztéz, ciezar gatunkowy pracy koncentruje sie na
badaniu zachodzgcych przemian w ukfadach tlenkowych w tym spinelowych,
nasiarczanych modelowa mieszanka gazowg. Oczywiscie podane sg na str. 51



kryteria jakosciowej oceny testdow odsiarczania, s3 to masa siarki
zaadsorbowanej na 1 g lub 100 g ztoza (czasem nie jest to zrozumiate), stopien
konwersji tlenkéw do siarczkdw i stopiert usuniecia siarki do punktu przebicia
rownego 100 ppmv. Z wymienionych trzech wielkosci nie mamy wigkszej
korzysci z ostatniego, bowiem dla ustalonych wielkosci wejsciowych
i wyjsciowych otrzymany rezultat jest wrecz identyczny na poziomie > 99,5%.
Wydaje sie korzystniejsze by byto uzupetnienie doswiadczen o czasy procesowe
moze nawet w wersji bezwymiarowych wielkosci wzglednych. Szkoda, ze nie
postarano sie o przedstawienie chociazby przyktadowej relacji w kategorii:
In(TOF) vs. 1/T, jako dowodu na cykliczno$¢ proceséw nasiarczania i
regeneracji.

Ponadto w tej czesci pracy wzory (51) i (52) wymagaja uzupetnienia, bo s
niekompletne. Jezeli w nich jest catkowanie, to brakuje informacji jak ten
problem rozwigzano, przypuszczam ze numerycznie.

Intrygujace sa w tej pracy zarédwno badania podstawowe jak réwniez
wspomagajace analizy instrumentalne sorbentéw przed/po procesowych,
regenerowanych, redukowanych wodorem czy osadzanych na nosnikach
ceramicznych i innych.

Moja uwage skupity trzy widma rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej
(XRD), w analizach tego rodzaju pikowi 20 = 26° przypisuje sie udziat
pierwiastka C. Pik ten jest charakterystyczny dla refleksu ptaszczyzn grafitowych
C(002) a z jego szerokosci wylicza sie ze wzoru Scherrera wymiar krystalitu L.
i zazwyczaj towarzyszy temu mniejszy C(100) dla 20 = 43°, i odpowiada mu
wymiar L,. Jezeli w mieszaninie jest w nadmiarze zelazo metaliczne Fe(110) to
silnym dowodem na obecnos$¢ wegla jest cementyt FesC, ktory zaznacza swojg
obecnosc kilkakrotnie w zakresie powyzej pasma Fe(110), tj powyzej

20 = 44,6°. Dodatkowo mozna dodaé, ze nadmierna szerokos¢ sptaszczonego
piku grafitowego C(002) sugeruje tez obecnos¢ wegla amorficznego,
okreslanego symbolem Cy. Idgc dalej to typowy refleks ptaszczyzn grafitowych
zalezy od temperatury, znane sg przypadki ze nie pojawia sie¢ w np.
temperaturze 700°C a jest juz wyrazny w temperaturach wyzszych. Trzeci
wazny element w tym zakresie, to doniesienia, ze niektére pierwiastki
katalizujg proces grafityzacji, najbardziej znany jest kobalt. Zrédtem pierwiastka
C moze byé zardwno metan i tak intepretuje Autor dysertacji w oparciu o lit.
[136] ale moze tez by¢ reakcja Bella, dysproporcjonowania tlenku wegta do CO,
i amorficznej sadzy, aczkolwiek z pewnymi sladami odmian alotropowych
pierwiastka C. Mozna zauwazy¢, ze to zrédto pierwiastka C i tworzenia sig
cementytu przedstawiono rownaniami chemicznymi (44) i (45) w czesci
referatowej. Wykorzystujac przedstawione informacje powracamy do rys.20,
52 i 93. W tym aspekcie na widmie rys.20 nie jest tatwo wyttumaczy¢ obecnosci



C(002) tylko w przypadku sorbentu zelazowo-glinowego, a w pozostatych

zelazowo-tytanowy FT i krzemowy FS, dla przypadkéw po redukcji wodorem.

W przypadku rys.20 refleks C(002) nie jest zbyt dobrze uksztattowany by mozna

dokonac dekonwoluciji.

W przypadku widma (rys.52) po procesie nasiarczania dla wersji ,,D” czyli

spieczonego w 600°C, obecnos$é C(002) potwierdza licznie objawiajacy sie

cementyt. W podobny sposéb interpretowa¢ mozemy widma przedstawione na
rys.93 dla wers;ji ,V” w stosunku do pozostatych.

Moje refleksje nie Swiadczg o powaznych uchybieniach, wrecz przeciwnie -

mimochodem, aczkolwiek bez znaczgcego akcentu, zwrécono uwage na wazny

aspekt w tym zakresie a mianowicie dotyczacy powstawania ewentualnie
depozytow weglowych. W przysztosci warto sie nad tym zagadnieniem
zastanowic.

Lektura pracy wskazuje na drobne usterki, ale rowniez okreslenia zmuszajgce

do gtebszego zastanowienia sie, podaje je w kolejnosci pojawiania sie:

1. W tytule pracy winno znalezé sie okreslenie ,modelowego gazu”. W ten
sposob unika sie wszelkich dywagacji na temat usuwania pozostatych,
znanych komponentow gazu ze zgazowania wegla, zwfaszcza najczesciej
usuwanego (hydrolizowanego) COS.

2. Str.10, reakcja (2) to zwana reakcjg Boudouarda, a formalnie to reakcje
odwracalng winno przypisywac sie Bellowi (doniesienie 1869 r) a dopiero
w 1901 r. przedstawit jg Boudouard, dlatego ostatnio sugeruje sie w opisie
reakcji (2), jako odwracalnej - okreslenie Boudouarda-Bella.

3. Str.25, wzor (37) nie jest poprawny, winno by¢ K, = (%)_2,

4. Str.47, punkt 8.3.3, opis oznaczenia i stosowny wzor nie zaopatrzono
w odnosniki czy blizszy opis zrodta,

5. Str.48 i dalsze, poprawny wymiar ogrzewania [K/min] a nie [°C/min],

6. Str.49, punkt 8.3.8, przypuszczam ze wyniki tych rozwazan omoéwiono na str.
131, rys.91, 92 — prosze o potwierdzenie,

7. Str.68 i dalsze, obrazy EDS i EDX przypuszczam, ze jest to tylko przemiennosc
akronimow, nie znalaztem opisu wykonania w punkcie 8,

8. Str.69, rys.24, wg mnie jest to cementyt a nie karbid zelaza (winno byc¢ 3
a nie 2),

9. Str.112, odnosnie interpretacji obecnosci wielu metali w trakcie redukcji
H,/CO w fazie gazowej, cytowana jest praca B. Lvov’a [143]. Jest to bardzo
interesujgce ttumaczenie, ogromna ilo$¢ prac tego Autora jest wprawdzie
publikowana, chetnie czytana ale ocena Jego teorii dysocjacji termicznej
parowania i czesciowej, gtéwnie potowicznej kondensacji faz statych, tagcznie
z tlenkami jest oceniania z duzg ostroznoscia. Nie mniej jednak nie
znalaztem prac, ktére z catg ostroscig zanegowatyby teorie CDV (Congruent



Dissociative Vaporisation) zaproponowang przez Lvov’a. Réwniez Autor
zajmuje stanowisko bardzo wywazone, i jest to godne podkreslenia,

10. Literatura wymaga nieznacznej korekty indeksow.

Inne drobne usterki (chociaz nie znalaztem ich zbyt wiele):

1. Str.16, wymiar kcal/mol nie jest juz akceptowany,

2. Str.20'7'8E tekst nie jest jasny,

3. Str.34°%" literowka,

4. Str.40: 40" literéwka, 40" %' w punkcie 7.1 niezbyt poprawne okreslenie
....jest kinetyka procesu,

5. Str.54, symbole na tego typu rysunkach barwnych nie zawsze sg zrozumiate
(np.Zn L, OK, SK),

6. Str.14878°" szyk.

Przechodzac do koncowej oceny pracy doktorskiej musze przyznac, ze nie za
bardzo wiedziatem jaka przyja¢ konwencje w jej opiniowaniu. Stosowane na
ogot w recenzjach opisy wykonanych prac wraz komentarzem uznatem za
niemozliwe ze wzgledu na obszernos¢ i ogrom wtozonej pracy jak i jej jakosc.
Powtarzajgc uprzedni tekst, o ogromnej dyscyplinie i systematycznosci, jak
rowniez  bardzo analitycznym  wnioskowaniu  uzyskanych  wynikow
ustosunkowatem sie do wybranych elementéw wigzacych sie z ta
problematyka w zakresie wnoszonych nowosci.

W  przypadku petnej akceptacji pracy doktorskiej w przyjetym trybie
postgpowania, wnosze wniosek o jej wyrdznienie, poniewaz:
1. Przedstawiona dysertacja jest nowoczesng i nowatorska propozycja
technologiczng wytwarzania z16z tlenkowych kompozycyjnych, w oparciu
o tlenki cynku, zelaza i tytanu, w réznych wersjach preparatywnych,
ziarnistych i monolitycznych i przeznaczonych do pracy dla srednio
gorgcych gazéw zawierajacych H,S. Poniewaz wykorzystuje sie tlenki
zelaza(lll), to w pewien sposoéb odczuwamy wyrazny dystans do
archiwalnych (chociaz jeszcze stosowanych) technologii odsiarczania
rudami darniowymi.
2. Wszystkie fazy i elementy badawcze s3 poparte nowoczesnymi
technikami instrumentalnymi, a na uwage zastuguje systematycznos¢
w wykorzystaniu  XRD i przedstawione komentarze odnosnie
przypuszczalnych mechanizmow. Jest to komplementarne studium
wiedzy w Sciste okreslonym zakresie merytorycznym.
3. Praca zawiera opis testow wysokotemperaturowych w instalacji
doswiadczalnej IChPW dla specjalnie wytworzonych sorbentéw
monolitycznych.



4. Praca zostata opublikowana w znaczacych czasopismach (w tym 2
publikacje w Fuel Processing Technology) w moim przekonaniu wiele
przedstawionego materiatu oczekuje na dalsze publikowanie. Zgtoszono

dwa wnioski o ochrone patentowg tylko w sktadzie autorskim Promotor-
Doktorant.

Stwierdzam, Zze recenzowana praca jest wartosciowym i samodzielnym
dorobkiem Pana Macieja CHOMIAKA i wypetnia kryteria stawiane dla tego
rodzaju prac, zgodnie z art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r

W moim przekonaniu catkowicie zastuguje tez na wyrdznienie. Stawiam

zatem wniosek o dopuszczenie Pana Macieja CHOMIAKA do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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