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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyny Spiewak
na temat
The influence of catalytic additives on pressurised coal gasification

(Wplyw dodatkéw katalitycznych na proces cisnieniowego zgazowania wegla)

Zastosowanie ekonomicznej i bezpiecznej dla $rodowiska metody przerobki
chemicznej wegla jest warunkiem utrzymania w przysziosci znaczgcej pozycji tego surowca
wérdd pierwotnych Zrédel energii. Dynamiczny rozwdj, ilosciowy i jakosciowy, reaktorow
zgazowania wegla w ostatnich kilkunastu latach wskazuje, ze ta wlasnie technologia jest
najblizsza spelnienia oczekiwan. Zgazowanie wegla rozpatrywane jest aktualnie zaréwno jako
metoda otrzymywania surowcéw dla przemyshu chemicznego (amoniak, metanol, wodor),
paliw cieklych i gazowych (SNG) jak i produkeji energii elektrycznej i cieplnej (IGCC).
Ciagle aktualnym zagadnieniem badawczym pozostaje poprawa ekonomiki procesu,
optymalizacja warunkéw pracy reaktoréw zgazowania W odniesieniu do dostgpnej bazy
surowcowej i przewidywanego wykorzystania gazu syntezowego. Zastosowanie dodatkow
katalizujacych proces zgazowania, co jest przedmiotem badan Pani mgr inz. Katarzyny
Spiewak, dotyczy wigc zagadnienia aktualnego, atrakcyjnego naukowo i o duzym znaczeniu
praktycznym. W pracach nad procesem zgazowania wegla, rozwijanych od lat na Wydziale

Energetyki i Paliw w Katedrze Technologii Paliw, otwiera nowe interesujgce pole badawcze.

Charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska obejmuje 197 stron maszynopisu, w tym 32 tabele i
68 rysunkéw. Rozprawa zostata podzielona na 10 rozdziatow poprzedzonych wstepem. Trzy
pierwsze rozdzialy sa przegladem literatury przedmiotowej. W rozdziale 4 zamiescilta
Doktorantka teze, cel i zakres pracy, a w rozdziale 5 opisata surowiec, aparaturg i metodyke
zgazowania oraz spos6b wyznaczania parametréw charakteryzujacych proces. Rozdzialy 6-9
sa po$wiecone prezentacji wynikéw badan i ich dyskusji, a rozdzial 10 zawiera wnioski z

badan. Manuskrypt uzupehiajg wykazy rysunkéw i tabel oraz literatury cytowanej.



W czesci literaturowej Doktorantka przedstawia kolejno:

- podstawy procesu zgazowania wegla, stosowane reaktory i technologie, zastosowanie
produktéw gazowych oraz rozwdj i aktualny stan technologii,

- wplyw wlasciwosci surowca weglowego (skiad petrograficzny, stopiefi metamorfizmu i
substancja mineralna) i warunkéw procesu na wydajno$¢ i sktad produktéw gazowych,
metody pomiaréw i obliczen kinetycznych oraz modele opisujgce proces,

- proces katalitycznego zgazowania, m. in. rodzaje katalizator6w 1 mechanizm ich dzialania,
metody wprowadzania dodatkéw i ich wptyw na kinetyke oraz proby komercj alizacji procesu.

Na podstawie analizy literatury Doktorantka sformutowata w rozdziale 4 tezg, ze
dodatek kationéw metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych ma wplyw na szybkos¢
reakcji, stopien konwersji oraz wydajnos¢ i sktad gazowych produktow cisnieniowego
zgazowania wegla za pomocg pary wodnej. Badania wykonane dla jej udowodnienia
obejmowaly przygotowanie i scharakteryzowanie proby wybranego wegla, testy
bezkatalitycznego zgazowania para wodng, pomiary zgazowania przy dodatku katalizatora
oraz wyznaczenie parametréw charakteryzujacych kinetyke konwersji i wydajno$¢ glownych
produktéw gazowych.

Surowcem w procesach zgazowania byt wegiel z kopalni ,Janina”, ktory mozna
zaliczyé do niskouweglonych wegli bitumicznych. Jako katalizatory stosowano sod, potas i
wapti wprowadzane w formie azotanéw oraz ich mieszaniny dwu- i trd] sktadnikowe. Ziarna
wegla impregnowano roztworem odpowiedniej soli tzw. metoda ,,mokra”. Charakterystyka
wegla obejmowata analize techniczng, elementarng i petrograficzng oraz oznaczenie sktadu i
topliwoéci popiotu. W impregnowanych prébkach analizowano zawarto$¢ i dyspersje
katalizatora oraz stopien blokowania poréw na powierzchni ziaren wegla. Do badan
wykorzystano absorpcyjng spektroskopie atomowa (ASA), skaningowg mikroskopie
elektronowa z spektrometrig rentgenowska (SEM-EDS), adsorpcjg No w 77 K i dyfrakcje
promieni rentgenowskich (XRD).

W badaniach kinetyki zgazowania wegla zastosowata Doktorantka metode
wolumetryczna, czyli oparta na analizie tworzacego si¢ gazu. Procesy zgazowania
przeprowadzala w warunkach izotermicznych w laboratoryjnej aparaturze przeplywowe;j,
ktérej zasadniczg czeécia byt cisnieniowy reaktor z retortg o Srednicy 20 mm. Prébka wegla o
masie 1 g i uziarnieniu ponizej 0,2 mm byla dozowana do reaktora nagrzanego do 800, 900,
950 lub 1000 °C i zgazowywana parg wodna pod ci$nieniem 1 MPa. Schiodzony,
oczyszczony i osuszony gaz poreakcyjny byt analizowany w sposob ciagly na zawartos¢
czterech gtéwnych produktéw zgazowania: tlenku i ditlenku wegla, wodoru i metanu. Na tej

podstawie wyznaczano parametry opisujace przebieg procesu zgazowania:



- zmiany szybkosci tworzenia dV/dt i postep tworzenia Xiq) kazdego sktadnika gazowego w
czasie procesu,

- catkowitg wydajnos¢ poszczegdlnych sktadnikéw (V;) i sktad gazu,

- stopien konwersji pierwiastka wegla zawartego w surowcu a i jego zmiany w czasie,

- wskazniki reaktywnosci — czas potowicznej konwersji Tgo.5 1 reaktywnos¢ Ros,

- state szybkosci reakcji tworzenia produktow gazowych i konwersji,

- parametry kinetyczne: energi¢ aktywacji E, i czynnik przedwykladniczy A dla reakcji
tworzenia gtéwnych produktow zgazowania oraz konwersji wegla.

Prezentacje i dyskusje wynikéw badan wiasnych podzielita Doktorantka na cztery
cze$ci. W rozdziale 6 przedstawila przebieg procesu zgazowania wegla ,,Janina” w badanym
zakresie temperatury procesu. Wyniki bezkatalitycznego procesu stanowia materiat
odniesienia dla szczegétowej oceny wptywu dodatku katalizatora na kinetyke reakcji i sktad
produktéw gazowych przedstawionej w rozdziatach 7 i 8. W pierwszym z nich stosowano
dodatek kazdego z azotandéw w ilosci 1, 3 i 5 % mas. W drugim badany by} efekt
zastosowania mieszaniny katalizatoréw, dwusktadnikowej zawierajacej po 1 % mas. kazdego
zwiazku i tréjsktadnikowej, w ktorej zawartosé poszczegélnych zwigzkéw wynosita 1,315 %
mas., czyli catkowita ilo$¢ dodatku to 3, 9 i 15 % mas. Lacznie badania obejmujg wige 15
dodatkéw katalitycznych, réznigcych si¢ skladem i iloscig, w czterech temperaturach.
Wykonano zatem 60 procesow Kkatalitycznego zgazowania z pelng analizg produktow.
Rozdziat 9 zawiera poréwnanie efektywnosci wybranych katalizatoréw na podstawie
najwazniejszych parametréw proceséw przeprowadzonych w 800, 900 i 950°C. Przyjeto, ze
beda to tylko parametry liczbowe: wydajnosci CO, Hz i CO,, czasy potowicznego tworzenia
CO, H, i polowicznego przereagowania wegla, energie aktywacji 1 czynniki
przedwyktadnicze. Kazdy z omawianych rozdziatéw konczy si¢ zwigzlym podsumowaniem
zawierajacym najwazniejsze obserwacje i wnioski z przeprowadzonych badan.

W rozdziale 10 zawarla Doktorantka wnioski z przeprowadzonych badan konczac je

stwierdzeniem, ze cele pracy zostaly osiagnigte a teza udowodniona.

Ocena pracy

Wstep i czesé przegladowa rozprawy, lacznie 60 stron, zostaty opracowane w oparciu
o analize 175 pozycji literaturowych. Autorka korzysta z réznych dostgpnych materiatow
zrodtowych. Przewazajg artykuty w recenzowanych czasopismach o ustalonej renomie, ale
nie brak tez monografii, materialéw konferencyjnych, opracowan patentowych i stron
internetowych. Nie mam zastrzezeri co do doboru materiatéw zrédtowych.

Rozdziat 1 jest raczej ogélny. Wraz ze wstgpem zawiera wiele pozytecznych i

aktualnych informacji na temat znaczenia, stanu technologii oraz perspektyw rozwoju tej



galezi chemicznej przerobki wegla i moze stanowi¢ cenne zrédlo wiedzy w tym zakresie.
Pozostale dwa rozdziaty czesci literaturowej sg poswiecone kinetyce zgazowania wegla oraz
wplywowi dodatku katalizatora na przebieg procesu. Doktorantka omawia zaréwno
teoretyczne jak i praktyczne aspekty zagadnienia. W rozdziale poswigconym katalitycznemu
zgazowaniu przedstawia np. proponowane mechanizmy dzialania katalizatora, sposoby jego
wprowadzania oraz proby komercjalizacji procesu. Umiejetnie korzysta z tej wiedzy przy
planowaniu zakresu i metodyki badan i dyskusji wtasnych wynikéw, w ktérej odwoluje sig
czesto do cytowanych prac. Uwazam, ze czg$¢ przegladowa rozprawy prezentuje aktualny
stan wiedzy, jest napisana w sposob kompetentny i dojrzaly, $wiadczacy o doglebnej
znajomosci zagadnienia.

Nie mam uwag do rozdziatu poswieconego metodyce badan. Wybdr wegla jest dobrze
uzasadniony jego zasobami i wiasciwosciami, a dobdr katalizatoréw ich dostepnoscia i
aktywnos$cig katalityczng. Charakterystyka wegla wyjsciowego i préb impregnowanych
katalizatorem jest w pelni wystarczajaca. Dla poézniejszej dyskusji wynikéw badan
szczegllnie istotna jest do$é dobra zgodno$é rzeczywistej zawartosci katalizatora w
impregnowanej probce z zatozong wartoscia (ASA) oraz wykazanie aglomeracji czastek
katalizatora przy wyzszej jego zawartosci (SEM-EDS). Sposob przeprowadzenia proceséw
zgazowania, obliczen i interpretacji otrzymanych wynikéw zostat przedstawiony w sposéb
wyczerpujacy i zrozumiaty.

Wyniki przeprowadzonych eksperymentéw i obliczenn udokumentowata Doktorantka
w 21 tabelach i na 45 wykresach zamieszczonych w rozdziatach 6-9. Dyskutuje je
szczegbtowo 1 wszechstronnie pod katem wplywu rodzaju i ilosci katalizatora oraz
temperatury procesu na kinetyke zgazowania i sktad produktéw gazowych.

Wsrdd osiggnieé pracy cheiatbym wymienic:

- Wykazanie, ze wszystkie zastosowane Kkatalizatory istotnie skracajg czas trwania
zgazowania, przy czym efekt przyspieszenia wzrasta z iloscig dodatku a wyraznie maleje ze
wzrostem temperatury procesu. Ujemng strong zwigkszania ilosci katalizatora jest znaczace
obnizenie stopnia konwersji surowca.

- Okreslenie specyfiki kazdego ze stosowanych katalizatorow. Kation sodowy korzystnie
wplywa na wydajno$¢ wodoru, potasowy na wydajnos¢ tlenku wegla, natomiast procesy
katalizowane wapniem charakteryzowaly si¢ najwyzsza zawartoscig ditlenku wegla w
produktach gazowych.

- Z punktu widzenia metodyki badan kinetycznych interesujgce jest wykazanie, ze wartosci
energii aktywacji wyznaczone bezposrednio z pomiaréw wydajnosci sktadnikéw gazowych
przy roznych stopniach przereagowania (metoda izokonwersji) sa zgodne z obliczonymi przy

zastosowaniu modeli ziarnowego i losowego poru.



- Wykazanie, ze aby w pelni wiarygodnie oceni¢ efekt danego katalizatora na proces
zgazowania potrzebne sg wszechstronne analizy obejmujace okreslenie parametrow
kinetycznych, wskaznikow reaktywnosci oraz wydajnosci i skladu gazu. Jak wskazuje
Doktorantka do blednych wnioskéw moze prowadzi¢ np. opieranie si¢ wylgcznie na
formalnych parametrach kinetycznych.

- Stwierdzenie, Zze stosowanie katalizatorow jest najbardziej uzasadnione w procesach
prowadzonych w stosunkowo niskiej temperaturze, 800-900 °C. Najwicksza aktywnosé
wykazujg w tych warunkach 3-sktadnikowy katalizator CS-3/K(1)/Na(1)/Ca(l) czyli
zawierajacy sumarycznie 3 % mas. azotandw i 2-sktadnikowy CS-2-K/Na/. Bardzo zblizone
efekty mozna uzyskac stosujac 3 % dodatek NaNOj.

Musze jednak zwréci¢ uwage na niescistosé¢ jaka pojawita si¢ przy pordéwnaniu
wydajnosci produktéow gazowych uzyskiwanych przy zastosowaniu réznych katalizatorow.
Na Rys. 9.1 wyraznie widoczna jest najwyzsza wydajno$¢ CO przy zastosowaniu katalizatora
potasowego (CS-1-K(3) i CS-1-K(5), ktéry w dyskusji zostat catkowicie pominigty, a nie CS-
3-K(1)/Na(1)/Ca(1). W moim odczuciu zalety katalizatora potasowego, w tym niska
zawarto$¢ CO, w produktach zgazowania sg w dyskusji troche niedocenione. Ciekaw jestem
tez komentarza Doktorantki dotyczgcego wyboru azotanéw jako nosnikoéw katalizatorow,
skoro uwaza sie, ze sole stabych kwasow sg bardziej efektywne niz silnych (s. 56).

Rozprawa opracowana jest starannie pod wzgledem edytorskim, co nie znaczy, ze
catkowicie jest pozbawiona drobnych uchybien:

- w rozdziale 5.3, w obliczeniach parametréw opisujgcych proces zgazowania jest na s. 85
btedne odwotanie do réwnan 2.35, 2.39 1 2.26 zamieszczonych w czgsci literaturowej,

- w tabelach 8.5 i 8.8 prezentujgcych parametry kinetyczne reakcji tworzenia CO i konwersji
wegla zamieszczono btedne dane dla prébki CS-0,

- wykaz literatury zawiera drobne blgdy: wszystkie cztony nazwy czasopisma powinny
zaczyna¢ sie duzg literg; opis bibliograficzny niektérych pozycji literaturowych jest niepelny,
w pozycjach ksigzkowych (np. [11], [15], [17], [148]) powinno by¢ podane wydawnictwo, w
materiatach pokonferencyjnych zwyczajowo podaje si¢ miejsce konferencji, brak nazwy
czasopisma w pozycjach [8], [40].

Podsumowujgc, rozprawe doktorskg Pani mgr inz. Katarzyny Spiewak oceniam
bardzo wysoko. Doktorantka wykonat bardzo obszerne badania, a uzyskane wyniki
prawidlowo zinterpretowata wykazujac bardzo dobra znajomos¢ zagadnienia. Praca poszerza
wiedze w waznym obszarze technologii wegla jakim jest zgazowanie o istotne nowe
elementy. Na szczegdlne podkreslenie zashuguje kompleksowosé przeprowadzonych badan
kinetycznych. Literatura dotyczaca katalitycznego zgazowania wegla jest wprawdzie dosé

bogata, jednak badania sg czesto fragmentaryczne i nie daja podstaw do formutowania



uogdlnionych wnioskéw. Mozna bez przesady powiedzie¢, Zze przeprowadzone badania
przyczyniajg sie do usystematyzowania wiedzy na temat rzeczywistego wplywu réznych
katalizator6w na przebieg procesu zgazowania. Badania sa wykonane poprawnie metodycznie
i bardzo starannie, co potwierdzajag wysokie wspétczynniki determinacji prezentowanych w
rozprawie zaleznosci.

Rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim, co moglo stanowi¢ dla Doktorantki
pewng dodatkowg trudno$¢. Sposob w jaki wywigzata si¢ z tego zadania wskazuje na bardzo
dobre opanowanie umiejgtnosci opracowania wynikéw badan w tym jezyku. Rozprawa jest
napisana poprawnie stylistycznie i terminologicznie, ze stosunkowo niewielkg ilo$cig bledoéw
jezykowych. Warto tez zauwazy¢ znaczacy dorobek naukowy Doktorantki. W latach 2015-
2018 byta wspoétautorkg 12 prac opublikowanych w czasopismach i materiatach
pokonferencyjnych, w tym 9 artykutéw w czasopismach z bazy JCR oraz 9 doniesief

konferencyjnych.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze rozprawa mgr inz. Katarzyny Spiewak ,,The influence of catalytic
additives on pressurised coal gasification” (Wplyw dodatkéw katalitycznych na proces
ciSnieniowego zgazowania wegla) spetnia w petni warunki i wymagania okreslone dla prac
doktorskich w art. 13.1 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca
2003 roku i wnosze o dopuszczenie jej do publicznej obrony. Biorac pod uwage szeroki
zakres i wysoki poziom wykonanych badan, ich znaczacy wklad do wiedzy w zakresie
katalitycznego zgazowania wegla oraz potencjalne znaczenie dla praktyki, wnioskuje o

wyrdznienie pracy.




