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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Lukasza HAMRYSZAKA
pt.: ,,Kinetyka syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru

na modyfikowanym galem katalizatorze tlenkowym Cu/Zn/Zr”

Praca Pana mgr inz. Lukasza Hamryszaka pt.: ,,Kinetyka syntezy metanolu z
ditlenku wegla i wodoru na modyfikowanym galem katalizatorze tlenkowym
Cu/Zn/Zr” zostala wykonana w Instytucie Inzynierii Chemicznej Polskiej
Akademii Nauk w Gliwicach pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Narcyza
Mirostawa Grzesika i przedstawiona Radzie Naukowej Instytutu, jako rozprawa
doktorska.

Szybki rozwdj gospodarki na §wiecie, a przede wszystkim takich jej gatezi
jak: energetyka, cieptownictwo, przemysty metalurgiczny i chemiczny, powoduje
ciggly wzrost emisji ditlenku wegla do atmosfery, co jest jedng z gtownych
przyczyn globalnego ocieplenia klimatu na ziemi. Nakazem chwili, w celu
poprawienia warunkow klimatycznych, jest powazna redukcja iloSci

wytwarzanego i emitowanego do atmosfery CO,. Jednym ze sposobow realizacji



tego celu, jest prowadzenie badan, rozwijanie i wprowadzanie do produkcji
katalitycznej technologii konwersji ditlenku wegla do metanolu, ktory jest
substancja chemiczng, wykorzystywang jako wazny surowiec dla przemystu
chemicznego, farmaceutycznego, tworzyw sztucznych oraz jako paliwo w
motoryzacji i energetyce. Uwazam wigc, ze tematyka pracy jest jak najbardziej
aktualna.

Celem ocenianej pracy byto:
e wytworzenie katalizatorow tlenkowych miedziowo-cynkowo-cyrkonowych
(Cu/zZn/Zr) modyfikowanych tlenkami ceru (Ce), chromu (Cr), gadolinu
(Ga) lub kombinacjg mieszanin tlenkow tych pierwiastkow, ktorych dodatek
wedlug doniesien literaturowych poprawia aktywnos$¢ katalityczna,
stabilno$¢ pracy i wielkos¢ powierzchni aktywnej miedzi w otrzymanych
katalizatorach,
e wyznaczenie wlasnosci fizyko-chemicznych opracowanych katalizatorow, a
w szczegoOlnosct ich aktywnosci katalitycznej w odniesieniu do reakcji
powstawania metanolu z ditlenku wegla,
e przeprowadzenie badan wplywu sktadu mieszaniny substratow, temperatury
1 cisnienia w reaktorze na szybko$¢ reakcji zachodzacych w procesie
katalitycznej syntezy metanolu z CO.,
e dla wybranego katalizatora w oparciu o0 przeprowadzone eksperymenty,
przeprowadzenie badan kinetycznych i wyznaczenie réwnan kinetycznych
najlepiej opisujacych zmierzone szybkosci reakcji oraz wartosci parametrow
tych réwnan (state przedwyktadnicze szybkosci, energie aktywacji oraz stale
adsorpcji).
Nalezy stwierdzi¢, ze zalozony program badawczy byt programem dosé
ambitnym, zaré6wno ze wzgledow naukowych, jak i utylitarnych.

Oceniang prace doktorska praktycznie mozna podzieli¢ na dwie czesci:
literaturowa 1 eksperymentalno-obliczeniowa z rdéwnoczesng interpretacja

uzyskanych wynikow.



Najpierw odniose si¢ do skromnej, pierwszej czgéci literaturowe;.
Przedstawiono tu omowienie modyfikowanych katalizatorow tlenkowych
miedziowo-cynkowo-cyrkonowych stosowanych do bezposredniej syntezy
metanolu z ditlenku wegla i wodoru. Analiza materiatu literaturowego wykazata,
ze zastosowanie tlenkéw ceru, chromu i galu do modyfikacji katalizatorow
Cu/Zn/Zr moze poprawi¢ ich stabilno$¢, aktywno$¢ w syntezie metanolu oraz
powierzchni¢ aktyng miedzi w katalizatorze.

Omowiono nature centréw aktywnych oraz proces adsorpcji CO; i H, w
syntezie metanolu z powyzszych substratow na katalizatorach miedziowo-
cynkowo-cyrkonowych.

Zaprezentowano prawdopodobne mechanizmy uwodornienia ditlenku wegla
do metanolu. W literaturze dominuje poglad, ze synteza metanolu zachodzi
glownie wedlug modelu Langmuira-Hinshelwooda z jednym lub kilkoma etapami
limitujgcymi szybkos$¢ rozwazanego procesu . Tylko w jednym przypadku
zasugerowano, ze proces uwodornienia CO, do metanolu przebiega wedlug
mechanizmu Eley’a-Rideala, gdzie etapem limitujgcym jest reakcja
zaadsorbowanego na katalizatorze CO, z wodorem (H;) zawartym w strumieniu
przepltywajacego ptynu.

Dokonano przegladu badan kinetycznych procesu wytwarzania metanolu z
CO; i H; oraz zaprezentowano wynikajace z tych badan rownania kinetyczne
opisujace szybkos¢ reakcji limitujgcych proces. Wiekszos$¢ badan dotyczy reakcji
zachodzacych na katalizatorach Cu/Zn/Al. Katalizatory takie, w obecno$ci
powstajacej w przemianie chemicznej wody, ulegaja szybko dezaktywacji i traca
swoje wlasnosci katalityczne w reakcji tworzenia metanolu.

Wyplywajace z czesci literaturowej wnioski wskazuja, ze uzasadnionym jest
opracowanie nowych katalizatorow na bazie Cu/Zn/Zr z dodatkiem tlenkéw galu,
chromu i/lub ceru i przeprowadzenie ich gruntownych badan.

W czgsci  drugiej, eksperymentalno-obliczeniowo-interpretacyjnej, w

pierwszej kolejnosci wytworzono 8 réznych katalizatoréw (o rdéznej zawartosci



wymienionych wyzej 6 tlenkow metali). Do wytworzenia katalizatorow
wykorzystano, zaczerpnigta z literatury, metode homogenizacji kwasem
cytrynowym nazywang ,metodg cytrynianowa”. Metoda ta polega na
kompleksowaniu azotandw odpowiednich metali (6 wymienionych powyzej)
kwasem cytrynowym, co w konsekwencji umozliwia otrzymanie katalizatorow z
wysoko zdyspergowang fazg aktywng oraz duzg homogenizacja zawartych w nich
sktadnikow.

Otrzymane katalizatory poddano szczegdlowym badaniom
fizykochemicznym.  Stosujagc  fluorescencyjng  metode  spektroskopii
rentgenowskiej, przeprowadzono analiz¢ fazowa wytworzonych katalizatoréw
okreslajac na postawie widm ED-XRF sktady tlenkowe poszczegolnych
katalizatorow. W oparciu 0 metode proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD
wyznaczono wielkosci krystalitow tlenkéw miedzi (CuO, Cu,0) oraz miedzi Cu
w probkach katalizatorow Swiezych 1 po przeprowadzeniu na nich syntezy
metanolu. Na podstawie izotermy niskotemperaturowej adsorpcji azotu metoda
BET wyznaczono powierzchnie wtasciwa (Sget [m?/g]), powierzchnie aktywnej
miedzi (Scy [Mm?/9gcy]), calkowita objetosé porow (Vi [cm3/g]) oraz $rednig
srednice porow (D, [nm]) we wszystkich wytworzonych katalizatorach.
Przeprowadzono roéwniez, z kazdym katalizatorem, badania temperaturowo
programowanej redukcji wodorem, wyznaczajagc widma H>-TPR oraz analizg
termograwimetryczng, stosowang do oceny aktywnej formy katalizatora.

Na zakonczenie eksperymentow pozwalajacych na oceng¢ otrzymanych
katalizatoréw przeprowadzono badania ich aktywnos$ci w kierunku uwodornienia
ditlenku wegla do metanolu. Badania te wykonano w stalych warunkach
ci$nienia, obcigzenia katalizatora, sktadu podawanego do reaktora strumienia
surowcOw oraz zmieniajacej si¢ temperatury procesu w zakresie 453 + 513 K.

W oparciu o przeprowadzong gruntowng analiz¢ wszystkich otrzymanych wyzej
wynikow badan eksperymentalnych zdecydowano, ze katalizator tlenkowy

Cu/Zn/Zx/Ga osiaga stabilng, wzglednie wysokg selektywnos¢ 1 produktywnos¢



w reakcji tworzenia metanolu przy réwnoczesnym zmniejszeniu utamka
zanieczyszczenia w reakcji tworzenia tlenku wegla CO w temperaturach
wyzszych od 493 K. Na tej podstawie powyzszy katalizator zostat wybrany, jako
jedyny do dalszych badan kinetycznych.

Badania kinetyczne z wykorzystaniem katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga
prowadzono zmieniajgc: temperatur¢ w reaktorze w zakresie T = 433 + 513 K,
cisnienie w reaktorze w zakresie p = 3 +~ 8 MPa , obcigzenic katalizatora
GHSV = 1600 + 10000 h~! oraz sklad mieszaniny reakcyjnej na wlocie do
reaktora, przy czym dwie z zaprezentowanych mieszanek miaty zdecydowany
niedomiar ditlenku wegla w swoim sktadzie. W ramach przeprowadzonych
eksperymentéw  kinetycznych  przebadano wpltyw zmian  glebokosci
przereagowania ditlenku wegla w reakcji (1) 1 (2) w zalezno$ci od: zmiany
temperatury reaktora dla r6znych wartos$ci ci$nienia w reaktorze, zmiany ci$nienia
w reaktorze dla roznych warto$ci temperatury, zmiany obcigzenia katalizatora
GHSYV dla ro6znych cisnien, zmiany zawartosci CO2 w strumieniu wlotowym do
reaktora dla roznych warto$ci temperatury, zmiany obcigzenia katalizatora GHSV
dla r6znych zawarto$ci wodoru lub ditlenku wegla w mieszaninie wlotowej do
reaktora oraz zmiany glebokos$ci przereagowania ditlenku wegla w reakcji (1) i
(2) 1 zdolnos$ci produkcyjnej od czasu wykorzystania katalizatora w procesie
otrzymywania metanolu dla ustalonych warunkow jego przebiegu.

Wykorzystujac otrzymane wyniki pomiaréw szybkosci reakcji, sprobowano
opisa¢ je réwnaniami kinetycznymi Graafa 1 wspotpr. oraz réwnaniami Vanden
Bussche i Fromenta. Po wyznaczeniu parametréw obydwu modeli okazato si¢, ze
model Graafa opisuje wyniki eksperymentéw kinetycznych z doktadnoscia
+27%, natomiast model Bussche z dokladno$ciag +36%. Podjeto zatem probe
opisu kinetyki procesu roéwnaniami wynikajacymi z teorii Langmuira-
Hinshelwooda. Po wyznaczeniu parametrow modelu okazato si¢, ze
wyprowadzone z teorii Langmuira-Hinshelwooda rownania kinetyczne opisujg

zmierzone szybkosci reakcji z maksymalnym odchyleniem +18%.



Do tresci zaprezentowanych w recenzowanej pracy mam réwniez kilka uwag
Krytycznych:

1. Przedstawione w pracy definicje stopnia przereagowania (stopnia
przemiany) réwn. (15) i (16) sa niepoprawne z punktu widzenia teorii reaktoréw
chemicznych. Stopien przereagowania, w teorii reaktorow, jest definiowany w
oparciu o liczb¢ moli (stezenia lub strumienie molowe) sktadnika kluczowego
bedacego substratem W mieszaninie reakcyjnej.

Nie preferuje w jezyku polskim wyrazenia stopien konwersji, a W szczegolnosci
wyrazonego w procentach.

Roéwnania (15) 1 (16) zawarte w pracy doktorskiej, przedstawiajg miare postepu
reakcji, pochodng od liczby postepu reakcji (lecz musi to by¢ bez procentow).

2. Wzor (16) nie jest w teorii reaktorow definicja wydajnosci reakcji. Wzor

ten definiuje jednostkowa zdolno$¢ produkcyjng katalizatora:

AF, M
p= MOH*"*MOH (1)
Myat

3. Roéwnanie (17) nie jest poprawng definicja selektywnos$ci. Poprawna

definicja ma postac:

_ AFyon 2)
AF¢o,

Rownanie (17) z pracy doktorskiej daje identyczne wyniki z wzorem (2), gdy
strumien wejsciowy do reaktora nie zawiera CO, w przeciwnym przypadku
wyniki te sa rozbiezne.

4. W przypadku produktu niepozadanego (CO) nie méwi si¢ o selektywnosci,
a o utamku zanieczyszczenia

_ AFco
AFCOZ

=1-5. 3)

5. Nie rozumiem wynikow zawartych w tabeli 5. Dlaczego sktad chemiczny

obliczony t™ oraz sktad chemiczny wyznaczony p~ nie sg znormalizowane do



100 %mas ? Dlaczego sktad sumaryczny t™ oraz sktad sumaryczny p*” r6znig sie
nawet o okoto 20% dla Cu/Zn/Zr/Ce/Ga?

6. Jakie ciekawe wnioski mozna wyciggna¢ z pomiardw kinetycznych dla
mieszanin z niedomiarem CO,?

7. Na str. 58 autor pisze: ,,GHSV mozna postrzega¢ jako miar¢ czasu
przebywania”. To Stwierdzenie jest nieprawdziwe. GHSV jest odwrotnoscig
czasu przebywania.

8. Uwazam, ze wymienione wyzej wielkoSci: stopien przereagowania ao,,
selektywno$¢ S, utamek zanieczyszczenia Z, utamek molowy Xco powinno si¢
wyraza¢ w postaci liczby dziesigtnej. W obecnej pracy wprowadzenie wielkosci
wyrazonych w ,,%” (w szczegolnosci: X; — procent molowy reagenta), powoduje
niezrgcznosci jezykowe typu: str. 61 ,,...stezenia poczatkowych procentow
molowych...” lub wrgcz btedy formalne (patrz ponizej).

9. Wzory (20) i (21) s3 napisane niepoprawnie zZ uwagi na stezenia w
procentach molowych.

10. Nie rozumiem dlaczego wielkos¢ T we wzorach (20) i (21) jest zmienng
przestrzenng, Skoro jest zdefiniowana jako stosunek dwoch roznych mas
katalizatora. Wielkos¢ T zawsze kojarzy mi si¢ ze zmienng zwigzang z czasem.

11. Na miejscach aktywnych katalizatora zachodzi proces adsorpcji reagentow,
a nie jak pisze autor, proces sorpcji. W zwigzku z powyzszym w 0znaczeniach
powinno by¢ : A, K; —stale rownowagi adsorpcji, natomiast k,; — stala
szybkosci adsorpcji, k4.5 — stala szybkosci desorpcji.

12. Czeg$¢ rownan w modelu Vanden Bussche i Fromenta na stronach 73 i 74
jest niepoprawnie napisanych: (42), (43), (45) i (46). Btednie sg rowniez zapisane
rownania kinetyczne (55) 1 (56) w pordwnaniu z wyrazeniami (52), (53) oraz (54).

Mimo przedstawionych wyzej uwag, prace doktorska uwazam za
wartosciowg. Pan mgr inz. Lukasz Hamryszak posiada odpowiednie zdolnosci i

wytrwato§¢ w prowadzeniu badan do§wiadczalnych i ich interpretacji. Wykazat



si¢ rOwniez usystematyzowang wiedzag 1 umiejetnosciami samodzielnego
prowadzenia pracy naukowe;j.

Podsumowujac uwazam, Ze recenzowana rozprawa odpowiada w pelni
warunkom stawianym pracom doktorskim w Ustawie o Stopniach
Naukowych i Tytule Naukowym z dnia 14 marca 2003 roku i wnosz¢ o
dopuszczenie Pana mgr inz. Lukasza Hamryszaka do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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