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RECENZIJA

pracy doktorskiej pt. ,,Kinetyka syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru na
zmodyfikowanym galem katalizatorze tlenkowym Cu/Zn/Zr”

wykonanej przez mgr inz. Lukasza Hamryszczaka

Informacje ogolne

Przedstawiona do recenzji praca doktorska jest rozprawa o charakterze
eksperymentalnym. Zostala wykonana w Instytucie Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii
Nauk w Gliwicach pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Narcyza Mirostawa Grzesika.

Tematyka rozprawy nalezy do dyscypliny ,,Inzynieria chemiczna”. Przedmiotem pracy
sa badania empiryczne nad kinetyka syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru na

wybranych katalizatorach miedziowo-cynkowo-cyrkonowych.

Mgr inz. Lukasz Hamryszczak ukonczyl studia wyzsze w roku 2010 na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach na kierunku Technologia Chemiczna ze
specjalnoscia Technologia chemiczna organiczna. W Szkole Wyzszej im. Bogdana Janskiego
w Zabrzu na Kwalifikacyjnych Podyplomowych Studiach Pedagogicznych zdobyl tytut
nauczyciela. Kolejne Jego doswiadczenia zawodowe lacza sie z krotkimi, dwu- lub
trzyletnimi, zatrudnieniami najpierw w Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych
Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu, a nastgpnie w Centrum Badawczo-Rozwojowym Glokor
w Gliwicach. W obydwu tych instytucjach wykonywal obowigzki pracownika
laboratoryjnego.

Od pazdziernika 2015 do chwili obecnej pracuje na stanowisku asystenta w Instytucie »

Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach.



Do chwili otwarcia przewodu doktorskiego mgr inz. Lukasz Hamryszczak byt
wspotautorem 16 artykutéw naukowych i popularnonaukowych, w tym 11 z listy JCR. To
dobry dorobek jak na doktoranta.

Ocena merytoryczna rozprawy

Podjety przez Doktoranta problem naukowy nalezy do grupy tematycznej obejmujacej
kinetyke proceséw kontaktowych. Jest rzecza dobrze znana, ze badania takie sq trudniejsze i
obszerniejsze od strony technicznej i merytorycznej, niz kinetyka proceséw homofazowych.
Maja niekwestionowane znaczenie poznawcze i praktyczne. Ostatecznym owocem
utylitarnym takich badan sg zaleznosci ilosciowe opisujace szybkosé procesu chemicznego,
lub proceséw chemicznych, w zaleznosci od stezen reagentéw i temperatury zwane potocznie
rownaniami kinetycznymi. Bez nich modelowanie, symulacje numeryczne, projektowanie i
optymalizacja reaktoréw chemicznych i pojedynczych ziaren katalizatoréw nie Jjest mozliwa.

Przedmiotem szczegétowym rozprawy doktorskiej mgra .. Hamryszczaka jest kinetyka
kontaktowej syntezy metanolu na wybranych, modyfikowanych katalizatorach miedziowo-
cynkowo-cyrkonowych w oparciu o surowce, ktérymi sa: ditlenek wegla i wodér.

Badania nad kinetyka syntezy metanolu sa prowadzone na $wiecie i w Polsce od
dziesigtkéw lat. Pomijajac pionierskie polskie prace prof. Blasiaka z polowy ubieglego
stulecia, byly migdzy innymi przedmiotem prac prof. Ledakowicza i prof, Skrzypka, o czym
zreszta Doktorant wspomina w czgsci literaturowej. W takich przypadkach wklad wilasnych
badan i sukceséw doktoranta, na tle dotychczasowej wiedzy, powinien zostaé w rozprawie
jednoznacznie okre$lony. —

Sam ukfad rozprawy, tj. rozmieszczenie tresci w poszczegédlnych rozdzialach jest
poprawny, wrecz wzorowy. W szczegélnosci dobrze jest zrobione rozeznanie literaturowe,
wyczerpujaco opisano obszerna czg$¢ do$wiadczalng i bez zarzutu dokonano dyskusji postaci
rownan kinetycznych. Prawdopodobnie jest to zastugg promotora i dobrej szkoty naukowej, w
ktérej doktorat byt realizowany. Jednak sama redakcja pracy, pewne sformutowania,
stwierdzenia, wzory i tym podobne - ale wazne - szczegdty powoduja powstanie watpliwosci
co do naukowego przygotowania Doktoranta jako kandydata do uzyskania stopnia doktora z
zakresu inzynierii chemicznej. Ponadto sposoby prezentacji niektorych fragmentéw pracy
utrudniajg ocen¢ wlasnego wktadu Doktoranta i wskazanie elementéw nowosci.

W dalszej czgsci recenzji zamieszczono uwagi, ktére pojawity sie przy studiowaniu

rozprawy. Podano je w kolejnosci, w jakiej wystepuja w przedtozonej pracy.



Pierwsza z nich wiaze si¢ z motywem podjecia badan, ktére jak wspomniano, dotycza
opracowania modelu kinetycznego syntezy metanolu z CO, i H, na katalizatorze, o kt6rym
mowa powyzej. W tabeli 1 Doktorant zamiescil wybrane 23 przyktady raportow z badan
empirycznych nad zastosowaniem katalizatoréw Cu/Zn/Zr w syntezie metanolu z COy i Hy.
Opierajac si¢ na tym przegladzie nalezatoby stwierdzi¢, ze nowoscig w rozprawie jest dodatek
chromu. Modyfikacje galem sa bowiem w literaturze znane. Zreszta idea zastosowania
chromu tez jest znana.

Na str. 18 Autor pisze, iz ,,Mechanizm syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru jest
stosunkowo stabo poznany”. To stwierdzenie jest mocno polemiczne, tym bardziej, ze dwie
strony dalej czytamy: ,,Kinetyka syntezy metanolu z udziatem katalizatoréw miedziowych jest
stosunkowo dobrze poznana”. Stuszne jest natomiast zdanie na str.18, ze ,Istnieje brak
zgodnosci w odniesieniu do wytypowania zasadniczych reakcji chemicznych”.

Na str. 20 Doktorant zamieszcza schematy stechiometryczne poszczegdlnych etapow
czastkowych syntezy metanolu wedlug mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda. Réwnania
(3)-(10) sa niepoprawne logicznie. Jesli 6 jest stopniem pokrycia, czy tez jak Autor to nazywa
utamkiem powierzchni, to nie mozna dodawaé utamka do substratu , np. 8+ Hy. Jest inny,
sensowny sposob na zapis takich schematéw stechiometrycznych. Podobne zapisy wystepuja
na str. 70, 73 1 74.

Na str. 20, Autor stwierdza, ze ,,Etapem limitujqcym szybko$¢ catego procesu sq reakcje
powierzchniowe (5), (8)”. Tez tak uwazam, ale w rozprawie doktorskiej powinno si¢ podaé
uzasadnienie tego stwierdzenia. Czy Doktorant go zna? Nieco dalej na tej samej stronie
czytamy: ,,W mechanizmie wg modelu Eleya-Rideala uwodornienie CO, do metanolu
nastepuje w wyniku interakcji miedzy zaadsorbowanym CO, (lub H,) a H, (lub COy)
znajdujacym  si w  przestrzeni reakcyjnej (nie zaadsorbowanym na powierzchni
katalizatora)”. To bledne stwierdzenie. Faza objetosciowa nie jest przestrzenia reakcyjna.

Na str. 21 znajduje si¢ zdanie: ,,Réwnania te bazujq na mechanizmie Langmuira-
Hinshelwooda, w ktérych miary postepu wyrazono w postaci aktywnosci”. To nie jest prawda,
ani tez nig by¢ nie moze.

Na str. 26 czytamy: ,,Dlatego uzasadnione jest opracowanie nowych, aktywnych
katalizatoréw na bazie juz istniejqcych z dodatkiem réznych tlenkéw, np. cyrkonu, czy galu i
wykorzystanie ich w badaniach kinetycznych procesy syntezy metanolu. T ego typu badania
nie byly prezentowane we wczesniej w literaturze”. Nalezy rozumieé, ze to zdanie ma by¢
podstawag do podjecia wiasnych badan. Jak zatem nalezy rozumieé wykaz badan

empirycznych w tabeli 1, gdzie Autor podaje, ze prace takie sq znane?
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Celem i zakresem pracy podanym na str. 32 wedlug Doktoranta jest: ,,okreslenie
kinetyki procesu syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru na wytypowanym,
modyfikowanym katalizatorze miedziowo-cynkowo-cyrkonowym”. Gdyby oprzeé sie tylko na
tym zdaniu, to mozna byloby dodaé: ,,..i poréwnanie wlasnych badan z takimi samymi
wykonanymi przez innych autoréw”. Jednak cel pracy jest ponizej rozwinigty w czterech
punktach. Punkty ,,3” i ,,4” same w sobie sa wazne, a nawet podstawowe z punktu widzenia
przedmiotu rozprawy, ale dotycza znanych metod postgpowania i nie wprowadzaja nowosci
ani oryginalno$ci. Wspomnianych nowosci lub oryginalnosci mozna by zatem doszukiwag sie
w punktach ,,1” i ,2”. Jesli takie sa, to powinny by¢ w tym miejscu podane. Doktorant
moglby w ten sposob udowodni¢ wiasng tworczos¢ i sWojq inicjatywe badawcza.

Jak wezesniej wspomniano, do czesci do$wiadczalne;j, tj. do preparatyki katalizatorow i
do metod analitycznych nie wnosze uwag merytorycznych. Zastosowany warsztat badawczy
daje podstawg do stwierdzenia, ze otrzymane wyniki s wiarygodne. Stwierdzenie, ze w
badaniach kinetycznych proces przebiegal w obszarze kinetycznym jest poprawne, chociaz
krancowo lakoniczne.

Doktorant jednoznacznie opisat sposéb przeprowadzenia tych pomiaréw, co moze byé
cenng informacja dla innych badaczy chcacych zweryfikowaé Jego wyniki.

Mam pytanie dotyczace sposobu wyrazania stopni przemiany o i o na str. 38. Skad to
upodobanie do procentéw? Przeciez w réwnaniach kinetycznych, gdzie wystepuja cisnienia
czastkowe i tak trzeba bedzie uzy¢ stopni przemiany jako utamkéw (dziesigtnych), a nie
procentéw. Taki jest standard w inzynierii chemicznej i Kandydat powinien te standardy
przejac.

Na str. 39 podano definicj¢ wydajnosci metanolu (wzér (16)). Jesli prawda jest co Autor
pisze o wymiarach wielkosci wystepujacych w tym wzorze, to wymiar wydajnos$ci powinien
wynosi¢ 1/h, a nie tak jak w pracy podano w g/(kg-h).

Na stronach 39-49 Autor podaje opis badan fizykochemicznych stosowanych
katalizatoréw. Wyniki takich badan czgsto zamieszczaja specjalisci technolodzy lub chemicy i
tu rowniez, zgodnie z taka tradycja, zostaty zamieszczone. Autor podaje jakie sa wyniki tych
badan: ,utworzyly sie spinele cynku z chromem, cyrkonu z cerem...”’ »Wprowadzone tlenki
ceru, chromu i galu powodujq zwigkszenie udziatu fazy amorficznej objawiajqce sie spadkiem
intensywnosci pikow” (str. 43). Tylko co z tego wynika, jesli chodzi o podstawowy cel pracy
tj. réwnania kinetyczne? Recenzentowi nie udato si¢ znalezé odpowiedzi na to pytanie. W

rozprawie mozna spotka¢ wiele stwierdzen, ktére nie sa do niczego uzyte. Tymczasem



wedlug mojej opinii, w rozprawie nie powinno sie znalezé ani jedno zdanie, z ktérego
Doktorant nie méglby si¢ wyttumaczy¢.

Podpis do rys.8 na str. 44 nie jest poprawny. Izotermy nie dotycza katalizatoréw tylko
adsorbatéw, na danym katalizatorze, rzecz jasna. Poza tym brak w oznaczeniach symboli
uzytych na tym rysunku. Zroédlo wynikéw pokazanych na rys. 8 jest ujete tylko jednym
zdaniem. O ile opis badan kinetycznych jest ujety w rozprawie wystarczajaco obszernie o tyle
0 pochodzeniu izoterm sorpcji z rys. 8 nie ma zadnych informacji. Jakq metoda wyznaczono
te izotermy? Jakim modelem nieliniowym je aproksymowano? Czy byt to rozszerzony model
Langmuira? Gdzie w pracy jest informacja na ten temat?

Mozna si¢ domysli¢, ze rys. 9 na str. 45 przedstawia rozklad porowatosci mikroziarna, a
nie pojedynczego, przemystowego ziarna katalizatora. Czy porowatos¢ takich ziaren badano?
Zaroéwno porowatos¢ ziarna jak i wspotczynnik kretogci poréw sa parametrami wymaganymi
do modelowania procesu w ziarnach przemystowych. W pracy takich wielkosci nie
znalaztem. Porowato$¢ i wspotczynnik kretosci pordw sg podstawowymi parametrami
strukturalnymi materialéw porowatych.

Na str. 51 sq dwa rysunki z wykresami stopni przemiany o i 0s. Pozadane byloby
wprowadzenie na te wykresy réwnowagowych stopni przemiany. Dlaczego poréwnanie takie
zamieszczono dopiero na rys. 25 na str. 622 Opis do tego rysunku podany w punkcie 6.5 jest
niezrozumialy. Autor pisze: ,,Ponadio w pracy [83] dysponowano pojedynczymi punktami,
aby uzyska¢ linie ciqgle konieczna byla aproksymacja metodq Junkcji gietkich”. Po pierwsze
termin ,,splajn” funkcjonuje w polskim stownictwie. Po drugie, zacytowane zdanie
wprowadza zamet. Co zatem przedstawiaja linie na tym rysunku, a co przedstawiajg symbole
punktowe? Mozna si¢ domy$lac¢, ze symbole punktowe pochodzg z pomiaréw wartosci stopni
przemiany, za$ linie przedstawiajg rownowagowe wartosci tych stopni. Jesli tak, to dlaczego
na krzywej réwnowagi odpowiadajacej 5% CO, wystepuja az trzy ekstrema? Jak Doktorant to
tlumaczy z termodynamicznego punktu widzenia? Podejrzewam, ze aproksymacja spajnami
okazata si¢ nietrafiona.

W rozdziale IV dotyczacym wyboru postaci réwnan kinetycznych, na str.68 Autor
zamiescit dwa réwnania rézniczkowe (20) i (21). Szkoda, ze nie podano w pracy
wyprowadzenia tych réwnan. Wtedy zapewne Doktorant zorientowalby sie: po pierwsze
kiedy mozna je zastosowaé, a po drugie z pewnoscia by zauwazyl, ze lewa ich strona ma
wymiar procentéw [%], zas wymiarem prawej strony jest [b/(s-%)]. Jesli Doktorant uzylby
tych réwnan ze zmiennymi i parametrami zdefiniowanymi jak w rozprawie, to otrzymane

wyniki nie mialyby zadnych wartosci.



Wyrazenie (22) na str. 69 jest podstawa do wyznaczenia poszukiwanych parametrow
modelu kinetycznego. Jesli jednak indeks j odnosi sie do reakcji, zas / odnosi si¢ do probek,
jak pisze Autor, to ten wzér jest zty.

Do obliczen optymalizacyjnych uzyto metody Levenberga-Marquardta i stworzono w
tym celu kod w jezyku BASIC. Szkoda, ze tego kodu Doktorant nie zamiescil w rozprawie,
np. jako suplement.

W swietle wszystkich wynikow uzyskanych i oméwionych w rozprawie, obszerny jej
fragment dotyczacy dyskusji i wyboru modelu kinetycznego jest zredagowany catkowicie
poprawnie, zgodnie z wszelkimi zasadami badan kinetycznych. Doktorant przetestowat kilka
modeli, a mianowicie

a) rdwnania kinetyczne zaproponowane przez Graafa i wspotautordw,

b) model kinetyczny Vanden Busche i Fromenta,

¢) trzy dodatkowe warianty modelu Langmuira-Hinshelwooda réznigce si¢ warto$ciami
pary wyktadnikéw wystepujacych w hamujacym cztonie sorpeyj nym.

W kazdym z tych przypadkéw Autor dokonat poréwnania wartosci stopni przemiany
otrzymanych doswiadczalnie z tymi, ktére zostaly obliczone na podstawie testowanych
modeli. Okazalo si¢, ze model Langmuira-Hinshelwooda z wyktadnikami a =3 oraz b =2
daje najmniejsze réznice migdzy zmierzonymi i obliczonymi stopniami przemiany. Dla
stopnia przemiany CO, w pierwszej reakcji réznice te nie przekraczajaq 10 %, za$ dla drugiej
reakcji nie sa wigksze niz 18 %. Ten model Doktorant rekomenduje do zastosowan

praktycznych.

Uwagi redakcyjne i korektorskie

W rozprawie liczacej 103 strony mozna si¢ natknaé na pewne usterki redakcyjne.
Najwazniejsze z nich, moim zdaniem, wymieniam ponizej w kolejnosci, w jakiej wystepujg w
pracy.

a) Na str. 3-6 znajduje si¢ wykaz stosowanych symboli. We wszystkich pracach, tj.
doktoratach, monografiach i artykutach naukowych podaje si¢ z reguty symbole z uzyciem
liter polskich, czy tacinskich, a potem symbole oznaczone literami greckimi. Odejscie
Doktoranta od tej zasady nie jest niczym usprawiedliwione. Pomieszanie symboli tacinskich z
greckimi utrudnia korzystanie z wykazu oznaczen.

b) W wykazie oznaczen uzyto czcionki bold. To kolejne nieporozumienie. W tekscie

pracy na t¢ samg wielko$¢ uzywano czcionki niepogrubione;. Przypominam Doktorantowi, ze
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przyjeto si¢ w tekstach naukowych uzywania czcionki pogrubionej na oznaczenie macierzy i
wektoréow, wlasnie po to zeby odréznié je od wielkosci skalarnych. Wprowadzanie
oryginalnosci na sil¢ nie powoduje wzrostu warto$ci naukowej pracy.

¢) Kolejna uwaga do oznaczen. Przy czesci wielkosci wymiarowych podano ich
wymiary, przy czgsci natomiast — nie podano. Co wiecej, Doktorant jest niekonsekwentny
jedli chodzi o stosowanie wymiaréw dla tej samej wielkoéci. Przyktadowo masa raz ma
wymiar kilograméw, a w innym miejscu — graméw. Podobna uwaga dotyczy czasu: raz sq
godziny, a w innym miejscu sekundy. Doktorant powinien wiedzieé, ze obowiazuje uktad SI.

d) Nalezy osobno wyszczeg6lnia¢ indeksy gérne i osobno indeksy dolne.

Taka niestaranno$¢, i to juz na poczatku rozprawy, nie robi dobrego wrazenia.

e) Okreslenie ,,wlot” i ,,wylot” pojawiajace si¢ w réznych miejscach rozprawy sg dla
mnie niezrgcznoscig jezykowa (przyktad na str. 38).

d) Brak w oznaczeniach symboli P i Py wystgpujacych w podpisie rys. 8. Ponadto opis
rzgdnej na tym rysunku jest bledny. O$ ta nie przedstawia adsorpcji/desorpcji tylko ilo§é
zaadsorbowanej/zdesorbowanej substancji.

e) Podpisy pod wieloma rysunkami sa po prostu niegramatyczne. Np. pod rys. 13
mozna przeczytat: ,,Wydajnos¢ metanolu od temperatury”. Podobna uwaga dotyczy
rysunkéw: 14, 15,161 17.

f) Na str. 53 znajduje si¢ zdanie, w dodatku zapisane pogrubionym drukiem: ,,Wyniki
aktywnosci katalizatoréw przedstawiono w publikacji autorskiej [78]. Niestety, nie jestem w
stanie zrozumie¢, co Autor miat na mysli. Kazdy artykut ma swoich autoréw. Czy chodzi o
wspoélautorstwo?

g) Dotyczy wzoréw (38) i (39). Jakim sposobem logarytm ze stalej réwnowagi
termodynamicznej moze mie¢ wymiar (MPa)™'? Jaki zatem powinien by¢ wymiar przy tych
wzorach?

h) W podpisach do rysunkéw: 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39 i 40 brak indekséw A1
1,,2” w oznaczeniach doswiadczalnych i obliczonych wartosci stopni przemiany.

1) Pozycja literatury [90] zacytowana na str. 77 nie istnieje w wykazie literatury.

Podsumowanie

Wazac oceng rozprawy naukowej, jaka niewatpliwie jest praca doktorska, nalezy mieé¢

na uwadze zaréwno jej elementy merytoryczne, jak i strong redakcyjna. Nie ulega.



watpliwosci, ze zasadnicza wage ma strona merytoryczna, na ktora sktadaja si¢: stopien
trudnosci podjetego tematu, zakres prowadzonych badan i zastosowane narze¢dzia badawcze.
Te trzy elementy speiniaja wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Jednak sama
redakcja pracy pozostawia wiele do zyczenia, jak to wykazano w recenzji.

Oczekuje, ze Doktorant w trakcie obrony pracy odniesie si¢ do wszystkich
postawionych uwag i wyjasni watpliwosci recenzenta. Jesli obrona bedzie odbywa¢ si¢ w
trybie zdalnym za posrednictwem Internetu, to wowczas prosze aby Doktorant odni6st sie do
postawionych uwag na pi$mie co najmniej tydzien przed obrona.

Biorac pod uwage wymienione elementy przedtozone; pracy doktorskiej i rodzaj
uwag zawartych w recenzji, stwierdzam, iz rozprawa przygotowana przez mgr inz. Lukasza
Hamryszczaka odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskim przez Ustawg z dnia
20 lipca 2018 roku ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”. Spelnia réwniez wymagania
»Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym” z 14 marca 2003 roku — jezeli przewod
doktorski zostat otwarty pod rzadami poprzedniej Ustawy. W zwiazku z tym wnosz¢ do Rady
Naukowej Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach o przyjecie rozprawy i

dopuszczenie jej do publicznej obrony.




