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RECENZIA
Rozprawy doktorskiej Tomasza Wojtala
pt. Okreslenie szybkosci redukcji tlenkéw cyny mieszankami gaz obojetny —wodér

Recenzja wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Slgskiej z dnia
19 grudnia 2023 r.

Przediozona do recenzji rozprawa zostata wykonana w Katedrze Metalurgii Recyklingu, Wydziat
Inzynierii Materiatowej, Politechnika Slaska w Katowicach, pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Jerzy
tabaja oraz promotora pomocniczego dr inz. Tomasza Matuty.

Wprowadzenie

W obecnym czasie, $wiat stoi przed wielkim wezwaniem jakim jest obnizenie emisji dwutlenku wegla,
przyczyniajgcego sie do wzrostu temperatury i pogiebiania efektu cieplarnianego. Jego gtéwnymi
emiterami sg gatezie przemystowe wykorzystujgce w swoich procesach produkcyjnych spalanie paliw
kopalnych jako zrodet energii. Jedng z nich jest przemyst metalurgiczny, wykorzystujacy wegiel nie
tylko jako zrédto ciepta ale rédwniez jako podstawowy reduktor w procesach ekstrakcji metali.

W ostatnich latach powstata koncepcja tzw. green metallurgy- zielonej metalurgii, ktérej gtéwnym
celem jest ograniczenie emisji CO2, bez zmniejszania wielkosci produkcji metali. Jednym z kierunkdéw
jej rozwoju jest zastosowania gazowego wodoru do proceséw redukcji pirometalurgicznej. Wodér
jako reduktor byt znany od dawna i stosowany dla otrzymywania niektérych metali, gtéwnie tych, dla
ktdrych stosowanie wegla utrudnia uzyskanie metalu pierwotnego. Natomiast metale podstawowe (
basic metals) takie jak zelazo, aluminium, miedz, cynk czy otéw, w dalszym ciggu produkuje sie, stosujac
wegiel jako reduktor bezposredni.

Wododr ze wzgledu na jego charakter chemiczny i mozliwosci tworzenia mieszanki wybuchowej z
tlenem, przez lata byt uwazany jako niebezpieczny i dlatego komplikujgcy procesy metalurgiczne, co
w gtdwnej mierze skutkowato powszechnym zastosowaniem wegla. Wyzwania stawiane przed
wspdiczesnym przemystem metalurgicznym, spowodowaty, ze zaczeto dostrzegaé pozytywne aspekty
zastosowania wodoru jako reduktora czy Zzrédto ciepta. Nowe rozwigzani technologiczne pozwalaja w
sposdb bezpieczny i kontrolowany prowadzi¢ procesy redukcji tlenkéw metali przy zastosowaniu
wodoru.

Koncepcja stosowania wodoru jako reduktora, ma wielkie perspektywy rozwoju z powodu jego
nieograniczonych zasobdéw w postaci wody i odnawialnych Zrddet energii do jej rozkfadu. A przede
wszystkim z powodu tego, ze produktem ubocznym procesu redukcji tlenkéw metali zamiast CO; jest
para wodna, ktéra moze by¢é w wykorzystana ponownie a nie zostawia $ladu weglowego. Wodor jest
zatem surowcem proekologicznym i fatwo odnawialnym.

Recenzowana praca dotyczy niezmiernie interesujgcego, zardwno z poznawczego jak
i aplikacyjnego punktu widzenia, problemu zastosowania wodoru jako reduktora i wpisuje sie w

koncepcje metalurgii wodorowej. Przedstawia wyniki badan redukcji tlenku cyny(ll) przy zastosowaniu
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czasteczkowego wodoru (H), podawanego w postaci mieszanki gazowej z gazem obojetnym
(argonem). Na podstawie stopnia redukcji oraz stopnia przereagowania, wyznaczono mechanizmy
kontrolujace kinetyke procesu redukcji SnO i jego energie aktywacji.

Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Recenzowana praca ma uktad klasyczny, napisana jest poprawnym jezykiem i logicznie prowadzi przez
tok rozumowania autora. Praca zawiera si¢ na 180 stronach i podzielona jest na cztery gtéwne czesci
tj: Przeglad literaturowy - zawierajgcy 5 rozdziatéw (64 strony, 34 rysunki, 16 tabel), Cze$¢ Badawcza
- zawierajgcg 5 rozdziatéw (100 stron, 128 rysunkow, 30 tabel); Podsumowanie i Wnioski- sktadajgce
sig zdwoch rozdziatdw (15 stron), oraz spis Literatury - liczgcy 217 pozycji. Cytowana literatura dobrze
oddaje stan zagadnien zwigzanych z tematyka zrealizowanej pracy i w zdecydowanej wiekszosci (161
pozycji) dotyczy biezgcego cwiercwiecza XXI wieku), co jest wyrazem jej aktualnoéci. Nieco dziwny ale
akceptowalny jest brak ciggtosci numeracji rozdziatéw i podrozdziatéw, a zamiast tego kazda z w/w
czesci z gldwnych czesci dysertacji (poza literaturowg), ma swdj rozdziat pierwszy i kolejne, natomiast
numeracja rysunkoéw i tabel ma charakter ciggly dla catosci.
W swojej recenzji adniose sie do poszczegdlnych rozdziatdw pracy osobno.
» Uwagi do czesci literaturowej
Zapoznajac sie z czescig literaturowq pracy musze stwierdzic, ze Autor dokonat w sposob przejrzysty
i syntetyczny przegladu licznych modeli kinetycznych wraz z opisujgcymi je réwnaniami,
stosowanymi do opisu reakcji heterogenicznych, do ktérych nalezy redukcja tlenku metalu w postaci
statej gazowym reduktorem. Taki przeglad, jest niezwykle potrzebny dla pdzniejszej, merytorycznej
interpretacji wynikéw pomiarowych uzyskanych w czesci badawczej pracy.
Autor poruszyt tez problemy bezposrednio zwigzane z tematem pracy, w postaci omdwienia
mozliwosci zastosowania wodoru do redukgji roznych zwigzkow (siarczkéw, tlenkdw i halogenkéw)
réznych metali na tle uktadu okresowego Mendelejewa, oraz na podstawie analizy termodynamicznej
uktadu redukcyjnego Ellinghama. W podrozdziale 2 Autor przedstawit wystarczajgcg charakterystyke
wiasciwosci fizykochemicznych cyny i jej zwigzkow. Mozna jednak mieé pewien niedosyt co do braku
oméwienia gtéwnych sposobow otrzymywania cyny tradycyjnymi metodami, chociazby w postaci
schematu/zestawienia technologii produkcji cyny z surowcéw pierwotnych, czy braku danych o
wielkosdci produkcji i gtéwnych swiatowych producentach. Te zagadnienia sg bardzo istotne z
pirometalurgicznego punktu widzenia tematyki pracy i dalszego zastosowania jej wynikéw w sensie
aplikacyjnym. Szczegdlnie wazna bytaby tu kwestia podania danych, jak sie ma udziat cyny
produkowanej z SnO w stosunku do produkowanej gtéwnie z surowca kasyterytowego (Sn0,). lJak
wiadomo SnO otrzymuije sie przez dysocjacje termiczna tlenku cyny (IV) SnO, w temperaturze 1500 °C
i przeréb w takim kierunku (tzn. SnO,—Sn0O—Sn) bytby raczej matooptacalny.
W podrozdziale 3.2 zatytutowanym Rdwnania kinetyczne stosowane do opisu reakcji
heterogenicznych, Autor zamiescit na dwdch stronach wzmianke o analizie termicznej TG : ...Do takich
metod zalicza sie analize termograwimetryczng (TGA) lub po prostu termograwimetrie (TG). ...., ktéra
jednak powinna tematycznie znalez¢ sie w podrozdziale 5. Metody analizy termicznej stosowane do
okreslenia parametréw kinetycznych procesu.
W streszczeniu i czesci literaturowe] zauwazytem kilka fragmentéw wymagajacych korekty ze
wzgledu na gramatyke lub niejasne sformutowania, czy braki w opisie:
e w wersji polskiej streszczenia pierwszy wyraz - zwarzywszy , powinno by¢ zwazywszy
e Str 5- NaleZy rowniez wspomniec, ze z punktu widzenia energii i Srodowiska, sam wodér
okazuje sie byc¢ ekologiczny, wydajny i bardzo energochtonny [2, 3, 13]. Energochtonny w
wywarzaniu
e  Str. 7-DuZa grupe metali mozna otrzymac w postaci statej (proszkowej), podczas
gdy inne mozna otrzymac wytqcznie w postaci ciekfej (np. gal, ind, cyna, rtec) lub gazowej
(np. cynk, séd, potas, ces). Chodzi o metal alkaliczny cez(Cs).




Str 11- Metalicznq cyne wytapia sie z rud mineratéw zawierajqcych ten pierwiastek w postaci
tlenkowej lub ztozonych siarczkow- istnieje wiele definicji/okresleri terminu ruda , Ruda —to
kopalina, czyli skata lub minerat, z ktérej uzyskuje sie jeden lub wiecej sktadnikéw. Ruda w
sensie przemystowym to mineral/y zawierajacy zwigzek/ki metalu/i i skate ptonng. Z kolei
minerat— pierwiastek lub zwigzek chemiczny. Poprawnie powinno by¢: rud zawierajacych Sn
lub mineratéw zawierajgcych Sn.

Str. 12- Cyna jest okreslana mianem surowca ,strategicznego”. Pomimo tego, iz nie nadaje
sie jako materiaf konstrukcyjny (z powodu kruchosci jakg wykazuje metaliczna cyna) uzywana
Jjest w przemysle blacharskim (réwniez dzieki temu, Ze jest plastyczna) — autor powinien
wiedzie€ o tym, ze cyna jest plastyczna ( np. produkcja foli) a kruchoéé wywotuje tzw. choroba
cynowa zwigzana z przejsciem alotropowej odmiany cyny Sn-f (tzw biatej) w proszkowg
niemetaliczng Sn-a (tzw. szarg), co wiaze sie z rozrostem sieci krystalicznej i jej rozpadem, a
zachodzi po diuzszym przechowywaniu cyny biatej w temperaturze ponizej 13,2°C;

Str. 15- Rys. 5. brak znacznikéw na osi temperatury, a na diagramie faza gazowa Sn o
wiasciwosciach gazu doskonatego,

Str. 16-w Tabeli 5 E’ a wyjasnienie pod tabelg * — reakcja metastabilna wyliczona przy
ttumieniu fazy gazowej

Str. 29- To wiasnie stqd wynika silniejsza zaleznosé temperatury na szybkosé¢

reakcji chemicznej, niz na szybkos¢ dyfuzji.  Silniejszy wptyw temperatury na ....

Str. 30- Kinetyczne rdwnania modelowe, sq rdéwnaniami kinetycznymi o zmiennych
rozdzielonych. Stosuje sie je w przypadku pojedynczych reakcji, ktérych szybkos¢ jest
kontrolowana przez jeden etap elementarny.- niepotrzebne powtdrzenie. Brakuje tez
krétkiego opisu { np. w rozdziale Dodatki na koricu pracy), co to jest réwnanie o zmiennych
rozdzielonych ( funkcja f (t, x) jest iloczynem dwdch funkcji jednej zmiennej, tj. f (t, x) = g(t)
h(x)) dla przypadku wystepujacego w tej pracy, poniewaz przy interpretacji wynikéw Autor
korzysta z takich zaleznosci.

Str. 30- réwnanie (28) - brak wyjasnienia dla wyktadnikéw mip

Str. 31- bardzo stabo opisana Tabela 6 oraz brak uwypuklenia réznice pomiedzy tabelami 7 i
6 poniewaz majg ten sam tytut, przydatby sie do nich tez komentarz.

Str. 32 -Réwnania (1) - (3) z tabeli 6 graficznie przybierajq rézng postac, co mozina
zaobserwowac na rys. 11. Jest to uwarunkowane wartosciami jakie przyjmuje wyktadnik m, i
tak: dla wartosci dodatnich (gdzie: m > 0) przebieg krzywej wpasowuje sie dla proceséw
kontrolowanych przez dyfuzje (D); raczej jest charakterystyczny dla procesdw......, podobne
uwagi dla pozostatych dwdch wyliczen
fragmenty tekstu od Str. 34 - Wyniki badari dotyczqce przebiegu reakcji chemicznych jak i
roznego rodzaju przemian fizycznych, ktére uzyskano przy uzyciu metod analizy termicznej
opisuje sie zaleznosciami empirycznymi- do str. 36, tgcznie z rys. 13 — ten fragment dotyczy
analizy termicznej i powinien znalezé sie w innym rozdziale (najlepiej 5. Metody analizy
termicznej stosowane do okreslenia parametréw kinetycznych procesu ....ewentualnie w
podrozdziale 3.1. Badania termograwimetryczne -w czesci badawczej pracy), a nie w
podrozdziale zatytutowanym 3.3 Modelowe funkcje kinetyczne, w czesci literaturowej.

Str. 44- Przy wyznaczaniu funkgji kinetycznych z przyjetym modelem D...

Dla przyjetego modelu D ( tabela 9)

Str. 44- Przy wyznaczaniu funkcji kinetycznych z przyjetym modelem F podobnie
scharakteryzowane sq na podstawie powstawania i wzrostu zarodkéw krystalizacji ... czy
chodzi funkcje kinetyczne czy o zarodki krystalizacji

Str. 48 Tabela 13. Przyktadowe wartosci wyktadnikow potegowych uogdlnionego réwnania
(35) [148] - chodzi chyba o réwnanie (34), rownanie 35 jest na str. 57 w rozdziale 4 czesci
literaturowej

Str 51- Ich postep odpowiada, na wyznaczanych termogramach, wielkosciom DTG oraz TG.
Dlatego tez poréwnujgc uzyskane eksperymentalnie krzywe TG z modelowymi da/dt-a




mozna okresli¢ bez wiekszych trudnosci rodzaj kontroli przebiegu badanej reakcji. Zwarzywszy
na wiele czynnikéw jakie towarzyszq analizie termograwimetrycznej i majq znaczqcy wplyw
na generowanie bledow szczegding uwage nalezy poswieci¢ precyzji z jakq zdefiniowane
zostajg warunki poczqtkowe uktadu oraz warunki w jakich caly proces pomiarowy jest
prowadzony.....- | podobnie jak wczesniej ten fragment dotyczy analizy
termograwimetrycznej i powinien by¢ przeniesiony do rozdziatu 5. Metody analizy termicznej
stosowane do okreslenia parametréw kinetycznych procesu .....ewentualnie w podrozdziale
3.1. Badania termograwimetryczne - w czeéci badawczej pracy).

e  Str. 57 -wykres zmian entalpii swobodnej AGrdla reakcji redukcji SnO wodorem gazowym,
wyznaczona graficznie temperatura wynosi 744 K a wyznaczona przeze mnie dla AG% =0,
policzona w programie HSC ver. 5 wynosi 748,7 K, skad tak réznica? Na rys. 28 oraz w tekscie
nad nim jest AG czy nie powinna by¢ entalpia standardowa AG%?

e Str 62 - W przypadku krzywej termograwimetrycznej przedstawiajgcej pojedynczy krok (rys.
33),- czy - przedstawiajgcej przebieg na rys 33 .....czy tez chodzi o jednoetapowy przebieg na
termogramie TG.

» Uwagi do czesci badaweczej, podsumowuijacej i wnioskéw.
W czeéci badawczej Autor precyzyjnie okreslit cel pracy, czyli zbadanie kinetyki reakcji przy
zastosowaniu wysokotemperaturowej redukcji tlenku cyny (ll)za pomocg réznych stezen
gazowego wodoru w mieszance z argonem. Zakres prac obejmowat analize termograwimetryczng

(wyznaczenie stopnia przereagowania-a oraz stopnia zawansowania reakcji n, ana podstawie jej

wynikow wyznaczono podstawowe parametry kinetyczne reakcji redukcji z rownania Arrheniusa

(k-statg szybkosci reakcji, Ea -energie aktywacji oraz wspétczynnik czestosci A) i opracowano

réwnanie kinetyczne procesu. Zakres prac przewidywat réwniez wykonanie badan sktadu

fazowego (XRD) i badan skfadu chemicznego oraz morfologii (SEM-EDS) probek po redukcji.

Autor scharakteryzowat czystos¢ reagentéw stosowanych do procesu redukcji i drobiazgowo

opisat zastosowang aparature badawczg, skladajaca sie z analizatora termograwimetrycznego,

dyfraktometru rentgenowskiego oraz mikroskopu skaningowego z przystawka do rentgenowskiej
spektroskopii energodyspersyjnej.

Zastosowana w pracy metodyka nie byta zbyt skomplikowna i zostata precyzyjnie opisana oraz
wsparta dodatkowo czytelng tabelg préb igraficznym programem pracy.

W czedci badawczej rowniez znajduje sie kilka fragmentéw wymagajgcych wyjasnien Autora ze
wzgledu na nieprecyzyjne sformutowania, czy braki w opisach:

e Str. 77- W celu przeprowadzenia badania fuz, skiadu chemicznego, materiat po skoriczonym

procesie redukgcji, zostat zmieszany i zhomogenizowany. Ujednorodnienie préby do dalszych
badar prowadzone byfo poprzez wytrzgsanie trwajgce 1h. Przygotowane w ten sposéb probki
przedstawiono i opisano w tabeli 18. Byfo to konieczne dziatanie, poniewaz ilos¢ probki jakq
pierwotnie otrzymano w procesie byta niewystarczajgca do wykonania badar XRD (minimalna
ilos¢ materiatu do badari wynosi 5 g).-
Niejasne jest, czy chodzi o to ze przeprowadzono kilka pomiaréw dla danych warunkéw (
np. 5x proba SnO/500/H1 ) i prébki po pomiarach mieszano razem i uéredniano. Z tresci pracy
mozna wyczytaé, ze do tygielka w analizie TG byto potrzebna byta prébka o masie 500 mg,
natomiast minimalna masa prébki do analizy XRD wynosita 5g, wiec wymagato to
kilkukrotnego powtdrzenia danego pomiaru i zmieszania oraz usrednienia probek po
pomiarach. Czy tez moze chodzi o zebranie prébek z 6 préb od Sn0/500/H1 do SnO/500/H10
i ich zmieszanie? Tylko skad pewnos¢, ze pomimo réznych warunkéw przeprowadzenia kazdej
z préb ( inne zawartosci reduktora Hy w mieszance gazowej). bedg one mialy ten sam skiad
chemiczny ( zawartos$¢ wyredukowanej Sn).

® Wyijasniert wymaga tez, skad taki sktad mieszanki gazowej, brak jest przeliczenia z réwnania
stechiometrycznego ile potrzeba wodoru gazowego do redukcji a nastepnie przeliczenie na
ilos¢ objetosciowg w mieszance. Czy stosowano jaki$ nadmiar reduktora? Ta niejasnosc jest




zwigzana z wyzej wymieniong , czy probka przy 1% obj. H,w mieszance gazowej jest tak samo
wyredukowana jak dla 10% obj. H, i czy mozna byto mieszaé i usredniaé prébki, chyba ze
procedura byta inna.

Str.79- Rozdziat 5 Wyniki, a w nim podrozdziat 5.1. Wytypowanie zakresu stosowanych
temperatur - Ten podrozdziat powinien by¢ w Rozdziale 4. Metodyka . Wymieniono w
podrozdziale temperatury prowadzenia procesu ( zakres 500°C do 600°C) ale nie podano
uzasadnienia takiego ich wyboru. Wyniki uzyskane z obliczeri entalpi swobodnej AG% dla
reakcji redukcji za pomocg programu HSC trudno nazwaé wynikami pracy, to jest raczej
metodyka ustalenia zakresu temperaturowego badan.

Nie potrzebne jest umieszczenie w Tabeli 19 na str. 79 wynikéw AG% dla innych tlenkéw
metali, przeciez one nie byly badane.

Str. 81- Uzyskane dane wyraZnie wskazujq na to, iz z termodynamicznego punku widzenia
proces redukcji SnO wodorem inicjowany jest w zakresie 773 — 873K, gdzie wartos¢ AG%r dla
tego tlenku zaczyna byc¢ ujemna. Dlatego tez wybrano ten przedziat temperaturowy do
dalszych badan TG.

Jak juz przytoczytem powyzej obliczona w programie HSC z punktu widzenia termodynamiki (
dla AG%=0), temperatura poczgtku redukcji tlenku cyny(ll) wodorem wynosi 748,7 K ( wg
autora 744K). Nalezy wyjasni¢ na jakiej zasadzie wybrano do badarn zakres temperaturowy
773-873 K. Czy ustalono go np. we wstepnych prébach i stwierdzono, ze do temperatury 773
K nie wystepuje redukcja. Chociaz jak wida¢ z termogramdéw TG w dalszej czesci dysertacii,
nawet i dla takiej temperatury poczatkowej, uzyskano wyniki gdzie stopien przereagowania
a=0 lub jest ujemny ( Tabela 26 préba Sn0O/600/1H ( oczywiscie wiadomo, ze temperatura
zmienia sie w czasie ).

Uwaga techniczna najpierw powinny by¢ zaprezentowane rysunki z termogramami TG a
dopiero potem tabele z obliczeniami na ich podstawie, niestety jest odwrotnie skutek
wyprzedza przyczyne.

Dlaczego na poczatku badania termograwimetrycznego jeszcze przed osiggnieciem zatozonej
temperatury na niektorych termogramach nastepuje wzrost masy probki ? Zostato to
wyjasnione w podsumowaniu pracy , ale skad Sn jest zredykowana w niskich temperaturach

( poczatek nagrzewania)

Termogramy przedstawiajg wyniki pomiarowe jako linie ciggta (tak rejestruje aparatura), jaka
byta czestotliwosc rejestracji wynikéw zmian masy? To pytanie jest zwigzane z tym, ze

w tabelach 21 -26 podane sg obliczenia a i  od poczgtku pomiaru, czy nie nalezato zaczac ich
od momentu czasowego, kiedy rzeczywiscie zaczeta sie redukcja (realna zmiana masy prébki).
Czy takie podejécie do wynikéw nie spowodowatoby zmian zaleznosci funkcji g(a)=f(t) dla
wytypowanych do dalszych obliczert kinetycznych 7-miu  modeli matematycznych ? Czy to
poprawitoby/zmienito wspétczynnik korelacji R? dla prostych aproksymujgcych?

Dla rys. 28-33 powinny by¢ tez dotgczone tabele obliczert wg modeli matematycznych ( to co
jest w tabelach 28-33, to juz sg wyniki aproksymacji linowej i stopnia dopasowania prostych),
ze wzgledu na to, ze dla poczatkowych czasow, wystepuje naktadanie wynikéw obliczen dla
niektérych modeli kinetycznych. Rysunki sg przez to mniej czytelne. Powstaje tez wrazenie,
ze dla niektdrych prob jest wiecej punktéw niz dla innych. Czasem dla danej préby jest kilka
wartosci poczatkowych w ktorych redukcja jeszcze nie przebiega.

Dlaczego na rys. 28-33 dla pewnych préb jest wiecej wynikow niz dla innych. Jakie jest
uzasadnienie, ze niektdre préby trwaty 50 min a niektdre 55 min ( szczegdlnie widac to dla
wiekszych stezer wodoru w mieszance gazowej)?

Str. 130 - Z zestawionych w tabeli 28 — 33 danych wynika, Ze najwyzsze wartosci wspofczynnika
R? uzyskuje sie dla réwnari opisujgcych kontrole procesu poprzez reakcje chemiczng na granicy
faz oraz tworzenie sie i wzrost zarodkow. -Brak konkretnego odniesienia do redukcji SnO
(pomimo bardzo dobrych rysunkéw pogladowych w czesci literaturowej) i pokazania — o jak



Whiosek koricowy

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne w wiekszosci przypadkéw wskazujg na mozliwosé
uzupetnienia analizy wynikéw, poszerzenia ich interpretacji i zadnym wypadku nie obnizajg pozytywnej
oceny recenzowanej pracy doktorskiej. Doktorant zgromadzit wiele bardzo wartosciowych wynikéw,
ktérych brakowato dotad w literaturze. Autor zajat sie tematem, ktéry ma istotne znaczenie zaréwno
poznawcze jak i aplikacyjne. Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spetnia wszystkie kryteria
zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65,
poz. 595) wraz z uzupetnieniami. Wobec powyzszego wnosze o dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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