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Recenzja
rozprawy doktorskiej magistra Tomasza Wojtali pt.:

»OKkreslenie szybkosci redukeji tlenkéw cyny mieszankami gaz oboje¢tny — wodor”.

Recenzja zostala opracowana na zlecenie Przewodniczacej Rady Dyscypliny
Inzynieria Materialowa Politechniki Slaskiej prof. dr hab. inz. Marii Sozanskiej, zawarte

w pismie nr RDIMa.512.15.2023 RM, z dn. 20.12.2023 r.

Tematyka recenzowanej pracy dotyczy zagadnien kinetyki procesu redukcji tlenku
cyny z wykorzystaniem wodoru. Biorgc pod uwage rosngce wymagania dotyczgce
ograniczenia zuzycia surowcoOw kopalnych, a w szczegodlnosci weglowych, zbadanie
zaleznosci wplywajacych na mozliwo$¢ zastosowania wodoru jako reduktora i ograniczenie
emisji CO2 jest jak najbardziej aktualne i posiadajgce duzy potencjal wdrozeniowy. Proby
przemyslowego wykorzystania wodoru w obszarze redukcji bezposredniej rud zelaza zostaly
opracowane w latach siedemdziesigtych ubieglego stulecia (np. technologia Midrex),
natomiast w przypadku produkcji metali niezelaznych brak jest ogdlnodostepnych danych
o szerszym zastosowaniu w skali przemyslowej. W zwigzku z tym istnieje szereg zagadnien
naukowych do rozwigzania w obszarze metalurgicznym, poczgwszy od okreslenia wplywu
temperatury, sposobu wprowadzenia reaktywnego substratu, postaci materialu poddawanego
redukcji, czasu trwania procesu a takze powstajgcych produktéw. Zbadanie szybkosci
przebiegu procesu powinno da¢ odpowiedz, ktore etapy determinujg proces i tym samym

pozwoli¢ na dobor parametrow tak, aby uzyska¢ wysokg efektywnos$¢ procesu.



Autor slusznie wskazuje, ze wodor — a wlasciwie technologie na nim oparte — sg
wprowadzane intensywnie do roznych galezi przemystu, w tym metalurgicznego. Wynika to
po czesci z wymogdw dotyczacych emisji gazow cieplarnianych, ale réwniez poszukiwan
innowacyjnych technologii, takich jak najnowsze proby otrzymania ,.ekologicznej stali”,
wykorzystujgce zielony wodor w procesie redukcji rudy zelaza. Choé woddr to
wysokoenergetyczne paliwo, ktore moze byé produkowane bez $ladu weglowego, nalezy
pamieta¢, ze nadal najbardziej popularne metody jego pozyskiwania to gldwnie reforming
parowy gazu ziemnego (wysoka emisja COz). Z pewnoscig usprawnianie metody
otrzymywania wodoru ze Zrédel odnawialnych (wiatru i wody), i ich coraz wigkszy udzial
w $wiatowej produkcji wodoru, bedzie to korzystnie zmienial i umozliwial wykorzystanie
zielonego wodoru w procesie redukcji rud metali. Zatem praca Doktoranta wpisuje si¢
w trendy stosowane w $wiatowej gospodarce, gldwnie europejskiej, gdzie narzucane na
producentéw metali (choé nie tylko) normy s$rodowiskowe sg coraz bardziej restrykcyjne.
Niemniej jednak, z punktu widzenia naukowca uwazam, ze prowadzi to do poszukiwan
nowych mozliwosci, rozwigzan czy technologii, a zatem niejako ,,wymusza” na nas ciagle
poszukiwania innowacji.

Temat rozprawy, jej zakres oraz zastosowane metody badawcze pozwalajg
zakwalifikowac¢ jg do dyscypliny inzynieria materialowa. Prezentowane w pracy badania
nalezy zakwalifikowaé do badan podstawowych.

Praca doktorska magistra Tomasza Wojtali, sklada si¢ z wyraznie wyodrebnionych
czterech czesci. Pierwsza czgs$¢, ktorg Autor zatytutowal jako przeglad literatury, przedstawia
zestawienie teoretyczne dotyczgce cyny i jej zwigzkoéw, zastosowania wodoru w procesach
redukcji tlenkow metali, a nastepnie kinetyki i analizy termodynamicznej procesu. Na koniec,
Autor przedstawil metody analizy termicznej stosowane w badaniach dotyczacych tematu
rozprawy. Na uwage zastuguje fakt szczegélowej analizy kinetycznej, przedstawienia modeli
kinetycznych stosowanych do opisu procesow chemicznych. Jest to o tyle istotne, ze
Doktorant przygotowal bardzo rzetelnie podstawy do wytypowania najbardziej
odpowiedniego modelu pozwalajgcego na opis wynikow analizowanego procesu w czesci
badawczej. Ta czg$é pracy, jak na przeglad literatury, jest dosy¢ obszerna, zawiera si¢ na
ponad szes$édziesigciu stronach i przytacza blisko 200 publikacji naukowych. Nieco ponad
trzydziesci z nich odwoluje si¢ do teorii i podstaw teoretycznych procesu. Zdecydowana
wigkszo$¢ prac datuje si¢ na ostatnie 20 lat, z czego bardzo duza liczba prac wskazuje na
badania prowadzone w ciggu kilku ostatnich lat. To pokazuje, jak dobrze Doktorant zglebil

badane zagadnienie i jak szeroki byl jego oglad. Szczegélnie cieszy duza liczba prac



z ostatnich kilku lat, bo dzigki tak szerokiemu przeglagdowi mamy aktualny wglad do tego, co
dzieje si¢ w tematyce pracy i jednoczesnie wskazuje, ze jest to temat bardzo aktualny. Mnie
osobiscie brakuje jednak swoistego podsumowania, komentarza — choéby krotkiego, ze strony
Autora, ktory powinien dokona¢ w tym miejscu analizy przedmiotu i wskaza¢ na miejsce
i rol¢ jego badan.

Druga cze$¢ pracy to cze$¢ badawcza. Autor przybliza cel pracy, ktorym bylo
zbadanie kinetyki procesu redukcji tlenku cyny z wykorzystaniem wodoru podawanego
w mieszaninie z gazem obojetnym. Zakres pracy obejmowal analiz¢ termograwimetryczng
redukeji tlenku cyny z wykorzystaniem wodoru w stosunku objetosciowym od 1% do 10%
w strumieniu gazu oboj¢tnego, na podstawie ktorej wyznaczono rownanie kinetyczne
procesu. Doktorant nie sformulowal tezy pracy, jednak jest to coraz czesciej spotykane
w recenzowanych przeze mnie dysertacjach.

W  kolejnych podrozdzialach przedstawiono materialy badawcze, zastosowang
aparatur¢ pomiarowg i scharakteryzowano metodyke¢ badawczg. Nastepnie Autor przedstawil
wyniki przeprowadzonych badan, ktore dotyczyly kolejno wyznaczenia zakresu temperatur,
badan termograwimetrycznych procesu redukcji, zakonczone wynikami badan XRD i SEM
z analizatorem EDS, dotyczace identyfikacji fazowej materialu. Wyniki, zaprezentowane
w postaci grafik, tabel i zdje¢ z mikroskopu sg bardzo obszerne i szczegdlowe, a zawarto je na
osiemdziesigciu stronach. Moim zdaniem, cz¢$¢ z nich mozna bylo zamiesci¢ na grafikach
zbiorczych, zas czg$¢ jako przykladowe a reprezentatywne dla pozostatych badan — odbyto by
si¢ to bez straty dla merytorycznej czgsci pracy, ulatwiajac jednoczesnie jej oceng. Czesto,
w przypadku obszernej liczby wynikow pomiar6w, umieszcza si¢ je w zalgczniku, w pracy
podajac tylko czg$¢ z nich. W tym miejscu mam uwage do Autora: jako czytelnik czuje duzy
niedosyt. Cho¢ wyniki sg przedstawione bardzo rzetelnie, to brakuje mi glebszej ich analizy.
Mamy mndstwo danych, zawartych w licznych tabelach i na grafikach przedstawiajgcych
zalezno$ci funkcyjne, natomiast opis (dyskusja / komentarz / analiza do prezentowanych
wynikow) jest bardzo skromny. Nawet jesli Autor zdecydowal o przeniesieniu dyskusji do
osobnego, nastgpnego rozdzialu, to i tak dyskusja ta jest bardzo skromna. Imponujgca ilos¢
grafik i tabel podanych przez Doktoranta w bardzo dobry sposéb dokumentuje ogrom jego
pracy, natomiast nie mamy do czynienia z raportem technicznym tylko z rozprawg doktorska.
Oczekiwalbym, ze Doktorant przedstawi bardziej szczegdlowg analize wynikow podczas
publicznej obrony pracy.

Trzecia — krétka, ale bardzo istotna czg¢s¢ pracy, to podsumowanie i wnioski. Autor

dokonal syntetycznej analizy przeprowadzonych i zaprezentowanych w dysertacji badan,



a nastepnie przedstawil wynikajagce z nich wnioski. Takie podsumowanie jest wazne, cho¢ dla
mnie osobiscie, tak jak wspomnialem wczesniej, brakuje szerszej analizy wynikow w czgsci
badawczej pracy. Niemniej jednak dobrze, ze Doktorant zawarl tutaj w sposob zwigzly
najistotniejsze swoje osiggniecia. Przedstawil wyznaczone dla przyjetego zakresu
temperaturowego istotne w analizie parametry, takie jak: stopien redukcji o i przereagowania
probki . W celu potwierdzenia charakteru kontroli procesu zostala wyznaczona energia
aktywacji procesu z wykorzystaniem rownania Arrheniusa. Uzyskane wyniki energii
aktywacji mogg wskazywaé, ze proces kontrolujg zarowno zjawiska transportu masy jak
i szybko$¢ przebiegu reakcji redukcji, czyli mamy w tym przypadku do czynienia
z kontrolg mieszang. Uzyskane wyniki badan postuzyly do opisu rownaniami kinetycznymi
procesu redukcji tlenku cyny wodorem charakteryzujgce si¢ wartoscig wspolczynnika
korelacji R dochodzacych do 0,999.

Ponadto wykonana analiza skladu chemicznego metodg EDS wykazala, ze dla prob
prowadzonych w temperaturze powyzej 580°C w czasie do stabilizacji masy probki, juz przy
zawarto$ci wodoru na poziomie 1% obj. w probce, nie zaobserwowano tlenu. Na podstawie
uzyskanych wynikow mozna zatem przyjac, ze czynnikiem determinujgcym przebieg procesu
bedzie temperatura aktywujgca proces redukcji. Dla mnie istotne sg wnioski — przedstawione
poprawnie i adekwatne do otrzymanych wynikéw. Podkreslam to dlatego, ze recenzowanych
przez mnie pracach zdarza sie, iz Autorzy zamiast wnioskOw przedstawiajg tak naprawde
stwierdzenia.

Ostatnia, czwarta czg¢$¢ pracy, zawiera bibliografi¢. Znalazlo si¢ w niej 217 pozycji,
z czego prawie dwiescie w czesci teoretycznej pracy. Zrédla literaturowe zostaly dobrane
prawidlowo, ich liczba jest imponujgca, znajdujg si¢ wsréd nich zaro6wno starsze prace,
uznawane za jedne z wazniejszych w tematyce, jak i najnowsze publikacje wskazujace jak
szeroko tematyka jest nadal realizowana.

Cho¢ oceniajgc prace doktorskg rozpatrujemy przede wszystkim jej elementy
merytoryczne, to nie sposob poming¢ jej elementdw redakcyjnych. Rozpatrujgc szate
graficzng pracy, musze podkresli¢, ze moja ocena jest bardzo wysoka. Prac¢ bardzo dobrze
si¢ czyta, co ulatwia jej estetyka. Autor zilustrowal rezultaty badan w postaci tabel,
rysunkow, wykresow i fotografii. Znajduja si¢ w niej co prawda drobne bledy

i niedociggniecia, jednak absolutnie nie wplywajg one na jako$¢ recenzowanej pracy.



Podczas lektury rozprawy doktorskiej, nasuwajg si¢ pewne pytania i watpliwosci,

ktore powinny zosta¢ przedyskutowane i wyjasnione podczas publicznej obrony:

1. Na jakiej podstawie zostaly okreslone parametry badan, tj. ilo§¢ wodoru i zakres
stosowanych temperatur? Czy zwarto§¢ wodoru lub wzrost temperatury procesu redukc;ji
tlenku cyny nie przyczynilyby si¢ do zmiany szybkosci procesu redukcji?

2. Czy Doktorant przeprowadzil analiz¢ blgdu pomiarowego i w jakim stopniu moze on
wplywaé na uzyskane wyniki analizy kinetycznej procesu?

3. Czy uzyskane wyniki, opisujgce kinetyke procesu, moga stanowi¢ i w jakim zakresie
stanowig wytyczne do przeprowadzenia badan w warunkach poltechnicznych lub
wielkolaboratoryjnych? Czy w tym przypadku mogg mie¢ wplyw materialy elementéw
roboczych aparatury, w ktérej bedzie realizowany proces?

4. Czy Autor, na podstawie przeprowadzonych badan i uzyskanych wynikow w przypadku
cyny, moze wnioskowa¢ mozliwos¢ zastosowania wodoru jako reduktora dla innych

metali niezelaznych, jak np. oléw lub miedz?

Reasumujgc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa jest samodzielnym
rozwigzaniem zlozonego problemu badawczego o charakterze podstawowym. Wyniki
przeprowadzonych badan doprowadzily Autora do opisu przebiegu reakcji redukcji
tlenku cyny wodorem z okreSleniem etapu kontrolujjcego jej przebieg. Doktorant
wnidsl oryginalny wklad w rozwéj wiedzy dotyczacej zjawisk fizykochemicznych
przebiegajacych w procesach redukcji tlenkéw metali (cyny) majgcych zastosowanie
w procesach metalurgii ekstrakcyjnej. Uzyskane wyniki badan poszerzaja wiedze
z zakresu recyklingu metali, w szczegélnosci cyny, z materialéw odpadowych. Biorgc
powyzsze pod uwage stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra Tomasza Wojtali spelnia
wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (t.j. Dz.U. z 2021r. poz.478 z pé6zn.zm.) i wnosz¢ o dopuszczenie pracy

do publicznej obrony.



