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Recenzja

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny Woroszyl-Wojno zatytulowanej
,Badania rozkladu toluenu, jako modelowego imitatora substancji smolistych
powstajacych w procesie zgazowania biomasy, w ukladzie plazmowym i plazmowo
- katalitycznym”

Praca zostata wykonana pod kierunkiem promotora Pana prof. dr hab. inz. Krzysztof
Krawczyka oraz promotora pomocniczego Pana dr hab. inz. Michata Mtotka na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.

Obecny kryzys energetyczny, koniecznos¢ odejscia energetyki od spalania wegla,
prowadzi do coraz szerszego wykorzystania OZE. Energia solarna i wiatrowa, majg
duze mozliwos$ci, jednak sg tez bardzo zmienne —instalacje pogodowo zalezne moga
jednego dnia zaspokoi¢ znaczaca cze$¢ krajowego zapotrzebowania, a nastgpnego
wygenerowac juz wielokrotnie mniej mocy. Ich efektywne wykorzystanie wymaga
zainwestowania duzych funduszy w magazyny energii, ktore sa dalej niedoskonate i
kosztowne. W zwigzku z tym potrzebne sg bazowe zrodla energii elektrycznej, takie
jak, energetyka jadrowa, a takze instalacje energetyczne wykorzystujace biomase. Jest
to paliwo dostepne w duzych ilo$ciach i z uwagi na fakt, ze powstaje w wyniku procesu
fotosyntezy, z wykorzystaniem ditlenku wegla z powietrza, uzycie tego no$nika energii,
w matej skali wptywa na wzrost temperatury atmosfery w wyniku dzialania efektu
cieplarnianego. Biomasa moze by¢ przetwarzana na drodze termiczno-chemicznej lub
biologicznej. Jako surowiec dla procesow biologicznych (fermentacyjnych)
wykorzystuje si¢ biomase wilgotng, uboga w ligniny 1 celuloze. Biomasa zawierajaca
znaczne ilosci lignin 1 zwigzkoéw celulozowych moze by¢ poddawana bezposredniemu
spalaniu, ale zdecydowanie lepsze wskazniki sprawnosci energetycznej i spetnienie
norm ochrony s$rodowiska osigga si¢ poprzez jej zgazowanie. Gaz otrzymany ze
zgazowania biomasy moze by¢ nosnikiem energii w procesie bezposredniego spalania
badz stuzy¢ do napedu silnika lub turbiny gazowej; po uprzednim oczyszczeniu moze
by¢ takze przetworzony w procesie Fischera-Tropscha, syntezy metanolu czy DME, lub
poddany konwersji do tlenku wegla, takze w celu uzyskania gazu bogatego w wodor.
Oczyszczanie surowego gazu syntezowego jest kluczowym etapem w produkcji SNG z
biomasy. Katalityczny proces metanizacji jest bardzo wrazliwy na zanieczyszczenia,
ktore powoduja zatrucie katalizatora i drastyczne skrocenie czasu jego aktywnosSci €O
prowadzi do wzrostu kosztow operacyjnych i spadku efektywnosci ekonomicznej
przedsigwzigcia. W gazie obecne sg pary smoty i substancji mineralnych oraz pyt o
wlasnos$ciach $ciernych (SiO2). GroZznymi zanieczyszczeniami sg zwigzki siarki, chloru
I azotu (Hz2S, CS2, NH3, HCN, NOy), ktore musza by¢ usuwane do bardzo niskiego
poziomu (rzgdu ppm). Jednoczesnie procesy oczyszczania nie moga prowadzi¢ do
przeksztalcenia lub usuniecia obecnego w gazie syntezowym metanu. Ws$rod
zanieczyszczen najwigkszy problem stanowig smoty, ktére kondensujac, blokuja
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rurociggi oraz inne aparaty instalacji przetworczych, a takze powoduja uszkodzenia
silnikow oraz turbin.

Dlatego tez, uwazam wybor tematyki bedacej przedmiotem opiniowanej pracy
doktorskiej za wazny i wpisujgcy si¢ w aktualne trendy badawcze oraz technologiczne,
zwigzane z energetycznym wykorzystaniem biomasy.

Przedstawiona do oceny praca, zawiera autoreferat oraz odbitki szeSciu prac
opublikowanych w dobrych czasopismach naukowych, w tym zagranicznych
posiadajacych wysoka wartos¢ IF; Scientific Reports, Polish Journal of Chemical
Technology, Industrial and Engineering Chemistry Research, Catalysts.

We wstepie do referatu, Doktorantka przedstawia rodzaj i wage problematyki ktorej
dotyczy praca, a nastepnie dokonuje przegladu fizycznych oraz chemicznych metod
oczyszczania strumienia gazu powstajacego w procesie pirolizy biomasy. Z uwagi na
tematyke pracy, szerzej omawia metody plazmowe.

Praca ma charakter pracy eksperymentalnej. W przeprowadzonych badaniach,
zwigzkiem modelowym substancji smolistych powstajacych w procesie zgazowania
biomasy byt toluen. Jego rozktad zbadano w uktadzie plazmowym i plazmowo -
katalitycznym, z zastosowaniem plazmy wytadowania $lizgowego pod cisnieniem
atmosferycznym. Przeptyw gazu nos$nego wynosit odpowiednio 1 i 1,5 Nm?h, stezenie
toluenu na wlocie bylo w zakresie 2000-6000 ppm (8,8-22,6 g/Nm?®). Gaz nosny
zawieral mieszaning CO, CO., Hz, N2. Badania wykonano dla dwu mieszanin
gazowych, o stalym stezeniu CO. Zakres mocy (rozumiem, deponowanej w gazie)
wynosit 1 - 2,7 KW.

Prowadzono pomiar wilgotnosci gazu, a do pomiaru stezen CO, CO2, Hz, N2, Oz i
weglowodoréw Co+ stosowano metody chromatograficzne Stezenie toluenu oznaczano
rowniez przy uzyciu chromatografu gazowego, a do jakosciowego o0Oznaczania
zawartosci toluenu i weglowodoréw ciezszych od Cs wykorzystywano analizator GC
MS.

Waznym elementem prowadzonych prac, bylo przygotowanie odpowiednich
katalizatorow. Stosowane Katalizatory przemystowe RANG-19PR i G-0117 zawierajgce
okoto 19% wagowych niklu (produkowane przez INS Putawy — obecnie Sie¢
Lukasiewicza - Instytut Nowych Syntez Chemicznych), ktore po rozdrobnieniu poddano
redukcji w reaktorze przeptywowym, w atmosferze wodoru (400 °C). W badaniach
wykorzystano takze katalizatory niklowe opracowane i wytworzone przez w Katedrze
Technologii Chemicznej PW. Prekursorem fazy aktywnej tych katalizatorow byly ;
Ni/a-Al203, NiO/a-Al,03 , o zawartosci 5%, 10% i 15% wagowych niklu oraz Ni/y-
Al,O3 (Peshiney), NiO/y-Al.Oz (Peshiney), Ni/(CaO-Al203) i NiO/(CaO-Al203) o
zawartosci 10% wagowych niklu gdzie prekursorem byt Ni(NOz3)2-6H20 nanoszony na
odpowiedni no$nik metoda impregnacji suchej. Nastgpnie zaimpregnowany nosnik
poddawano suszeniu w temperaturze 90°C i kalcynowaniu w temperaturze 500°C.
Redukcje zwigzkoéw niklu do formy metalicznej, prowadzono w strumieniu wodoru w
temperaturze 400°C.

Sktad powierzchni katalizatorow stosowanych w czesci eksperymentow, badano
metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF), dyfraktometrii rentgenowskiej (DR) oraz
za pomocg Skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), wyposazonego w
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detektory elektrondow wtornych i rozproszonych, sprzezonego ze spektrometrem
rentgenowskim z dyspersja energii (EDS).. Oznaczanie powierzchni wilasciwej
wykonywane byto za pomocg pomiaru izotermy BET z wykorzystaniem azotu.

Jednym z celow przeprowadzonych badan bylo okreslenie wplywu wytadowania
$lizgowego na rozktad toluenu. Obserwowano wzrost stopnia przemiany toluenu wraz
ze wzrostem mocy wyladowania i jego spadek wraz ze wzrostem stezenia
poczatkowego tego zwigzku. Autorka sugeruje, ze jest to spowodowane zmiang ilo$ci
wysokoenergetycznych elektronow w plazmie wytadowania §lizgowego, ktoére inicjuja
rozklad toluenu. Oczywiscie trzeba rowniez pamigta¢ o innych produktach
generowanych w tuku wyladowania, o czym poOzniej. Stopien przemiany toluenu
uzyskiwany przy zastosowaniu jedynie plazmy wytworzonej na drodze wyladowania
Slizgowego, byly nizszy od warto$ci obserwowanych przez inne grupy badawcze.
Osiagniecie Wigkszej efektywnosci procesu, przy wysokich nat¢zeniach przeptywu
gazu, jest mozliwe przez zastosowanie Katalizatora, wydluzenie czas przebywania gazu
w reaktorze przez powigkszenie jego objetosci, zastosowanie recyrkulacji gazu lub
potaczenie kilku reaktorow w uktad szeregowy. Rozbudowa instalacji prowadzitaby
jednak do zwigkszenia stopnia jej ztozono$ci, mozliwego wyzszego stopnia awaryjnosci
i wzrosty kosztow inwestycyjno-ruchowych, dlatego Autorka zdecydowata sie
przeprowadzi¢ badania rozktadu toluenu w uktadu plazmowo-Kkatalitycznym.

W zwigzku z tym, kolejnym etapem prowadzonych badan byta proba osiggnigcia
wysokiego stopnia rozkladu toluenu, przy jednoczesnym zachowaniu wymaganej
aktywnos$ci katalizatora w trakcie ciaglej pracy katalizatora. Waznym dzialaniem
optymalizacyjnym bylo okreslenie warunkow, w ktéorych mozna ograniczy¢ zjawisko
osadzania si¢ sadzy na jego powierzchni. W przeprowadzonych badaniach
wykorzystywano uktady plazmowo - katalityczne z katalizatorami niklowymi w postaci
zredukowanej, utlenionej i mieszanej (Ni + NiO). W uktadzie plazmowo-katalitycznym
zastosowano katalizator przemyslowy do metanizacji tlenku wegla (Ni + NiO)/Al203
(RANG -19PR), o zawartosci niklu wynoszacej 19% wagowych. Na podstawie
wynikow analizy XRD stwierdzono obecno$¢ metalicznej 1 utlenionej formy niklu na
jego powierzchni, przed i po wykorzystaniu katalizatora. W trakcie trwania procesu,
powierzchnia wlasciwa katalizatora zmniejszyta si¢ znacznie, a szereg depozytow
weglowych obserwowano na mapach pierwiastkowych uzyskanych z wykorzystaniem
EDS. Nie powodowato to zmniejszenia aktywnos$ci katalizatora, dzigki obecnoS$ci
wapnia w stosowanym nosniku. Niewielkie dodatki wapnia w nosniku (Ca/Ni < 0,2)
zwickszaja dyspersje Ni na powierzchni katalizatora i op6zniaja jego spiekanie, a
ponadto utrzymuja wigzania migdzy niklem, a tlenkiem glinu, z ktérego sktada sie¢
nosnik. Warto§¢ stopnia przemiany w uktadzie plazmowym z wykorzystaniem
katalizatora RANG-19PR siggata 89% .

Doktorantka przeprowadzita tez eksperymenty z wykorzystaniem plazmy
wyladowania $lizgowego 1 przemystowego katalizatora do reformingu weglowodoroéw —
G-0117 w formie zredukowanej (Ni) i niezredukowanej (NiO). Zastosowanie
metalicznego niklu jako fazy aktywnej katalizatora, umozliwito osiggnigcie niemal
catkowitego rozktadu toluenu (99%), dla okreslonych mocy wytadowania i okreslonych
wartosci stezenia wlotowego toluenu. W trakcie procesu, na skutek reakcji tlenku wegla
z wodorem, powstawaty pewne ilosci metanu (0,07% mol). Powodowato to wzrost
temperatury do 540°C ( rozumiem przez dopalanie gazu ?) , co wptywalo korzystnie na
wzrost degradacji toluenu. Nosnik katalizatora G-0117 zawierat dodatek wapnia, dzieki
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czemu nie obserwowano na jego powierzchni depozytow weglowych, ani uszkodzen
mechanicznych zwigzanych z pekaniem nosnika. Katalizator pozostawal aktywny w
trakcie dtlugotrwalych badan, a faza aktywna (Ni) nie ulegata utlenieniu do NiO. Z
wykorzystaniem analizy XRD, wykazano, ze na jego powierzchni, zardbwno przed, jak
I po reakcji, nie wystepuje tlenek niklu. Katalizatory Ni/(CaO-AlOz) i NiO/(CaO-
Al203) zawierajace 10% wagowych niklu, spreparowano z wykorzystaniem
przemystowego nosnika katalizatora G-217-7H/C. Nosnik otrzymano z Al203, Z
dodatkiem tlenku wapnia. Najwyzsza degradacje toluenu w uktadach z katalizatorami
przygotowanych na nos$nikach CaO-Al>03, uzyskano dla wysokiego poczatkowego
stezenia toluenu. Wzrost mocy wyladowania i temperatury nie powodowal wzrostu
stopnia przemiany toluenu w przypadku stosowania katalizatora zawierajgcego
utleniong formg¢ niklu (NiO/(CaO-Al;0z)). W przeciwienstwie do pomiaréw
przeprowadzonych w pozostalych uktadach gorsza efektywno$¢ procesu otrzymano
przy stosowaniu Kkatalizatora Ni/(CaO-Al;0O3) zawierajacego nikiel w formie
zredukowanej, co jest zwigzane z osadzaniem si¢ na powierzchni ciata statego
produktéw rozktadu toluenu, ktoére blokowaty dostep do centrow aktywnych.

Katalizatory wykonane ze stopow miedzymetalicznych takie jak katalizator NizAl
wykazuja wysoka odporno$¢ mechaniczng, odpornos¢ na wysokie temperatury, korozje
oraz dezaktywacje. Katalizator ten posiada wysoka zawarto$¢ niklu, co pozwala na jego
wykorzystanie do rozktadu substancji smolistych. W uktadzie plazmowo-katalitycznym
z NizAl uzyskiwano bardzo wysokie stopnie przemiany (85-90%) w catym zakresie
stosowanych mocy (1500-2700 W). A takze obserwowano wzrost stopnia przemiany
toluenu wraz ze wzrostem jego stezenia poczatkowego. Na podstawie wynikow
przeprowadzonych badan wykazano, ze metaliczna forma niklu jest bardziej aktywna w
procesie rozktadu substancji smolistych w uktadzie plazmowo-katalitycznym niz forma
utleniona (NiO). Wykazano, ze wpltyw na stopien degradacji badanego zwigzku ma
zarowno moc wyladowania, jak i Stezenie poczatkowe toluenu oraz temperatura gazu,
co $wiadczylo o tym, Ze rownolegle zachodza procesy w plazmie 1 na powierzchni
katalizatora. Stosunek Ca/Ni ma kluczowy wpltyw na aktywno$¢ katalizatorow i
odporno$¢ na tworzenie si¢ depozytow weglowych na ich powierzchni w ukladach
plazmowo-katalitycznych. ukladzie plazmowo-katalitycznym z przemystlowym
katalizatorem G-0117 z niklem w formie zredukowanej, rozktadowi ulegat niemal caty
toluen (99%). Katalizator pozostawal réwniez aktywny w czasie dlugotrwatych
pomiaréw, a na jego powierzchni nie obserwowano depozytow weglowych ani
uszkodzen mechanicznych. Na przebieg procesu mialty wplyw zaréwno warunki
procesu plazmowego jak i katalitycznego, a zastosowanie ich razem w ukladzie
plazmowo-katalitycznym, umozliwito otrzymanie wyzszych stopni przemiany toluenu.
Zaobserwowany, pozytywny wplyw wzrostu temperatury na proces rozktadu toluenu,
mozna wykorzysta¢ stosujac izolacje termiczng lub zewngtrzne dogrzewanie reaktora,
co pozwala osiggna¢ wyzsze wspotczynniki konwersji toluenu przy stosowaniu takiej
samej mocy wyladowania elektrycznego.

Przygotowane dla potrzeb badan, katalizatory o zawarto$ci 5%, 10%, 15%
wagowych niklu na nosniku z a-AI203 i 10% wagowych niklu na nosniku y-Al.O3
(Peshiney) zawieraly mniej fazy aktywnej na powierzchni od katalizatorow
przemystowych (RANG-19PR i G-0117). Dla kazdego badanego przypadku, w ktérym
stosowano uktad plazmowo-Katalityczny, w ktorym zastosowano wiasny przygotowany
katalizator (no$nik a-Al20s i y-Al,O3, faza aktywna — nikiel metaliczny), osiagano
stopnie przemiany rzedu 82%. Otrzymane katalizatory charakteryzowaty si¢ wysoka
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aktywnos$cig w procesie rozktadu toluenu, jednak ze wzgledu na szybka dezaktywacje
nie mogg by¢ zastosowanie w przemystowym procesic. Aby zwigkszy¢ ich okres
eksploatacji, nalezy stosowac nosniki z odpowiednig iloscig dodatkéw, takich jak, wapn
lub cer, poprawiajacych odpornos¢ katalizatora na jego dezaktywacje i spiekanie.

Zwigkszona zawarto§¢ wodoru w gazie moze pozytywnie wplywaé na proces
rozktadu substancji modelowych powstajagcych w procesie zgazowania biomasy. Jest to
korzystne ze wzgledu na obserwowany obecnie trend wykorzystywania tego procesu do
otrzymywania gazu o wysokiej =zawartosci wodoru. Jezeli Kkatalizator nie
charakteryzowat si¢ wysoka aktywno$cig w reakcji metanizacji lub ulegal dezaktywacji
1 i1lo$¢ dostgpnych na nim centréw aktywnych byta niewystarczajgca, produkty
posrednie rozktadu toluenu byty ponownie uwodornione, co powodowato zmniejszenie
wynikowej skutecznosci rozkladu toluenu. Warto wskaza¢ droge zwickszenia
wydajnosci procesu, ktorg jest prowadzenie procesu dla gazu umiarkowanie wilgotnego,
co prowadzi do generacji rodnikéw wodorotlenowych, majacych silne wlasciwosci
utleniajace, o czym jest mowa w uwagach, zawartych w tej recenzji.

Na podstawie obecnosci okreslonych produktéw rozktadu toluenu otrzymanych z
uzyciem uktadow plazmowo-Katalitycznych przedstawiono mozliwy schemat rozktadu
toluenu. Jak stwierdza Doktorantka z uwagi na mnogo$¢ mozliwych reakcji w uktadach
plazmowo-katalitycznych, jednoznaczne okreSlenie mechanizmu reakcji jest bardzo
trudne.

Uwagi.

(A) Autorka przedstawia na str.5 informacj¢ ,,Badania prowadzono pod
ci$nieniem atmosferycznym, stosujac gaz o sktadzie zblizonym do powstajacego w
wyniku zgazowania biomasy. Stosowano mieszaning sktadajaca si¢ z CO, CO2, Hz i
N>.” Jednoczesnie we wstepie (str.16) odnoszac si¢ do danych literaturowych stwierdza,
ze w przypadku zgazowywania biomasy ,Powstajacy gaz jest mieszaning tlenkow
wegla, wodoru, metanu, lekkich weglowodordéw takich jak etan i propan oraz ci¢zszych
weglowodoréw tworzacych smotly.” 1 rzeczywiscie, np. wg J. Piskowska-Wasiak,
Oczyszczanie i przetwarzanie gazu ze zgazowania biomasy w celu wytworzenia SNG
(Substitute Natural Gas), Nafta i gaz, 5/2011, 347-360, dla czynnika zgazowujacego
ktorym jest powietrze, przy pirolizie w temperaturze 780+830 °C w produkcie gazowym
zakres stezen sktadnikow [% obj.] Hz; 5+16, CO;10+22, CO2; 9+19, CHas ; 2+6, Co+,
0+3, Nz; 42+62, H20; 11+34. W przypadku stosowania innych czynnikow
zgazowujacych, takich jak, para wodna oraz para wodna + tlen w produkcie nie
wystepuje azot. A zatem, mieszanina modelowa stosowana w eksperymentach, mogtaby
ew. odpowiada¢ produktowi uzyskanemu w pierwszym przypadku, po wykropleniu
wody. Nie jest obecny w niej metan. Tabela 1. Sktad stosowanego w eksperymentach
gazu przed reakcja, byl nastepujacy :

Sktad CO CO2 Ho N2
A 0,10-0,15 0,12-0,15 0,25-0,32 0,40 - 0,50
B 0,10-0,13 0,12-0,15 0,36-0,38 0,34-0,42

»Zbadano rowniez wptyw zachodzacych w uktadach plazmowym i plazmowo-
katalitycznym reakcji na warto$¢ opalowa otrzymanego gazu.” ,,Zmiany sktadu gazu
zalezaly od obecno$ci i rodzaju katalizatora w procesie plazmowo-katalitycznym.
Warto$¢ opatowa otrzymanego gazu byla jednak zbyt niska aby stanowi¢ konkurencje
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dla innych Zrédet energii, takich jak gaz ziemny, ktore posiadajg zdecydowanie wyzsza
wartos¢ opalowa. Aby ja podwyzszy¢ mozna zastosowac¢ inne metody zgazowania
biomasy lub dodatkowo oczyszcza¢ powstaly gaz z dwutlenku wegla 1 innych
sktadnikow, ktore obnizaja warto$¢ opatowa.”

c zynmk " ,]Zli,l;;iur Zakres stezen skladnikow produktu [% obj. ]

AR On ey [°c] H, co Cco, CH, C,. N, H,0
Powietrze 780830 5+16 10+22 9+19 2+6 03 42+62 11+34
Para wodna 750+780 38+56 17+32 13+17 7+12 2 0 52+60
Para wodna + O, 785+830 1432 43+52 14+36 6+8 3+4 0 38+61

Nie bardzo rozumiem to stwierdzenie, w jaki sposob proces plazmowo —
katalityczny moze w sposob znaczacy wptyna¢ na warto$¢ opatowa gazowego produktu
nawet w tych innych przypadkach ? ,,Zwigkszona zawarto$¢ wodoru w gazie moze
pozytywnie wptywaé na proces rozkladu substancji modelowych powstajacych w
procesie zgazowania biomasy. Jest to korzystne ze wzgledu na obserwowany obecnie
trend wykorzystywania tego procesu do otrzymywania gazu o wysokiej zawarto$ci
wodoru.” Jakie reakcje dotyczace ,,rozktadu substancji modelowych,, moglyby wptynac
W Znaczacy sposob na zwigkszenie wartosci opatowej produktu gazowego i czy wtedy
wydatek energetyczny na wytworzenie plazmy, nie bylby wiekszy od uzyskanego
efektu. Bo oczywiscie katalizator moze przyspiesza¢ szybko$¢ reakcji, ale nie zmienia
jej wydajnosci, jesli osiggamy stan rownowagi. Prosz¢ o wyjasnienie.

(B) W rozdziale ,, Mechanizm reakcji rozktadu toluenu w ukladzie plazmowo-
katalitycznym” Autorka stwierdza ,,Mechanizm rozkiadu toluenu w ukladzie
plazmowo-katalitycznym jest skomplikowany ze wzgledu na zlozono$¢ uktadu, w
ktorym reakcje zachodza jednoczesnie w plazmie i na powierzchni katalizatora.” ,,Na
podstawie obecnosci okreslonych produktéw rozktadu toluenu otrzymanych z uzyciem
uktadow plazmowo-katalitycznych [w pracach A1-A6] przedstawiono mozliwy schemat
rozktadu toluenu.” Jest to wartosciowy wklad podnoszacy wartos¢ naukowa pracy,
ponadto w odniesieniu do etapow zidentyfikowanych w oparciu o eksperymentalng
identyfikacj¢ produktow, stuszny. Jednak modelowanie tego typu reakcji jest
dziataniem bez watpienia bardziej skomplikowanym i opiera si¢ o wykorzystanie
zestawu wielu reakcji chemicznych i ich statych reakcji. Procesy plazmowe w ktérych
energia do osrodka doprowadzana jest na drodze wyladowania barierowego,
koronowego, wyladowania $lizgowego, czy tez wigzki elektrondow, nie sg procesami
selektywnymi, tak jak procesy typu fotochemicznego. Energia niesiona przez elektrony
jest deponowana w skladnikach gazu w sposdb proporcjonalny do ich st¢Zenia,
wyrazonego w postaci ulamkow molowych. Zanieczyszczenia ktorych chcemy sig
pozby¢ (SO2, NOx, VOC) wystepuja w tych mieszaninach w niskich st¢zeniach (ppm).
Trzeba zatem pamigta¢, ze w opisie procesu fizycznego przeniesienia energii, po
ktorych powstaje szereg indywiduéow chemicznych, wzbudzonych i zjonizowanych
czasteczek oraz atomow, wazng role speilnia spektrum energetyczne elektronow
pierwotnych 1 wtornych. Te, powstajace w poczatkowej fazie przeniesienia energii,
wzbudzone indywidua chemiczne oraz elektrony powodujg w analizowanym przypadku
dekompozycje toluenu. Jezeli energia elektronéw jest zbyt niska, wzbudzane sa, w
czasteczce, czy atomie, sktadowe energii  odpowiedzialne jedynie za wzrost
temperatury gazu. Uwzglednienie tych podstawowych zjawisk, pozwala na
przedstawienia jako$ciowego 1 ilosciowego opisu procesu, dajacego wyniki zgodne z
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wynikami eksperymentu. W odniesieniu do toluenu sposob postgpowania, na pewno w
wielu fragmentach, z uwzglednieniem rodzaju procesu i sktadu gazu matrycowego,
przydatny dla opisu wielu proceséw plazmowych, jest przedstawiony w publikacji
,,Toluene and 4-chlorotoluene decomposition in air mixture in electron beam generated
non-thermal plasma reactor and their by-products identification” Surface and Coatings
Technology; 234, 2013, 104-113. W procesie degradacji toluenu wazng role odgrywa
szlak polegajacy na reakcji rodnikoéw ‘OH z toluenem przez abstrakcj¢ wodoru z grupy
metylowej (stad rada co do prowadzenia procesu rozkladu toluenu w gazie
zawierajagcym par¢ wodng, po czgsciowym wykropleniu wody w przypadku gazu
uzyskiwanego z pirolizy biomasy). Poza tym istniejag dwa inne wazne szlaki reakcji.
Jednym z nich jest reakcja addycji rodnikéw "‘OH i oderwania atomu H z pierScienia
benzenowego; drugi to dalsza reakcja adduktu z ‘OH. Z tych przyczyn obecnos$¢ pary
wodnej w gazie dziala pozytywnie na efektywno$¢ procesu. Wydajnos¢ degradacji
toluenu wg tego mechanizmu wzrasta wraz ze wzrostem ilosci energii pochtanianej w
gazie, co zresztg stwierdzita tez Doktorantka. W modelowaniu procesu rozktadu toluenu
w plazmie generowanej przez wiagzke elektronow wykorzystuje si¢ zapis 294 reakcji, w
ktérych udziat biorg 78 indywidua chemiczne. Oczywiscie wymaga to prowadzenia
obliczen numerycznych, z wykorzystaniem kodéw komputerowych (w ICHTJ
stosujemy programy KINETIC i GEAR). Dla toluenu wyniki prac sg opublikowane w
,,Kinetic modeling of benzene and toluene decomposition in air and in flue gas under
electron beam irradiation” Radiation Physics and Chemistry, 81 (2012) 572-579.

(C) W rozdziale ,,Cel i zakres badan” Autorka, wymienia szereg punktow ktore
dotyczyty tych zagadnien, w odniesieniu do zawartos$ci przedstawionej do oceny pracy,
trudno je jednak skonfrontowaé¢ z wkladem poszczegdlnych wspotautoréw i1 samej
Autorki w ich realizacj¢. W szeregu o$§wiadczen, ich Autorzy deklaruja bardzo szeroki
swo] udzial w przeprowadzeniu i opracowaniu wynikéw eksperymentow oraz
przygotowaniu publikacji, np. w publikacji [A6] wspotautorka M.P. deklaruje: ,,M06j
udzial polegat na wykonaniu pomiaroéw, przygotowaniu publikacji oraz dyskusji z
recenzentami”’; promotor pomocniczy M.M w odniesieniu do publikacji [A5] i [A4]
,M0j udzial polegal na zaproponowaniu badan, wykonaniu pomiarow i pozyskaniu
srodkéw na badania”, [A6] ,,M06j udziat polegat na zaproponowaniu badan, wykonaniu
pomiarow, dyskusji z recenzentami i pozyskaniu srodkéw na badania” [Al], [A2], [A3]
,M0j udziat polegal na zaproponowaniu badan, wykonaniu pomiar6w, opracowaniu i
wykonaniu analizy wynikow, przygotowaniu artykulu, dyskusji z recenzentami |
pozyskaniu $rodkow na badania”, natomiast nie jest jasno okreslony udzial samej
Doktorantki w przeprowadzeniu badan i przygotowaniu tych publikacji, chociaz
przeciez w pracach [A4, AS, A6], jest Ona pierwsza Autorka, a ponadto w [A4, AS, A6]
osobg korespondencyjng, zatem zwyczajowo wnoszgca najwickszy wklad, rowniez
merytoryczny, publikacji. W publikacjach MDPI zalaczona jest notka Author
Contributions, ale nie jest rolg recenzenta porownanie tych zapisow z oswiadczeniami
wspotautoréw. Prosba o wyjasnienie tej sprawy W trakcie publicznej obrony.

(D) w kilku miejscach autoreferatu, Autorka uzywa pojecia czastka, np.
»-..zmniejszenie 1ilodci elektronéw i aktywnych czastek przypadajacych na czasteczke
toluenu....” , lepiej uzywac wyrazenie ,,aktywnych indywiduéw chemicznych”. Jednak
pojecie czastka, kojarzy sie najczesciej z czastkg ciata stalego np. pytu w gazie.



Reasumujac, stwierdzam, ze Pani mgr inz. Joanna Woroszyt-Wojno przedstawila
prace doktorska, zawierajgcg wyrazne elementy nowosci naukowej. Wykorzystata w
swych eksperymentach bardzo szeroki wachlarz metod analitycznych i
instrumentalnych, w odniesieniu do okreslania sktadu gazu, jak i sktadu oraz struktury
katalizatorow, przeprowadzita syntez¢ niektorych z nich. Podjela probe opisu
wybranych mechanizmow procesu rozktadu toluenu w roznych konfiguracjach reaktora
plazmowego. A zatem praca doktorska obejmujgca autoreferat oraz zalaczone
publikacje (z okreslonym udzialem Doktorantki) Spetnia wszelkie wymagania stawiane
pracom doktorskim, okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2016 r., poz. 882 i 1311 oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajgce ustawe — Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia
2018 r. poz.1669). Praca spetnia wymogi prac realizowanych w ramach dziedziny nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna. W zwiazku z
tym pozytywnym wnioskiem koncowym, wnosz¢ o dopuszczenie Doktorantki do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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