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Temat podjety w przedstawionej do recenzji rozprawie doktorskiej, dotyczacy utleniania
metanu do wysoce pozadanego produktu ciektego jakim jest metanol, nie stanowi specjalnej nowosci.
Mimo wszystko, liczne opracowania nie doprowadzity do wynikéw, ktore znalaztyby
odzwierciedlenie w technologii. Warto tutaj wskaza¢ na realng potrzebe efektywnego transportu
metanu w dogodnej formie z obszaréw odlegtych, skad transport konwencjonalny, tj. rurociggami, nie
ma zastosowania z przyczyn technicznych. Mozliwos¢ konwersji metanu do metanolu wydaje si¢ by¢
rozwigzaniem uzasadnionym, jako, ze ten ostatni stanowi atrakcyjng alternatywe dla metanu, zar6wno
jako surowiec dla przemystu chemicznego jak i paliwo, co zreszta Autorka podkreslita we wstepie do
rozprawy.

Rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Matgorzaty Balcer, wykonana w Instytucie Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie obejmuje 108 stron, na ktorych
oprocz tekstu umieszczono 32 rysunki i 28 tabel. Wskazano 134 pozycje literaturowe, z ktorych

korzystano w trakcie wykonywania pracy.



Praca doktorska obejmuje poprzedzong krotkim wstepem cze$¢ literaturowa, stanowiagcg ok.
25% calosci i praktyczna, po ktorych zamieszczono wnioski, a takze wykaz stosowanych symboli oraz

dodatek w postaci procedury obliczeniowej, opracowanej w trakcie realizacji pracy.

W czescei literaturowej dokonano przegladu literatury odnos$nie metod konwersji metanu, w
tym posredniej i bezposredniej. Najwigcej uwagi poswigcono metodom utleniania tego gazu w
roznych $rodowiskach reakcji oraz metodom z uzyciem kilku katalizatorow, w tym rteci, niektorych
metali szlachetnych, zwiazkéw jodu i innych fluorowcoéw, oraz z wykorzystaniem niektorych
szczepOw bakterii. W przegladzie literatury Autorka rozprawy odnosi si¢ do pozycji artykulow oraz
patentéw, w znakomitej wigkszos$ci pochodzacych z okresu lat 1990-2005, z nielicznymi pozycjami
starszymi lub nowszymi. Wsérdd cytowanych pozycji przewazajg artykuty z czasopism naukowych o
obiegu $wiatowym, a w kilku przypadkach korzystano z patentow amerykanskich i europejskich. Tym
sposobem, syntetycznie przedstawiono wazne dla podj¢tej tematyki aspekty, jak m.in. zarys metod
konwersji i ich zastosowania, wraz z ich mankamentami i zaletami, i co si¢ z tym wigze, wskazano

pojawiajacych sig¢ istotne zwigzane wyzwania dla nauki i techniki.

W przegladzie literatury zwrocono szczegdlng uwage na procesy utleniania metanu w fazie
cieklej w kierunku otrzymania metanolu. Positkowano si¢ przy tym kilkoma publikacjami Promotora
pracy, w tym opisujacymi zastosowanie zwigzkoéw palladu oraz kilku zwigzkow fluorowcow, w tym
bromku potasu. Zwrocenie szczegdlnej uwagi na te wlasnie prace wydaje si¢ by¢ uzasadnione nie
tylko powigzaniem tematycznym. Co Autorka jasno artykuluje, praktyczna cze¢$¢ Jej pracy
wykonywana byta w oparciu 0 niepublikowane wczesniej wyniki badan Promotora, ogblnie mowiac
zwigzanych z procesami utleniania metanu w oleum, przy zastosowaniu bromku potasu jako
katalizatora tego procesu. Majac na uwadze zasadniczy problem podjety w pracy, mianowicie
opracowanie matematyczne procesu utleniania metanu do wodorosiarczanu metylu, uwazam, ze taki

sposob podejscia jest uzasadniony.

Komentarz do czesci literaturowej

Przeglad literatury dotyczacej tematu rozprawy nie budzi moich wiekszych zastrzezen,
chociaz uwazam, ze powinien on zawiera¢ wigcej informacji pozostajacych w bezposrednim zwigzku
z zawarto$cig czesci praktycznej, tj. opracowania modelu matematycznego procesu. W szczegdlnosci
dotyczy to zarowno Kkinetyki utleniania metanu jak i zastosowan metod numerycznych do
modelowania procesow, jako, ze te stanowily trzon pracy. Uwazam tym samym, Zze w rozprawie

zabrakto plynnego potaczenia pomigdzy cze$cig literaturowa, a praktyczna.

Studiujac czes$¢ literaturowa mozna znalez¢ zapisy, ktore nie sg skonstruowane poprawnie,
stanowig skroty myslowe lub moga nastreczaé niepotrzebnych trudnosci w ich interpretacji. Przyktady

fragmentow, ktore budza moje watpliwosci to:



- na str. 8 , konwersja metanu stanowi wyzwanie dla reaktywnosci i selektywnosci procesu”

czy ,,konwersji metanu do tlenowych C1”, str 11.
- brak wskazania, co oprocz RhCl; stanowi uktad katalityczny, str. 12.

Niektore informacje zawarte w rozprawie rozmijaja si¢ takze z prawda, cho¢ jestem
przekonany, ze wprowadzono je nieumyslnie. W opisie na str. 15, Autorka oprocz powtorzenia

fragmentu tekstu wskazata kwas fosforowy jako bardzo mocny (pKa<2), co nie jest prawda.

Cze$¢ literaturowa zawiera takze inne mniej istotne mankamenty, ale w moim odczuciu jest

dos¢ wyczerpujacym i skondensowanym zrodtem informacji na temat utleniania metanu do metanolu.

Komentarz do czesci praktycznej rozprawy

Cel pracy sformutowany zostal jasno. Materiat do§wiadczalny rozprawy stanowia wyniki
uzyskane przez Promotora pracy, w tym wcze$niej niepublikowane, z badan nad procesami utleniania
metanu w oleum w obecno$ci KBr. Metodyka badan zostata skrotowo opisana przez Autorke
rozprawy i zaczerpnigta w prac wczesniej opublikowanych. Wyniki badan stanowiacych zrodto
danych do opracowania procedure matematycznych zaprezentowano w sposob tatwy do interpretacji,
z licznymi wykresami ilustrujacymi istotne dla praktycznej czgsci pracy zaleznosci, W tym pomigdzy

parametrami procesu i stgzeniami produktow.

Najobszerniejsza, pigta cze$¢ pracy to obliczenia i dyskusja, gdzie Autorka postawila pewne
tezy, ktore podparta stosownymi doniesieniami literaturowymi. Przeprowadzono logiczne
rozumowanie odno$nie mozliwosci obliczania stezenia produktu posredniego (estru) bazujac na
warto$ciach cisnienia reagentow i opracowano procedure obliczeniows, z wykorzystaniem ktorej
sporzadzono szereg wykresow stanowigcych ilustracje wynikow obliczen. Uzyskane wyniki
weryfikowano doswiadczalnie i przeprowadzano analize¢ btedu, co zestawiono w Kilku tabelach.
Opracowano takze réwnanie kinetyczne w postaci funkcji opisujacej zalezno$¢ szybkosci
powstawania estru od parametrow procesowych. Dla kolejnych etapow rozumowania prowadzonego
w trakcie opracowania modelu matematycznego i przeksztalcania zalezno$ci do innych postaci,
Autorka przedstawita stosowane logiczne komentarze. Uwazam, ze ogolnie sa one zredagowane W

sposob przystepny i utatwiajg zrozumienie tak fragmentow jak i catoSci rozumowania Autorki
rozprawy.

W mojej ocenie idea pracy, sposob podejscia do tematu oraz uzyskane wyniki, $wiadcza nie
tylko o duzym naktadzie pracy Doktorantki, ale takze o dobrej znajomosci tematu. Chciatbym tutaj
zaznaczy¢, ze do opracowania zalezno$ci przedstawionych w rozprawie nie wystarcza posiadanie
tylko podstawowej wiedzy na temat mozliwosci konwersji metanu do metanolu, ale takze m.in.

ogoblnej wiedzy z zakresu chemii, analizy instrumentalnej i W szczegodlnosci kinetyki reakcji. Nalezy



takze podkresli¢ posiadanie przez Autorke zaawansowanej wiedzy i umiejetno$ci z zakresu stosowania
metod numerycznych. Potwierdzeniem tego jest zalaczona do pracy procedura, ktérej stosowanie
przysporzyto mi sporo trudnosci. Przyczyna tego jest brak jednoznacznego opisu postgpowania w
postaci np. pliku pomocy. Uwazam, ze opis przedstawiony na str. 84 nie jest wystarczajaco czytelny i
mniej zaawansowani w metodach numerycznych uzytkownicy moga mie¢ powazne trudnosci z

wykorzystaniem efektow pracy.

Przedstawione wyniki obliczen przeprowadzonych w oparciu 0 opracowang przez
Doktorantke procedur¢ matematyczng, wskazujg na kilka istotnych i wartoS§ciowych mozliwosci jej
stosowania. Chociaz opracowano jg dla konkretnego reaktora i dla konkretnego procesu, uwazam, ze
tatwo mozna ja dostosowa¢ do innych uktadow. W moim odczuciu, najwazniejszym osiaggnigciem i
atutem pracy jest opracowanie réwnania opisujacego zalezno$¢ szybko$ci powstawania siarczanu
metylu od parametrow tego procesu, w uktadzie metan-oleum-KBr. Zaproponowane przez Autorke
rownanie charakteryzuje pewna uniwersalnos¢, jako, ze stezenie estru i innych reagentéw moze by¢
wyznaczone dla dowolnych warunkoéw poczatkowych reakcji i po dowolnym czasie reakcji. Ponadto
opracowang procedure obliczeniowg po stosownych modyfikacjach, mozna wykorzystywa¢ dla innych
warunkow poczatkowych. Bazujac na uzyskanych zaleznosciach matematycznych opracowano
najwazniejsze wnioski, stanowiace syntetyczne podsumowanie czesci praktycznej pracy. Generalnie

korelujg one z wyzej wskazanymi, moimi spostrzezeniami.

Pomimo szeregu mocnych punktow rozprawy, niektore fragmenty czesci praktycznej sa w
mojej ocenie niedopracowane i budza watpliwosci. Ogdlnie uwazam, ze interpretacja zaleznosci
pomiedzy przebiegami krzywych na szeregu rysunkach nie jest tatwa, co wynika z mato przejrzystego
sposobu przypisania koloru linii do wartoéci parametru. Watpliwos$ci budzi Rys. 24, na ktérym brakuje
oznaczen plaszczyzn, punktu i wspotrzednych, bez ktdrych interpretacja jest trudna. Zbednym w mojej
ocenie byto kilkukrotnie powtarzane wyja$nianie przyczyny pozornej ciagltosci niektorych wykresow

(Rys. 2, Rys. 10-13), co mozna byto albo pomig¢, albo wyjasni¢ jednokrotnie.

Poniewaz Autorka rozprawy jest kandydatka do stopnia doktora nauk technicznych,
chciatbym takze podkresli¢c inne mankamenty, utrudniajace jednoznaczng interpretacje tresci.
Zauwazylem nieprecyzyjne lub nieprawidtowe sformutowania w tym np. nazwanie termoelementu
platynowym, czy wskazanie, ze membrana shuzyta do pobierania gazéw. Z drugiej strony nalezy
stwierdzi¢, ze w pracy jest bardzo niewiele btedéw edytorskich, a literatura cytowana jest w sposob

niejednolity.

W mojej opinii, praca ma niewatpliwe mocne punkty, aczkolwiek mozna w niej znalezé
pewne niedociggnigcia jak te wskazane powyzej. Mimo wszystko uwazam, ze rozprawa doktorska
Pani Balcer jest ciekawa i warto$ciowa z praktycznego punktu widzenia. Studiowanie pracy pozwolito

mi stwierdzi¢, ze chociaz zgromadzenie surowego materialu do$§wiadczalnego nie bylo trudne, to



ogromnego nakiadu pracy i zaangazowania wymagalo przede wszystkim opracowanie procedur
matematycznych. Wysoko oceniam umiej¢tno$¢ radzenia sobie z licznymi wyzwaniami z réznych
obszarow wiedzy, takze z usystematyzowaniem wielkiej ilosci danych wyjsciowych, z czym Autorka

musiata si¢ boryka¢ w czasie wykonywania pracy.

Uwazam, ze wskazane mankamenty rozprawy nie pomniejszaja wartosci poznawczej i
aplikacyjnej rozprawy. Z tresci pracy wynika, ze Doktorantka biegle porusza si¢ w podjetej tematyce i
rozumie istot¢ podjgtego problemu. Przedstawione efekty, w szczegdlnosci te osiagnigte z
wykorzystaniem modelu matematycznego, stanowia istotny, stosunkowo nowy element szerokiego

problemu, jakim proces utlenienia metanu.

Podsumowujac pragng stwierdzi¢, ze powierzona mi do recenzowania rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Sylwii Matgorzaty Balcer spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z
art. 12 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki, z pézniejszymi zmianami. W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady
Wydzialu  Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego  Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Sylwii Malgorzaty Balcer do dalszych

etapdw przewodu doktorskiego.
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