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Wprowadzenie

Dazenie do zwickszenia efektywno$ci procesow technologicznych przy jednoczesnym zmniejszeniu
zuzycia surowcow 1 ograniczeniu oddziatywania na Srodowisko jest zgodne ze strategia zroOwnowazonego
rozwoju. Do wielkoskalowych technologii odgrywajacych istotng role w przemysle nawozow sztucznych naleza
synteza amoniaku metodg Habera-Boscha oraz produkcja kwasu azotowego oparta na katalitycznym utlenianiu
amoniaku do tlenku azotu w procesie Ostwalda. Oba te procesy, wykorzystujace reakcje chemiczne z udziatem
réznych rodzajow katalizatorow statych, majg ogromny potencjal do optymalizacji, co moze prowadzi¢ do
znacznych oszczedno$ci surowcdw, zmniejszenia kosztow operacyjnych oraz redukcji emisji zanieczyszczen.
Obliczeniowa mechanika ptynow (CFD) jest niezastgpionym narzedziem w inzynierii chemicznej, ktore pozwala
na modelowanie i analizg zjawisk transportu pedu, ciepta i masy oraz reakcji chemicznych, uwzgledniajac ztozona
geometrie aparatow przemystowych, co znaczgco wspiera prace eksperymentalne i umozliwia poprawe
wydajnosci procesow technologicznych. W tym kontek$écie wybor tematu pracy i wykorzystanie techniki CFD
w modelowaniu procesow syntezy amoniaku i utleniania amoniaku moze prowadzi¢ do opracowania bardziej
efektywnych i ekologicznych technologii w przemysle chemicznym. Mimo obszernej literatury dotyczacej
modelowania proceséw inzynierii chemicznej, w ktorej technika CFD stanowi rutynowe narzg¢dzie do symulacji
przeptywu ptynu, wymiany ciepta i masy, proby modelowania proceséw heterofazowych z udziatem reakcji
chemicznych oraz walidacji modeli w oparciu 0 rzeczywiste dane z pilotazowych instalacji przemystowych

pozostajg nadal nieliczne, gtownie ze wzgledu na ztozono$¢ takich uktadow. Dlatego uwazam, ze podjecie badan
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nad modelowaniem procesow katalitycznych z wykorzystaniem techniki CFD, z uwzglgdnieniem ztozonej
geometrii reaktora oraz kinetyki reakcji chemicznych, stanowi ambitne i aktualne wyzwanie badawcze.
Szczegbdtowa analiza przebiegu proceséw syntezy amoniaku metodg Habera-Boscha i utleniania amoniaku
w procesie Ostwalda moze przyczyni¢ si¢ do poprawy wydajnosci tych technologii i ma istotne znaczenie
aplikacyjne.

Tres¢ i zakres rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Mariusza Tyranskiego pt. ,,Numerical analyses of fertiliser industrial-scale
unit operations: ammonia synthesis, ammonia oxidation and droplet removal using computational fluid dynamics
modelling with detailed reaction kinetics” napisana jest w jezyku angielskim. Od strony formalnej praca zostata
podzielona na dziesie¢ gtdéwnych rozdziatdéw, obejmujacych wprowadzenie (rozdz. 1), cel i zakres badan (rozdz.
2), czes¢ teoretyczng (rozdz. 3), opis zastosowanej metodologii (rozdz. 4) oraz czgs¢ analityczno-obliczeniowa
(rozdziaty 5-9), zakonczong podsumowaniem i wnioskami (rozdz. 10). Catos¢ uzupetnia wykaz tabel, rysunkow,
oznaczen oraz wykaz literatury zawierajacy 85 pozycji. W rozdziale 3 Autor szczegdélowo opisal procesy
technologiczne analizowane w dalszej czgéci rozprawy: przemystowg synteze amoniaku (proces Habera—Boscha),
utlenianie amoniaku (proces Ostwalda) oraz separacj¢ kropli cieczy w eliminatorach mgty. Przedstawiono
zarébwno rys historyczny, jak i wspotczesne implementacje technologiczne (m.in. procesy Kellog, Topsoe, ICI
AMYV), a takze charakterystyki stosowanych uktadow katalitycznych: ztoza usypowego katalizatora zelazowego
w syntezie amoniaku oraz siatek platynowo-rutenowych w procesie Ostwalda. Oméwiono mechanizmy degradacji
siatek katalitycznych, co umozliwito dalsza analiz¢ zjawisk zwigzanych z porywaniem czgstek katalizatora oraz
dezaaktywacja katalizatora. Nalezy podkresli¢, ze synteza Habera-Boscha byta przedmiotem modelowania
z wykorzystaniem techniki CFD w opublikowanych juz pracach, jednak dotychczasowe badania nie uwzgledniaty
szczegotowych parametrow ztoza katalitycznego (takich jak rozmiar ziarna, porowato$¢ ztoza) ani nie obejmowaly
walidacji modelu w oparciu o dane do$wiadczalne z instalacji przemystowej do syntezy amoniaku. Z kolei proces
Ostwalda, mimo licznych symulacji CFD, nie doczekat si¢ kompleksowej analizy uwzgledniajacej gradienty
szybkos$ci reakcji na powierzchni katalizatora oraz zjawisk porywania czastek katalizatora, ktore wptywajg na jego
stopniowg degradacje.

Osobno omoéwiono budowe 1 zasadg dziatania eliminatorow mgly, uwzgledniajac mechanizmy
odpowiedzialne za separacj¢ kropli cieczy oraz aspekty konstrukcyjne odkraplaczy ptytowo-zaluzjowych. Wiedza
zawarta w rozdziale 3 ma gtéwnie charakter podrecznikowy i dotyczy szeroko opisanych w literaturze, dobrze
znanych proceséw przemystowych. Mimo to uwazam, ze przeglad literatury stanowi wazne i kompleksowe
omoéwienie zagadnien bezposrednio zwigzanych z cze$cia obliczeniows pracy. Moja krytyczna uwaga dotyczy
jedynie fragmentu wstepu, w ktorym omoéwiono zagadnienia zwigzane z produkcja nawozow jako jednym
z kluczowych sektorow przemystu chemicznego. Autor, omawiajac wysokie zapotrzebowanie na nawozy,
szczegolnie na amoniak i1 jego pochodne, ktére majg znaczacy udzial w calkowitej produkcji przemystowej
1 Zuzyciu energii, a tym samym przyczyniajg si¢ do zwickszania emisji CO:, powotuje si¢ na zrodta z lat 2012-
2013 (pozycje [9] i [11]). Uwazam, ze w tym przypadku nalezalo uwzgledni¢ nowsze dane, szczegolnie
w konteks$cie dynamicznych zmian w branzy nawozdéw sztucznych i polityce zrownowazonego rozwoju.

Rozdziat 4 przedstawia podstawy teoretyczne zjawisk transportu masy, pedu i ciepta. Autor omawia
rOwnania Naviera-Stokesa i metodyke modelowania CFD, obejmujaca m.in. definiowanie domeny i siatki
obliczeniowej, modelowanie fazy ciaglej, strefy porowatej i fazy dyskretnej. Cato$¢ stanowi solidng podstawe
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teoretyczno-metodologiczng dla dalszych obliczen zawartych w pracy. Podsumowujac, przeglad aktualnego stanu
technologii i badan w zakresie symulacji CFD jest wyczerpujacy i $wiadczy o dobrej orientacji Doktoranta
w zaawansowanych metodach modelowania ztozonych, heterofazowych proceséw inzynierii chemiczne;j.

Kazdy rozdziat czgséci obliczeniowej dotyczacej procesoOw syntezy amoniaku, utleniania amoniaku oraz
separacji kropli cieczy z wykorzystaniem odkraplaczy zaluzjowych, zawiera opis zastosowanej metodologii,
analizowanego zakresu parametrow geometrycznych i procesowych, warunkéw brzegowych oraz modeli
opisujacych specyficzne zjawiska charakterystyczne dla danego procesu. Wyniki obliczen CFD, jak i wyciggnicte
wnioski zostaly przedstawione w sposob wilasciwy, a uklad pracy jest logiczny i przejrzysty. Autor opracowat
ztozone modele matematyczne analizowanych procesoéw oraz rozszerzyt mozliwosci komercyjnego pakietu CFD
— programu Ansys Fluent — przez implementacj¢ modeli kinetycznych reakcji za pomoca funkcji uzytkownika
(UDF). Te rozwigzania stanowig oryginalny wktad Doktoranta w rozwo6j metodologii modelowania Katalitycznych
procesow heterofazowych. Zakres przeprowadzonych obliczen CFD jest bardzo szeroki i obejmuje kompleksowe
analizy wptywu parametrow operacyjnych oraz konstrukcyjnych na wydajnos$¢ procesow. Warto podkresli¢, ze
wspolpraca z firmg Yara stanowi dowdd na praktyczne ukierunkowanie przeprowadzonych symulacji procesu

Habera-Boscha, wskazujac na ich potencjalne zastosowanie w warunkach przemystowych.

Warto$¢ merytoryczna pracy

W pierwszym etapie badan, doktorant opracowat model i przeprowadzit symulacje przemystowego procesu
syntezy amoniaku w reaktorze osiowo-promieniowym (konwerter Topsoe). Do opisu kinetyki reakcji
powierzchniowej na magnetycie zastosowanym jako katalizator wykorzystat zmodyfikowane rownanie Temkina-
Pyzheva, zaimplementowane w modelu CFD jako funkcja uzytkownika (UDF). Walidacje modelu
przeprowadzono poprzez porownanie sktadu i temperatury mieszaniny wylotowej z danymi zawartymi w pracy
[29]. Nalezy jednak podkresli¢, ze zgodno$¢ wartosci wlotowych i wylotowych swiadczy gldwnie o poprawnym
sformutowaniu bilanséw masy i energii, ale nie przesagdza o prawidlowym odwzorowaniu pola przeptywu
i pozostalych parametrow w catym ztozu. Prosze o komentarz w tej kwestii.

W dalszej czesci Autor wykazal wptyw parametrow ztoza katalitycznego, takich jak rozmiar czgstek (1-10
um) oraz porowatos¢ ztoza (0,38-0,52), na wydajnos¢ procesu syntezy przy zatozonych pozostatych parametrach
operacyjnych. Zgodnie z oczekiwaniami, mniejsze czgstki katalizatora (wigksza powierzchnia wlasciwa)
pozwolity na uzyskanie wyzszej wydajnosci produkcji amoniaku przy zachowaniu tej samej objetosci ztoza. Na
podstawie przeprowadzonych symulacji CFD, obliczono rozktady predkosci, ci$nienia, stezen oraz szybkosci
reakcji w ztozu katalitycznym oraz zidentyfikowano obszary o znikomej aktywnosci reakcyjnej, tzw. strefy
martwe. Analiza tych danych umozliwita Doktorantowi zaproponowanie zmniejszenia objetosci zloza
katalitycznego, co pozwoli na zachowanie wymaganej wydajno$ci procesu przy jednoczesnym ograniczeniu
wymiaréw reaktora.

W kolejnym etapiec badan Doktorant opracowat model CFD odwzorowujacy warunki panujace
w konwerterze pilotazowym firmy Yara Technology and Projects z Norwegii. Celem symulacji, okreslonej jako
,wirtualny prototyp”, byto wierne odtworzenie geometrii, warunkéw procesowych oraz obliczenie szybkosci
reakcji powierzchniowych w ztozu katalitycznym. Reaktor zamodelowano w pelnej domenie trojwymiarowe;.
Ztoze katalityczne potraktowano jako strefe porowatg, z ziarnem o $rednicy 0,5 mm pomijajac wpltyw oporéw
dyfuzji wewnetrznej, a do opisu kinetyki reakcji zastosowano model Dysona i Simona [35], po wprowadzeniu
odpowiedniej korekty powierzchni wiasciwej (BET) katalizatora. Do budowy i walidacji modelu wykorzystano
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dane geometryczne oraz dane eksperymentalne z dwoch niezaleznych pomiaréw przeprowadzonych w reaktorach
pilotazowych (Micro 1 i Micro 2), uzyskujac zadowalajaca zgodnos¢. W wyniku przeprowadzonych obliczen CFD
uzyskano profile predkosci, temperatury, ci$nienia, stezen oraz szybkosci reakcji w ztozu katalitycznym. Analiza
tych danych pozwolita Doktorantowi na sformutowanie ogélnych wnioskow dotyczacych przebiegu procesu oraz
mozliwosci zwigkszenia kontroli nad jego parametrami pracy. Nie jest jednak jasne w jakim zakresie opracowany
model przyczynit si¢ do sformutowania konkretnych wnioskow praktycznych dotyczacych zmiany konstrukcji lub
eksploatacji reaktora w syntezie Habera-Boscha przez firme¢ Yara. Prosz¢ o komentarz.

Do warto$ciowych osiaggniec¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej nalezy zaliczy¢ opracowanie modelu CFD
procesu utleniania amoniaku na trojwarstwowej siatce platynowe;j (proces Ostwalda), w ktorym szczegotowy opis
mikrokinetyki czastkowych reakcji powierzchniowych zaimplementowano w postaci funkcji uzytkownika (UDF).
Umozliwito to wierne odwzorowanie zjawisk, w tym szybkosci czastkowych reakcji chemicznych zachodzacych
na powierzchni katalizatora. Przeprowadzono analiz¢ przebiegu procesu, obejmujaca oceng¢ wplywu czasu
kontaktu i temperatury siatki na selektywnos¢ i wydajnos¢ konwersji NHs do NO. Obliczenia pozwolity na
identyfikacje obszarow, w ktorych szybko$¢ konwersji jest mata (tzw. stref martwych), co — przy uwzglednieniu
realistycznej geometrii i warunkoéw pracy — moze mie¢ znaczenie aplikacyjne. Warto dodaé, ze modelowanie CFD
dostarczyto w tym przypadku unikalnych danych o lokalnym wykorzystaniu ztoza katalizatora, niedostepnych
metodami eksperymentalnymi.

Do ciekawych osiggnie¢ Doktoranta zaliczam rowniez nowatorskie wykorzystanie modeli CFD do analizy
degradacji katalizatora platynowego w procesie Ostwalda, z uwzglednieniem $ledzenia trajektorii i osadzania
porwanych czastek katalizatora. Na podstawie obliczonych gradientow temperatury na powierzchni katalizatora,
Doktorant okreslit miejsca wprowadzania czastek, a nastepnie — postugujgc si¢ modelem fazy dyskretnej —
przeanalizowat ich trajektorie i miejsca depozycji. Wykazatl, ze osadzanie zachodzi gtéwnie w chtodniejszych
i $redniotemperaturowych strefach siatki katalitycznej, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi. Istotnym
wynikiem przeprowadzonych obliczen jest ocena efektywnosci wychwytu porwanych czastek przez kolejne
warstwy siatki platynowej oraz w efekcie zaproponowanie zmian w geometrii siatek i ich utozenia.

Kolejnym waznym rezultatem przeprowadzonych badan byto wykazanie, Zze zaproponowany przez Autora
model CFD, sformutowany dla warunkow ustalonych, moze by¢ pomocny w identyfikacji miejsc inicjacji
degradacji katalizatora. Otrzymane wyniki, przedstawione w ramach tej czg¢sci badan zostaly opublikowane
w renomowanym czasopi$mie Chemical Engineering Research and Design ([75]) i stanowig solidng podstawe do
dalszego modelowania procesu, uwzgledniajacego dynamiczny wzrost struktur kalafioropodobnych, co moze
mie¢ istotne znaczenie dla prognozowania trwato$ci siatek katalitycznych w warunkach przemystowych.

Dziewiaty rozdzial pracy doktorskiej zawiera kompleksowg analiz¢ procesu usuwania kropli cieczy przy
uzyciu odkraplaczy ptytowo-zaluzjowych. Doktorant opracowat liczne warianty modeli CFD tego typu separatora,
co pozwolilo na oceng wptywu predkosci fazy gazowej, rozmiaru kropli oraz geometrii kanaléw odptywowych na
spadek ci$nienia i sprawno$¢ separacji. Na podstawie przeprowadzonych symulacji zaproponowano optywowa
konstrukcje kanaléw drenazowych, ktore pozwolg na zwiekszenie skuteczno$ci separacji przy zachowaniu

poréwnywalnych strat ci$nienia.

Po analizie pracy, oprocz wymienionych wyzej komentarzy, nasuwaja si¢ nastgpujace uwagi i pytania:
1. W modelu fazy dyskretnej (DPM) zastosowano jednostronne sprzezenie (one-way coupling) migdzy faza
gazowa a czastkami katalizatora (rozdz. 4.3.7). Dlaczego pominig¢to wzajemne oddziatywania miedzy czastkami
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(particle—particle interaction) oraz sprz¢zenia dwustronne (two-way coupling)? Prosz¢ o komentarz, w jakim
stopniu przyjete uproszczenia wplynelyby na opis mechanizmu procesu w warunkach rzeczywistych.

2. W pracy zastosowano kilka typow siatek obliczeniowych (czworokatne, heksaedryczne, tetraedryczne)
w roznych czesSciach domeny. Jakie jest uzasadnienie dla wyboru réznych typow siatek?

3. W pracy brakuje informacji na temat parametréw siatki, w szczegolnosci dotyczacych prostopadtosci
siatki (Orthogonal Quality), skosnosci (Skewness) oraz wspotczynnika ksztattu (Aspect Ratio). Parametry te majg
istotne znaczenie dla oceny stabilnos$ci i doktadnosci obliczen w modelach CFD.

4. W modelach CFD réwnanie cigglosci jest wykorzystywane jako podstawowe kryterium zbiezno$ci. Jaki

doktadnie zostal przyjety warunek zbieznosci w przeprowadzonych obliczeniach? Nie znalaztam tej informacji

W rozprawie.
5. Prosze¢ o wyjasnienie, w jaki sposob oszacowano wielkos¢ ziaren katalizatora 6,8 mm (str. 124).
6. Czy wprowadzenie wspdlczynnika efektywnosci (effectiveness factor), okreslonego wyltacznie dla

warunkow wlotowych i wylotowych reaktora, do wyrazenia opisujacego szybko$¢ tworzenia amoniaku (Rnns) jest
metodologicznie uzasadnione (rozdz. 5.5)? Czy wspotczynnik ten nie powinien by¢ traktowany jako zmienna
lokalna, zalezna od rozktadow temperatury, stezen i ci$nienia w catym ztozu katalitycznym tak jak Rnns?

7. W kilku miejscach rozprawy Autor przypisuje degradacje platynowo-rutenowej siatki katalitycznej
powstawaniu tlenkow platyny w wysokich temperaturach stosowanych w procesie utleniania amoniaku.
Jednoczesénie zaznacza, ze ,,this phenomenon is still debatable [57]”, powotujac si¢ na publikacje z 1989 roku, co
budzi watpliwosci, co do aktualnosci interpretacji. Niejasne pozostaje, na jakiej podstawie Autor przyjal, ze
powierzchnia katalityczna wzrasta dziesigciokrotnie w stosunku do powierzchni geometrycznej — brak jest

uzasadnienia tej warto$ci w cytowanej literaturze, co wymaga doprecyzowania.

PowyzZsze uwagi maja charakter polemiczny i nie obnizajg wysokiej merytorycznej oceny rozprawy. Pragng
podkresli¢, ze Doktorant wykazat si¢ zaawansowang znajomoscia oraz umiejetnoscig wykorzystania narzedzi CFD
do modelowania ztozonych procesow heterogenicznych, a takze zrozumieniem wielu aspektow omawianych
procesow Kkatalitycznych oraz dziatania catej technologii. Opracowal zlozone modele matematyczne,
zaimplementowal je przy uzyciu pakietu CFD, wzbogacajac o autorskie procedury poprzez funkcje uzytkownika,
a nastgpnie wykonat obliczenia symulacyjne. Przeprowadzit szczegotowe analizy wptywu wybranych parametrow
procesowych na efektywnos$¢ syntezy amoniaku w procesie Habera-Boscha oraz utleniania amoniaku w procesie
Ostwalda. Opracowane modele CFD byly podstawg do zaproponowania innowacyjnych usprawnien badanych
uktadow, takich jak alternatywne geometrie zt6z katalizatora, siatek katalitycznych oraz kanatow drenazowych.

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska stanowi warto§ciowe i1 oryginalne opracowanie
w obszarze modelowania proceséOw technologicznych waznych dla przemystu nawozow sztucznych,
z wykorzystaniem narz¢dzi CFD. Przedstawione w niej wyniki moga mie¢ znaczenie praktyczne, zwlaszcza w
kontekscie poprawy efektywnosci tych procesow. Warto podkresli¢ wspolprace z firmg Yara, ktora umozliwita
weryfikacje modelu procesu syntezy amoniaku w warunkach przemystowych, co dodatkowo potwierdza
praktyczne ukierunkowanie przeprowadzonych badan.

Od strony redakcyjnej praca jest napisana poprawnie, zgodnie z obowigzujgcymi standardami stosowanymi
w pracach naukowych. Z obowiazku recenzenta pragng zwrdci¢ uwage na kilka kwestii wymagajacych

dopracowania:



—  Zaleca si¢ ujednolicenie sposobu podawania nat¢zenia przeptywu: w tabeli 6.1 zastosowano jednostki
objetosciowe NmL/min), natomiast w tabeli 6.4 — masowe (kg/s).

— W tabeli 5.3 zapis flow rate powinien zosta¢ zastagpiony przez total flow rate lub overall flow rate, aby
precyzyjniej odda¢ charakter podawanej wielkosci.

— W spisie oznaczen wystgpuja powtdrzenia, gdzie te same symbole oznaczajg rézne wielkos$ci.

—  Odwotania do nieopublikowanej pracy: W rozdziatach 5 i 6 Doktorant czgsto odwotuje si¢ do wynikow
zawartych w pozycji [68], ktora — zgodnie ze spisem literatury — nie zostata jeszcze opublikowana.

— W tekScie uzyto okresSlenia ,zaluzjowate”, podczas gdy poprawnym terminem technicznym jest

»Zaluzjowe”.

Whioski koncowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Mariusza Tyranskiego pt. ,,Numerical analyses of
fertiliser industrial-scale unit operations: ammonia synthesis, ammonia oxidation and droplet removal using
computational fluid dynamics modelling with detailed reaction kinetics” stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego z dyscypliny inzynieria chemiczna. Doktorant wykazat si¢ ogolna wiedza teoretyczna, umiejg¢tnoscia
prowadzenia zaawansowanych obliczen CFD i krytycznej analizy wynikow.

Zakres przeprowadzonych obliczen CFD jest bardzo szeroki i obejmuje kompleksowe analizy wptywu
parametréw operacyjnych oraz konstrukcyjnych na wydajnos¢ rozwazanych proceséw. Wyniki cze$ci badan
zostaly juz opublikowane w czasopismach z listy JCR, co $§wiadczy o ich wysokim poziomie merytorycznym.
Wspolpraca z firmg Yara dodatkowo potwierdza praktyczne ukierunkowanie przeprowadzonych symulacji oraz
ich potencjalne zastosowanie w warunkach przemystowych.

Zamieszczone w recenzji nieliczne uwagi maja charakter polemiczny i nie wplywaja na ogélng wysoka
oceng rozprawy. Stwierdzam, ze spelnione zostaly wymagania okreslone w art. 186 ust. 1 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r. poz. 742 z p6zn. zm.), i wnioskuje
o dopuszczenie recenzowanej rozprawy doktorskiej mgr inz. Mariusza Tyranskiego do publicznej obrony. Ze
wzgledu na szeroki zakres przeprowadzonych obliczen, wysoka jako$¢ merytoryczng rozprawy oraz jej
ukierunkowanie na praktyczne aspekty kluczowych technologii przemystu nawozéw azotowych, zglaszam

wniosek o wyrdznienie rozprawy.
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