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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Tarki
p.t.: ,,Synteza amoniaku na promowanych katalizatorach kobaltowych —
czulosé strukturalna reakcji, dziatanie promotorow”
wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej

promotor pracy: dr hab. inz. Wioletta Rarég-Pilecka, prof. uczelni

Opracowana przez Fritza Habera i Carla Boscha katalityczna syntezy amoniaku
to jedna z najwazniejszych przemystowych reakcji bezposrednio zwigzanych z naszym
istnieniem na ziemi. Synteza amoniaku pretenduje do miana najwigkszego odkrycia
w historii katalizy i to nie tylko ze wzgledu na jej ogromne znaczenie praktyczne, lecz
réwniez z naukowego punktu widzenia. Historia badan nad katalizatorem do syntezy
amoniaku si¢ga poczatkow XX wieku. Jej wyznacznikiem sg trzy nagrody nobla, setki
opublikowanych artykutow naukowych oraz wiele opracowan ksigzkowych,
poswigconych badaniom nad zrozumieniem i optymalizowaniem tego procesu

katalitycznego.

Badania nad katalizatorami do syntezy amoniaku majg rowniez duze tradycje
w polskich osrodkach badawczych, a zespot z Politechniki Warszawskiej prowadzony
przez Prof. W. Rarog-Pilecka (a wczesniej przez Prof. Z. Kowalczyka) nalezy do
wiodgcych w tej tematyce w skali miedzynarodowej. Przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Tarki wpisuje si¢ bezposrednio w ten nurt
badan. Jest bowiem w catosci poswigcona opracowywaniu nowych ukladow

katalitycznych do syntezy amoniaku, ktérych faza aktywna jest promowany metaliczny
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kobalt. Uktady takie, jak pisze Autorka, moga stanowi¢ uzupelnienie, a W Szerszej

perspektywie, nawet alternatywe dla klasycznego katalizatora zelazowego.

Praca zawiera 152 ponumerowane strony i jest zredagowana w ukladzie
klasycznym. Po krotkim rozdziale wprowadzajagcym w tematyke rozprawy (rozdz. 1),
Autorka formutuje cel pracy (rozdz. 2), po czym przechodzi do cze¢sci literaturowej
(rozdz. 3-4). Cze¢s¢ eksperymentalna obejmuje podanie zalozen i koncepcji pracy,
preparatyki katalizatorow, metod ich charakterystyki (nie ,,charakteryzacji”)
(rozdz. 5-7). Po czym, w najwigkszym rozdziale pracy nastepuje prezentacja wynikow
(rozdz. 8-10), ktora jest potaczona z dyskusjg. Prace konczg wypunktowane wnioski

oraz spisy odnosnikow literaturowych, probek, tabeli i rysunkow.

Ogolnie pracg czyta si¢ bardzo przyjemnie, a zaproponowany przez Autorke
uktad rozdziatow jest spojny i podaza zgodnie z wytyczona 0Osig logiczng. Poczutem
tylko w jednym miejscu pewien niepokdj 1 zagubienie, poszukujac celu pracy
w rozdziale pod takim wtasnie tytutem (2. Cel pracy). Wszelkie obawy mingty jednak,
gdy odnalaztem go na str. 81 (jest tez anonsowany na koncu str. 57). Literaturowa czgs¢
pracy zostala opracowana rzetelnie, a Autorce udato si¢ dokonaé¢ zgrabnej selekcji
istotnych danych i informacji. W konsekwencji wszystkie niezbedne do zrozumienia
kontekstu oraz istoty pracy doniesienia sa w niej omowione. W mojej opinii Autorka
dotozyta wszelkich staran, aby projektowany przez nig katalizator byl budowany na

wiedzy (wynikajacej nie tylko z badan wtasnych, ale i poprzednich badaczy).

Czes¢ doswiadczalna pracy obejmuje opis preparatyki katalizatoréow (litych
i no$nikowych), a nastepnie wykorzystywanych w badaniach metod eksperymentalnych
(strukturalnych i powierzchniowo czutych, spektroskopowych i mikroskopowych oraz
zestaw metod temperaturowo-programowanych, m.in. XRD, TEM, SEM, EDS, XPS,
TG-MS, BET, TPD, TPR) ze szczegdlnym uwzglednieniem stanowiska do pomiarow
aktywnosci katalitycznej. Nota bene staje si¢ to standardem w zaawansowanych

badaniach katalitycznych. Wyniki badan sa dobrze udokumentowane — zbadano kilka
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serii katalizatorow o roznej zawartosci promotoréw (Ba i Ce). Wyznaczono szereg
parametréw charakteryzujacych m.in. sklad pierwiastkowy 1 fazowy, strukture,
morfologi¢, dyspersje, oraz reaktywno$¢ (pomiary chemisorpcji, aktywnos$ci
katalitycznej). Wyniki zaprezentowane w pracy sg spojne, a ich prezentacja przejrzysta
(moze na niektorych rysunkach zwiekszylbym czcionke opisoéw, ale to dotyczy calej
pracy i jest to uwaga starzejgcego si¢ profesora, ktéremu ostro§¢ wzroku wyraznie
stabnie). Uwage zwraca wykorzystanie szerokiej gamy technik eksperymentalnych,
ktore zostaty adekwatnie dobrane do stawianych problemow, a otrzymane dzigki nim
wyniki wyraznie si¢ uzupelniaja. RoOwniez interpretacja wynikow jest zrobiona

porzadnie (wyznaczone wartosci TOF, analiza dyfraktogramow metoda Rietvelda itp.).

W mojej opinii do najciekawszych wynikéw, definiujacych osiagniecia
recenzowane] rozprawy doktorskiej 1 zarazem wskazujacych zawarte w niej elementy

nowosci, halezy zaliczy¢:

- wykazanie iz zwigkszanie zawartosci kobaltu na nosniku weglowym powyze;j
krytycznej wartosci prowadzi do zmniejszonej dyspersji zwigzanej ze wzrostem
krystalitow, a optymalne rozmiary krystalitow kobaltu mieszczg si¢ w zakresie

20-30 nm.

- wykazanie synergii dzialania promotoréw ceru i baru poprzez tworzenie

w trakcie aktywacji katalizatora fazy mieszanego tlenku BaCeOs,

- Wyznaczenie optymalnej zawartosci promotorow: ceru (1,1 mmol Ce/gco)
i baru (1,1 — 1,6 mmol Ba/gco), oraz wykazanie, ze gdy stosunek Ba:Ce >1, ujawniaja

si¢ dwa efekty promocyjne: strukturalny i elektronowy.

- zaproponowanie na podstawie przeprowadzonych badan i opisanych korelacji
sktad-morfologia-aktywnos$¢, preparatyki promowanego cerem i barem nosnikowego

katalizatora kobaltowego o zoptymalizowanym sktadzie.
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- wykazanie adekwatnos$ci przyjetych zatozen i1 koncepcji, ktore doprowadzity

do opracowania katalizatora o podwyzszonych parametrach uzytkowych.

Nie wyobrazam sobie zycia naukowego bez dyskusji, a kazde solidnie
przeprowadzone badania nasuwajg wiele pytan. Podobnie jest i w przypadku rozprawy
mgr inz. Aleksandry Tarki. Wybrane zagadnienia, ktore chciatbym omowi¢ z Autorka

w trakcie obrony:

1. Tytul pracy zawiera sformulowanie ,,czuto$¢ strukturalna reakcji”. Jak
rozumie ten termin w konteks$cie wynikow prezentowanych w pracy? Np. jak
optymalna wielkos¢ krystalitow kobaltu jest powigzana z eksponowanymi
plaszczyznami krystalograficznymi, czy restrukturyzacja powierzchni

w trakcie reakcji?

2. Bardzo podobato mi si¢ w pracy wyrazanie aktywnos$ci poprzez podanie
wyznaczonych eksperymentalnie warto$ci TOF. Parametr ten jest jednak
rzadko wyznaczany biorgc pod uwage trudnos$ci w ustaleniu liczby centrow
aktywnych. Czy Autorka wyznaczala réwniez inne parametry kinetyczne

takie jak stata szybkosci reakcji, czy energia aktywacji?

3. W przypadku katalizatora zelazowego istotng rol¢ odgrywaja warunki
procesu redukcji, zwlaszcza ci$nienie parcjalne pary wodnej. Poniewaz jest
ona produktem reakcji, proces aktywacji prowadzi si¢ przy 0Stro
zdefiniowanych parametrach szybko$¢ grzania, przeptyw gazu itp. Jak to

wyglada w przypadku badanych przez Autorke katalizatorow kobaltowych?

4. Jak wykazano w pracy wielko$¢ krystalitow kobaltowych odgrywa kluczowa
role dla ich aktywno$ci w reakcji syntezy amoniaku. W pracy wielko$¢
nanokrystalitow okres§lano na podstawie poszerzenia maksimow
dyfrakcyjnych (XRD) korzystajac z relacji Scherrera oraz bezposrednio
z obserwacji mikroskopowych (TEM). Czy bioragc pod uwage wielkos$¢
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krystalitow analiza Williamsona-Halla nie bytaby tutaj bardziej wtasciwa?
Ze wzgledu na specyfike metody, obserwacje TEM dostarczaja informacji
o charakterze lokalnym. Jak wygladaty zatem histogramy wielkos$ci
krystalitow kobaltu? Ile nanoczastek poddawano analizie celem ustalenia
wartosci $redniej? Czy na podstawie obserwacji TEM mozemy co$
powiedzie¢ o pokroju nanokrystalitoéw, eksponowanych powierzchniach,

oddziatywaniu z podtozem weglowym itp.?

5. Prosz¢ o komentarz dotyczacy braku podawania bledow przy prezentacji
wynikéw doswiadczalnych. Czy Autorka rozwazata mozliwos$¢ prezentacji

stupkoéw bteddéw na wykresach oraz w niektorych Tabelach?

Przedstawione pytania do ewentualnej dyskusji nie maja zadnego wptywu na
moja caloSciowg bardzo pozytywng ocen¢ pracy. Bez watpienia wnosi ona nowe
elementy do wiedzy na temat projektowania nowej generacji katalizatorow do syntezy
amoniaku. Praca stanowi tez przyktad bardziej ogdlnego podejscia metodologicznego,
w ktorym do opracowywania katalizatorow wykorzystuje si¢ wyniki wielu metod
eksperymentalnych. Konkurencyjne, do obecnie stosowanych, katalizatory muszg by¢
bowiem projektowane i budowane na ‘wiedzy’, a droga do tego wiedzie jedynie poprzez

whikliwe zrozumienie ich dziatania.

Po przeczytaniu 1 przeanalizowaniu zawartych w pracy tresci, pragne stwierdzic,
ze mQr inz. Aleksandra Tarka wykazala si¢ umiejetnoscia preparatyki i charakterystyki
uktadow katalitycznych z wykorzystaniem wielu metod fizykochemicznych oraz
prowadzenia wysokocisnieniowych testow katalitycznych. Wykazata rowniez wysokie
umiejetnosci opracowywania, interpretacji i dyskusji otrzymanych wynikow. Atutem
pracy sa dobrze udokumentowane badania i wyznaczenie wielu parametrow
eksperymentalnych pozwalajagcych na racjonalne projektowanie nowych uktadow

katalitycznych.
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W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr inz. Aleksandra Tarka przedstawila
bardzo ciekawa rozprawe doktorska, zawierajaca bez watpienia wyniki
z elementami nowosci naukowej. W mojej opinii spelnia ona wymagania, zar6wno
formalne, jak i zwyczajowe, stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
I tytule w zakresie sztuki (D.U.R.P., nr 65, poz. 595, roz. 3, art. 26). Wnosze¢ wiec
do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna przy Politechnice
Warszawskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie Aleksandry Tarki do publicznej

obrony.

Rownoczesnie, biorac pod wuwage wysoki poziom  naukowy
przeprowadzonych badan, ich szeroki =zakres, warsztat metodologiczny
(roznorodnos¢ metod badawczych, interpretacja danych na wysokim poziomie
merytorycznym) oraz otrzymane wyniki, Ktére stanowia wyrazny postep
w badaniach nad katalizatorem nowej generacji do syntezy amoniaku, wnosze

o wyroznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej.

A Polkade
/
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Aneks

W pracy znalaztem zaledwie kilka drobnych literéwek, niezrecznosci, czy tez
skrotow myslowych. Poniewaz sg one nieliczne nie przeszkadzaty w percepcji tresci
rozprawy. Moja intencja nie jest wyliczanie ich wszystkich. Podajac kilka przyktadow,
chce jedynie zwrdci¢ na nie uwage Autorki, aby piszac kolejne dzieta naukowe, czy

projekty mogta si¢ przed nimi ustrzec:

str. 32 .. .predkos¢ przeptywu gazu...” (predkos¢ jest wektorem),

str. 67 ,,Metody charakteryzacji” (za stownikiem PWN: charakteryzacja to nadawanie

czyjejs twarzy 1 sylwetce zewnetrznych cech innej osoby; lub rezultat takich zabiegow),

str. 105 ,,... dwa piki, jeden pik ...”, (sformutowania poprawne, ale z licytacji w brydzu,
powinny by¢ maksima),

str. 118 ,,...wigksze czgstki (aglomeraty).” (aglomerat to zbior czastek).

oraz

str. 27 ,,Metalami katalizujgcymi reakcje... sq cztery metale przejsciowe...”,

str. 28 ,,... kobalt katalizuje reakcje...”,

str. 31,,... katalizator zelazowy osadzonym na nosniku ...”,

str. 41. ,,... fazq aktywng katalizatorow ... sq postaci metalicznej.”

str. 56 ,,... Ze w katalizator kobaltowy jest mniej wrazliwy...”,

str. 97 ,,Dodatkowo na powierzchni materiatow otrzymanych odpowiednio ze zwigzkow

ceru i zwigzkow baru obserwuje sie dodatkowo rowniez atomy ceru i baru”,

str. 116 ,,... bar jest obserwowany jest w postaci BaCeOs.”



