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Recenzja

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Wojciecha Patkowskiego zatytutowane;j:
,Katalizatory kobaltowe do syntezy amoniaku osadzone na wybranych

tlenkach metali ziem rzadkich”

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Wioletty Rarég-Pileckiej, prof. uczelni
oraz promotora pomocniczego dr inz. Magdaleny Zybert
na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w dyscyplinie naukowej

inzynieria chemiczna

Pan mgr inz. Wojciech Patkowski tytut magistra, na kierunku Technologia Chemiczna
na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej, uzyskat w 2016 roku z wynikiem
celujgcym. W tym samym roku rozpoczat studia stacjonarne Ill stopnia na tym samym
Wydziale i obecnie jest doktorantem w Katedrze Technologii Chemicznej. Na
podstawie o$wiadczenia Doktoranta moge stwierdzi¢, iz o stopien doktora ubiega sie

PO raz pierwszy.

Wybor tematyki pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Wojciecha
Patkowskiego dotyczy katalizatorow kobaltowych do syntezy amoniaku osadzonych
na wybranych tlenkach metali ziem rzadkich. Poszukiwania nowych katalizatorow
reakcji syntezy amoniaku, aby zastgpi¢ stosowany od ponad 100 lat stopowy

katalizator zelazowy w warunkach przemystowych w oparciu o proces Habera-Boscha,



maja na celu poprawe efektywnosci procesu, szczegoélnie w tzw. warunkach tagodnych
i wplyngé w ten sposéb, na zmniejszenie ilosci zuzywanej w tym procesie energii.
Badania te nabraty szczegolnego wymiaru w ostatnich latach, poniewaz w dobie
kryzysu energetycznego amoniak a szczegolnie ,zielony amoniak” stat sig atrakcyjnym
czasowym magazynem wodoru. Nosnikowe katalizatory, w ktérych faze aktywna
stanowi kobalt, nalezg do stosunkowano nowych uktadéw katalitycznych, ktére probuje
sie zaimplementowaé w reakcji syntezy amoniaku w warunkach nizszego cisnienia i

temperatury.

W tym $wiatle praca Pana mgr inz. Wojciecha Patkowskiego jest bardzo aktualna

i posiada duzy potencjat aplikacyjny.

Cel i zakres rozprawy

Celem pracy, jaki postawit sobie Autor, byto poznanie korelacji pomigdzy
aktywnoscia katalizatora a sktadnikami kontaktu tj. kobaltem oraz nosnikiem w formie
wybranych tlenkéw metali ziem rzadkich. Ponadto, zbadanie zaleznosci pomiedzy
wtasciwosciami nosnika a kobaltem oraz wskazanie, ktory tlenek z grupy metali ziem
rzadkich umozliwia uzyskanie najaktywniejszego katalizatora reakcji syntezy
amoniaku.

Cel i zakres zaplanowanych badan zostat jasno i dobrze sformutowany.

Struktura i strona edytorska rozprawy

Pod wzgledem formalnym praca ma klasyczny uktad tresci. Zawiera: strone
tytutowa - zawierajgca wszystkie istotne dane, streszczenie w jezyku polskim i
angielskim, spis tresci, spis wazniejszych skrotow i symboli uzytych w pracy, wstep
bedacy wprowadzeniem do tematyki rozprawy oraz cel pracy. Nastepnie znajduje sie
cze$é literaturowa liczaca 46 stron, czes¢ eksperymentalna, wyniki i ich omowienie,
dyskusja wynikéw i wnioski, bibliografia oraz zatgczniki w postaci spisu ilustracji i tabel.
Rozprawa doktorska liczy 200 stron, zawiera 25 tabel oraz 69 rysunkow, ktore sg
udokumentowaniem przeprowadzonych badan. Cytowana literatura obejmuje 380
pozycji, wtasciwie dobranych i zwigzanych z tematyka rozprawy. Struktura pracy jest
przejrzysta i spojna, dobrze koreluje z koncepcjg i zakresem wykonywanych badan.

Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa doktorska przygotowana zostata bardzo



starannie, a wystepujgce w pracy usterki edytorskie sa nieliczne i nie umniejszajg
wartosci pracy.
Podsumowujac, zaprezentowana struktura pracy w peini odpowiada

oczekiwaniom stawianym rozprawom doktorskim.

Ocena merytoryczna pracy

Tytut rozprawy odpowiada zaprezentowanym wynikom badan. W czesci
literaturowej pracy, Autor oméwit podstawy kinetyczno-termodynamiczne procesu
syntezy amoniaku z pierwiastkéow wedtug technologii Habera-Boscha. Omowiony
zostat réwniez mechanizm reakcji z udziatem stopowego katalizatora zelazowego oraz
dotychczasowe wyniki badan dotyczace wiasciwosci jakie powinien spetniac
optymalny katalizator reakcji syntezy amoniaku. Nastepnie zostaty omoéwione
dotychczasowe wyniki badan nad innymi uktadami katalitycznymi niezelaznymi, ktore
byly dotychczas testowane. Wsréd katalizatorow niezelaznych Autor wyréznit
katalizatory noénikowe na bazie rutenu i kobaltu zwracajgc uwage na role
stosowanych no$nikéw oraz promotoréw. Nalezy podkreslic, iz w/w katalizatory s3
przedmiotem badan, od wielu lat, zespotu Pani dr hab. inz. Wioletty Rarog-Pileckiej, w
ktorym realizowana byta recenzowana rozprawa doktorska a wyniki ich pracy zostaty
przedstawione w tej czesci rozprawy. Do$wiadczenie i wiedza Zespotu w tej tematyce
wplynety na poziom merytoryczny zaréwno tego rozdziatu jak i catej pracy.

Cze$é teoretyczna pracy stanowi czytelne wprowadzenie do tematyki
rozprawy doktorskiej. Forma prezentacji danych literaturowych, kazdy
podrozdzial konczy sie krotkim podsumowaniem, swiadczy o dobrym
zapoznaniu sie Doktoranta z opisywanym problemem. W mojej ocenie czesc
literaturowa przedstawiona w rozprawie jest $cisle powigzana z tematem badan
recenzowanej rozprawy.

Czes¢ eksperymentalng Autor rozpoczyna od przedstawienia hipotezy
dotyczacej metodyki stosowanych badan, od wyboru i charakterystyki uzytych
surowcodw, poprzez opis procedur preparatyki katalizatoréw. Kolejny podrozdziat jest
poswiecony prezentacji metod badawczych wykorzystywanych w pracy do oceny
wtasciwosci  fizykochemicznych otrzymanych katalizatoréw. Zastosowano takie
techniki badawcze jak: emisyjna spektroskopie atomowg ze wzbudzeniem plazmowym
(ICP-OES), fizysorpcje azotu, termograwimetrie sprzezong ze spektrometrig mas (TG-
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MS), temperaturowo-programowana redukcje (TPR), temperaturowo-programowang
desorpcje wodoru i tlenku wegla(lV) (H2-TPD, CO2-TPD), proszkowg dyfrakcje
rentgenowskg (XRPD), transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM), spektroskopie
fotoelektronéw wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim (XPS), dyfuzyjng
refleksyjna spektroskopie w podczerwieni z transformacijg Fouriera (DRIFT).

Poza tym, w pracy zostata przedstawiona metoda oceny aktywnosci katalizatorow w
reakcji syntezy amoniaku.

Zastosowana metodyka oraz dobér metod prawidiowy pozwalajacy na

osiagniecie postawionych w pracy celéw.

Wyniki badan i ich oméwienie stanowig kolejny rozdziat pracy. Zostat on
podzielony na dwa podrozdziaty. W pierwszym podrozdziale oméwione zostaty wyniki
charakterystyki badanych nosnikéw zas w drugim katalizatorow. Oba podrozdziaty
maja ten samych uktad tj. wyniki s omawiane w odniesieniu do poszczegolnych metod
charakterystyki jakie Autor wykorzystat. Kazdy podrozdziat konczy — sie
podsumowaniem. Cato$é otrzymanych wynikow, podsumowany zostat w kolejnym
rozdziale zatytutowanym ,Dyskusja wynikoéw” na podstawie, ktorej Doktorant formutuje
syntetyczne wnioski. Za najwazniejsze osiggniecia naukowe rozprawy doktorskie]
mozemy uznac:

- wykazanie, ze tlenki metali ziem rzadkich, ze wzgledu na wysokg zasadowos$¢, moga
by¢ zastosowane w roli no$nikow katalizatoréw kobaltowych,

- stwierdzenie, ze metaliczny kobalt osadzony na nosniku z tlenku metalu ziem
rzadkich tworzy katalizator reakcji syntezy amoniaku zdolny do pracy w warunkach
obnizonego ci$nienia (6,3 MPa),

- wykazanie, ze faza aktywna katalizatora, metaliczny kobalt, powstaje w wyniku
redukcji prekursora w formie LnCoOs a rodzaj tlenku metalu ziem rzadkich nie wywiera
istotnego wptywu na parametry teksturalne fazy aktywnej,

- wykazanie, ze osadzenie kobaltu na zasadowym nosniku podnosi zasadowos¢ fazy
metalicznej, a o sile wzmocnienia zdolnosci elektrodonorowych decyduje zasadowo$c¢
tlenku metalu ziem rzadkich.

Opis i dyskusja badan wiasnych zostaly przedstawione w jasny i logiczny

sposob.



Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa doktorska przygotowana zostata bardzo

starannie, a wystepujgce w pracy usterki edytorskie sg nieliczne i nie umniejszaja

warto$ci pracy oraz nie wplywajg na mojg pozytywna opinie na temat poziomu

naukowego recenzowanej rozprawy. Ponizej przedstawiam kilka uwag szczegotowych

do dalszej dyskusji.

1.

Na str. 31 Autor pisze ,Dfugoletni rozwéj technologii syntezy amoniaku sprawit,
ze katalizator zelazowy posiada dojrzatg i zoptymalizowang formute. Mimo to
cechujg go jednak pewne ograniczenia m.in. przecigtna w porownaniu z
uktadami eksperymentalnymi aktywnos$¢ [4, 5, 155] zwlaszcza w ujeciu
objetosciowym...” Bardzo prosze o rozwiniecie tego problemu i wyjasnienie jak
Pan rozumie to stwierdzenie.

Str. 64 ,Podstawowe parametry teksturalne materiatow wyznaczono za pomocg
techniki fizysorpcji azotu w temperaturze ciektego azotu przy zastosowaniu
izoterm adsorpcji BET i BJH.” BJH — jest to metoda opracowana przez
Barreta, Joynera i Holendy do wyznaczania objetosci i wielkosci rozktadu poréw
adsorbenta na podstawie analizy izoterm adsorpcji idesorpcji azotu np.

izotermy BET.

Str. 74 ,Pomiary dyfrakcji materiatow zredukowanych prowadzone byty w
kamerce w przeptywie ochronnej mieszaninie gazéw...”, w mojej opinii pomiary
byty wykonane w komorze reakcyjnej a nie w kamerce.

Na podstawie badan technikg TEM w pracy okreslono porowato$¢ nosnikow
oraz prekursoréw katalizatoréw, prosze o wyjasnienie metodologii jaka zostata
zastosowana do jej wyznaczenia.

W podrozdziale 3.3.11 opisana zostata procedura pomiaru aktywnosci
katalitycznych w reakcji syntezy amoniaku w ktérej brakuje mi informacji na
temat wielkos$ci ziaren katalizatora.

W tabeli 25 przedstawione zostaty wyniki aktywnosci badanych katalizatoréw
bezposrednio po redukcji oraz po ,starzeniu”. W jaki sposdb mozna
wyttumaczy¢ wzrost aktywnosci katalizatoréw po procesie ,starzenia”? Czy
otrzymane wyniki aktywnoéci badanych katalizatoréw poréwnywane byty do

dowolnego katalizatora odniesienia (przemystowego)?



Na zakonczenie chciatbym sie odnie$¢ do dorobku naukowego Doktoranta. Na ogdéiny
dorobek Doktoranta sktada sie tgcznie 15 publikacji, 14 z nich ukazato sie w
czasopismach z listy Journal of Citation Report (JCR), taczny IF= 51,261, w dwdch z
nich Doktorant jest pierwszym autorem. Poza tym wyniki swojej pracy Doktorant
prezentowat w formie prezentacji ustnych na 10 konferencjach krajowych oraz 3
miedzynarodowych a takze w formie 11 prezentacji posterowych na konferencjach
krajowych i 3 na konferencjach o zasiegu miedzynarodowym. Doktorant jest

wspotautorem 2 Know-how oraz brat udziat w 5 projektach badawczych.

Podsumowanie

Autor rozprawy doktorskiej jasno okreslit zagadnienia naukowe, ktére stanowity cel pracy, a
otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja poszerzajg stan wiedzy na temat katalizatorow
kobaltowych na nosnikach z tlenkéw metali ziem rzadkich aktywnych w reakcji syntezy

amoniaku i wptywajg na rozwdj dyscypliny naukowej inzynieria chemiczna.

Whniosek koncowy

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pana mgr inz.
Wojciecha Patkowskiego zawiera obszerny materiat eksperymentalny. Koncowe
whnioski trafnie opisuja i podsumowujg przeprowadzone prace.

Biorac pod uwage powyzsze fakty stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa
stanowi warto$ciowy dorobek naukowy, spetnia warunki stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r., dlatego tez
wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Wojciecha Patkowskiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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