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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Tarki zatytutowane;j:

»Synteza amoniaku na promowanych katalizatorach kobaltowych — czulo$é
strukturalna reakcji, dzialanie promotorow”
wykonanej na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej

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

Przemystowa metoda katalitycznej syntezy amoniaku zostata opracowana ponad
100 lat temu, ale nadal trwaja prace zwigzane z obnizeniem naktadow energetycznych,
a tym samym nakladow finansowych zwigzanych z tym procesem. Katalizatorem
powszechnie stosowanym w tej reakcji jest zelazo metaliczne domieszkowane
promotorami, ktore moze pracowa¢ w zakresie temperatur 350 - 550°C, a przekroczenie
gornej granicy temperatury znacznie obniza jego aktywno$¢. Niestety w tych warunkach
temperaturowych stata rdwnowagi reakcji syntezy amoniaku ma niskg wartos¢, dlatego
niezbe¢dne jest zastosowanie wysokich cisnien (10-25 MPa). W konsekwencji synteza
amoniaku prowadzona w tych warunkach cisnienia i temperatury jest procesem wysoce
energochtlonnym. Dlatego tez, wciaz trwaja prace nad optymalizacja tego procesu,
polegajace na opracowaniu nowych katalizatorOw syntezy amoniaku, w celu obnizenia
energochtonnosci procesu 1/lub zwigkszenia jego wydajnosci. Wsrod nich istotne
znaczenie odgrywaja badania majace na celu stworzenie korelacji pomigdzy struktura

katalizatora, a jego reaktywnoscig w reakcji syntezy amoniaku.
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Tak wigc, tematyka rozprawy doktorskiej pt. ,,.Synteza amoniaku na promowanych
katalizatorach kobaltowych — czuto$¢ strukturalna reakcji, dziatanie promotorow” zostala
okreSlona niezwykle trafnie i miesci si¢ w glownym nurcie badan nad opracowaniem
wydajnych katalizatoréw tego niezwykle waznego procesu technologicznego.

Przedtozona do recenzji rozprawa liczaca 152 strony, jest podzielona na 6 glownych
czesci, ktore zawieraja rozdziaty i podrozdzialy o zréznicowanej wielkosci. Praca jest
zilustrowana 67 rysunkami oraz 24 tabelami i zawiera wszystkie elementy wlasciwe dla
rozprawy doktorskiej. Imponujgcy jest takze spis odno$nikow literaturowych. Bibliografia
liczy bowiem 220 pozycji literaturowych, opublikowanych w latach 1923 - 2019. Rozprawe
rozpoczyna streszczenie pracy zarowno w jezyku polskim, jak i w jezyku angielskim, po
ktérym zamieszczony zostal spis tresci oraz, co do$¢ nietypowe, jednostronicowy ,,Uktad
Pracy”, w ktorym Autorka przedstawita konstrukcj¢ rozprawy oraz krétko opisata tres¢ zawartg
w poszczegolnych czesciach. Wstep do pracy poprzedza dodatkowo skrupulatny wykaz
skrotow 1 symboli, ktore zostaty uzyte podczas pisania pracy. Sam ,,Wstep” sktada si¢ z dwdch
czesci: ,,Wprowadzenia” oraz ,,Celu Pracy”. Pierwsza z nich syntetycznie, lecz trafnie
demonstruje znaczenie katalizy w roznych procesach o znaczeniu przemystowym,
ze szczegblnym uwzglednieniem syntezy amoniaku. Z kolei ,,Cel pracy” sformutowany jest
niezwykle celnie i klarownie, cho¢ musze przyznac, pierwsze zdanie tej czgsci pracy jest dosé
niekonwencjonalnie. Autorka napisata bowiem, ze: ,,Przedmiotem niniejszej rozprawy jest
katalizator do reakcji syntezy amoniaku, ktorego fazq aktywngq jest kobalt metaliczny”. Mozna
to uzna¢ za pewien skrot myslowy, jednakze w tych kilku stowach przekazany zostat caly sens
pracy, a zawarte dodatkowe informacje niezwykle trafnie okres$laja motywacje Doktorantki
do podjecia tematu pracy.

Obszerny rozdziat czgsci teoretycznej rozprawy stanowi ,,Przeglad literaturowy”, ktory
jest istnym kompendium wiedzy na temat zagadnienia czuto$ci strukturalnej katalizatorow
w reakcji syntezy Fischera-Tropscha oraz w reakcji syntezy amoniaku, a w dalszej czgsci
(rozdzial 4) zawarto takze niezwykle cenne informacje na temat promotorow katalizatora
kobaltowego stosowanego w reakcji syntezy amoniaku. Nie bardzo jednak rozumiem jakie
intencje kierowaly Autorka, aby w tym miejscu zwrocic¢ szczegolng uwage na reakcje syntezy
Fischera-Tropscha, skoro myslg przewodnig pracy doktorskiej jest synteza amoniaku. Moze
fakt, ze w obu reakcjach katalizatorami sg zelazo, kobalt i ruten?

Podsumowujac czgs¢ literaturowa pracy, na szczegolne uznanie zastuguja rozdziaty 3.2
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I 4, dotyczace aktualnego stanu wiedzy na temat syntezy amoniaku kolejno na katalizatorze
zelazowym, rutenowym i kobaltowym (podrozdziaty od 3.2.1 do 3.2.3) oraz na katalizatorze
kobaltowym promowanym cezem, strontem i barem.

W poczatkowy fragmencie ,,Czesci Eksperymentalnej” Autorka ponownie krétko opisuje
co jest przedmiotem pracy oraz przedstawia zawarto$¢ tej cze$ci rozprawy doktorskiej.
Rozdziat piaty przedstawiajacy zatozenia do cze$ci eksperymentalnej stanowi ciekawe
wprowadzenie do kolejnych rozdziatéw, w ktorych mgr inz. Aleksandra Tarka, z wielka
skrupulatno$cig opisata syntez¢ no$nikowych i beznosnikowych katalizatorow kobaltowych,
sposoby modyfikowania monometaliczynych katalizatoréw promotorami baru i ceru, a takze
szczegotowo opisata wszystkie metody uzyte do scharakteryzowania wlasnos$ci
fizykochemicznych powstatych katalizatoréw. Opis czesci eksperymentalnej konczy rozdziat
dotyczacy pomiarOw aktywnos$ci katalitycznej w reakcji syntezy amoniaku. W celu
wizualizacji aparatury stuzacej do badan, zostat on opatrzony przez Autork¢ dwoma rysunkami
przedstawiajacymi z najdrobniejszymi szczegdtami schemat aparatury do pomiaréw szybkos$ci
syntezy amoniaku (Rysunek 26) oraz przekrdj podtuzny reaktora gtownego do pomiaréw
szybkosci reakcji syntezy amoniaku (Rysunek 27).

Podsumowujac czes$¢ doswiadczalng pracy, na uznanie zashuguje niezwykle drobiazgowy opis
wszystkich etapow prac eksperymentalnych.

Niewatpliwie najcenniejszg czes$¢ rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Aleksandry Tarki
stanowig rozdziaty zawierajace kolejno wyniki badan i ich dyskusjg¢. Autorka swoje wyniki
usystematyzowata w ramach trzech gtéwnych tematow badawczych dotyczacych kolejno
czulosci  strukturalnej reakcji  syntezy amoniaku (wptywu wielkosci  czastek
w monometalicznych katalizatorach kobaltowych na ich wiasciwosci fizykochemiczne
i aktywno$¢ w reakcji Kkatalitycznej); badania wplywu domieszkowania katalizatora
kobaltowego cerem i barem, a w szczegolnosci zjawiska synergicznego wspoétdziatania tych
promotordéw, a takze badania wpltywu zawarto$ci promotora barowego na wilasciwosci
fizykochemiczne 1 aktywnos¢ katalizatora kobaltowego.

Kazdy z rozdziatéw czesci zatytutowanej ,, Wyniki badan” opatrzony jest licznymi rysunkami,
obrazami uzyskanymi w efekcie badan mikroskopowych i tabelami zawierajacymi zestawienia
danych liczbowych dotyczacych badanych katalizatoréw.

Oceniajac ten fragment pracy, na najwyzsze uznanie zasluguje niezwykle drobiazgowa

1 precyzyjna analiza uzyskanych wynikéw, co zaowocowato sformutowaniem bardzo waznych
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wnioskow dotyczacych wplywu réznych czynnikow na przebieg reakcji syntezy amoniaku.

Chociaz informacje przestawione w rozdziale ,,Wyniki badan” zawieraly réwniez ich
dyskusje, Autorka zdecydowala si¢ takze na stworzenie dodatkowego rozdzialu ,,Dyskusja
wynikow”, w ktorym zostata przeprowadzona dojrzata dyskusja zagadnien podjetych podczas
wykonywania pracy doktorskiej, w odniesieniu do danych literaturowych. Ostatni fragment tej
cze¢$ci pracy uwypukla niezwykle wazny aspekt aplikacyjny badan prowadzonych przez Pania
mgr inz. Aleksandre Tarke.

Ostatnig cze$¢ rozprawy stanowig wnioski z przeprowadzonych badan. Autorka
przedstawita je bardzo klarownie i syntetycznie w formie 8 punktow.

Rozprawe konczy spis literatury, probek zsyntezowanych i badanych
na poszczegdlnych etapach realizacji pracy oraz tabel i rysunkéw. Szkoda, ze Autorka nie
zdecydowata si¢ takze na zataczenie dorobku naukowego w postaci np. wykazu prac, zgtoszen
patentowych i konferencji naukowych, podczas ktorych prezentowane byty wyniki uzyskane
w ramach pracy doktorskiej

Reasumujac, na podkreslenie zastuguja nastgpujace cechy, charakteryzujace czes$é
pracy dotyczaca badan wtasnych, ich dyskusji oraz wnioskow:

» dobor metod syntezy i charakterystyki fizykochemicznej powstatych materialow sa
dobrze zaplanowane i przemyslane pod katem osiggnigcia zamierzonych celow
badawczych,

» dyskusja wynikow jest dojrzala, dobrze osadzona w aktualne;j literaturze zrodtowej,

» przedstawione wnioski wywazone, dobrze udokumentowane i adekwatne
do uzyskanych wynikow.

Redakcja pracy jest staranna i nie wzbudza istotnych zastrzezen. Uklad pracy jest
przejrzysty — czyta si¢ ja z przyjemnoscig. Jednak, jak w kazdym duzym opracowaniu, tak i tu
znalez¢ mozna drobne biedy literowe i stylistyczne, a takze pewne skroty myslowe, ktorych
odnotowanie jest obowigzkiem recenzenta, lecz w najmniejszym stopniu nie pomniejszajg one
wysokiej wartosci rozprawy. | tak np. na stronie 41 ,.fazq aktywnq katalizatorow do syntezy
NHzs sq postaci metalicznej”; na stronie 68 skrot ,,wag” okreslajacy % wagowy zostat podany
w indeksie dolnym, na stronie 96 pojawila si¢ ,politycznosci kobaltu” zamiast jego
,»politypicznosci” itp..

Dodatkowo, nie bardzo rozumiem dlaczego Autorka okresla kapilarng metode syntezy

katalizatorow jako potsucha, a nie suchg (rozdziat 5. Zalozenia do cz¢$ci eksperymentalnej, na
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stronie 60)? Prowadzac syntez¢ katalizator6w bezno$nikowych promowanych barem,
Doktorantka wielokrotnie nasycala probki roztworem impregnujacym, suszyla i powtarzata
czynno$¢ do momentu wprowadzenia do probki zatozonej ilosci soli baru, a samg metodg
syntezy okreslita jako kapilarng. Nie zostato jednak wyjasnione w jaki sposob za kazdym razem
dobierana byta objetos¢ roztworu soli baru. Dodatkowo, czy probowano wykonaé¢ badania
analizy elementarnej probek beznosnikowych w celu potwierdzenia realnej zawartosci metali
w probkach? W przypadku katalizatorow nosnikowych, prekursory katalizatoréw redukowano
w strumieniu wodoru w temperaturze 500°C przez 17 h, a nastepnie traktowano w przeptywie
argonu osiaggajac temperature 700°C. Czy nie istnieje obawa, ze dlugotrwata redukcja w dos¢
wysokiej temperaturze wplywata na czg¢$ciowe zgazowanie nosnika i/lub czgsciowe
blokowanie powierzchni aktywnej weglem? Czy Doktorantka nie miata obaw, ze
wysokotemperaturowe traktowanie w przeptywie Ar mogto prowadzi¢ do spiekania fazy
aktywnej? Wiegkszo$¢ rysunkow przedstawiajagcych wyniki badan temperaturowo -
programowanych zostata przedstawiona w funkcji czasu. Jaka role w tych badaniach odgrywat
czas pomiaru, co motywowato Autorkg aby te zaleznosci przedstawi¢ w funkcji czasu, a nie
temperatury?

Wymienione powyzej zapytania wynikaja jedynie z ciekawoS$ci recenzenta i nie majg
zadnego wplywu na ogodlnie bardzo wysokg oceng pracy.

Tematyka podjeta w pracy jest niezwykle aktualna i wazna w wymiarze ogdlno$wiatowym.
Byta realizowana w ramach projektu Preludium finansowanego przez Narodowe Centrum
Nauki. Praca doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Tarki wnosi wiele nowych elementéw
do wiedzy o0 =zaleznosciach pomiedzy wielkoscig krystalitow fazy aktywnej oraz
wilasciwosciami promotorow, a aktywnoscig katalizatorow kobaltowych w reakcji syntezy
amoniaku, co w perspektywie daje mozliwos¢ $wiadomego projektowania wydajnych
katalizatorow tego waznego procesu technologicznego.

Badanie czulosci strukturalnej jest procesem bardzo Zzmudnym, ktoéry wymagat
od Doktorantki poktadow cierpliwosci i uporu naukowego. Bez watpienia, Pani mgr inz.
Aleksandra Tarka udowodnita, ze ma predyspozycje dojrzalego naukowca. Interpretacja
wynikow 1 ich dyskusja jest na bardzo wysokim poziomie naukowym. Nie mam zZadnych
watpliwosci, ze Doktorantka posiadta umiejetnosci krytycznej analizy literatury, prowadzenia
badan 1 interpretacji ich wynikow.

Reasumujac, stwierdzam, ze Pani mgr inz. Aleksandra Tarka przedstawila bardzo dobra
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rozprawe doktorska, zawierajacg wyrazne elementy nowosci naukowej. Spetnia ona 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
wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r.
p0z.1669). Dlatego wnosz¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Biorgc pod uwage wysoka wartos¢ przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskie;,
zakres wykonanych prac, duza wnikliwos$¢ i rzetelnos¢ Doktorantki w prowadzeniu pracy

naukowej, wnioskuje o wyr6znienie pracy.



