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Przedtozona do recenzji rozprawa dotyczy jednego z najwazniejszych proceséw
wielkotonazowej produkcji chemicznej - syntezy amoniaku. Technologia bezposredniej
syntezy amoniaku z azotu i wodoru, ktéra zostata wdrozona ponad sto lat temu,
umozliwita rozwoj przemystu nawozéw azotowych. Podstawowymi surowcami do
wytwarzania amoniaku sg: woda, powietrze oraz gaz ziemny lub inne weglowodory.
Klasyczna technologia produkcji amoniaku oparta o parowy reforming gazu ziemnego
jest energochtonna. Wskaznik zuzycia energii w nowoczesnych wytwérniach wynosi
28-32 GJ/t NHs i jest wyzszy o 40-50% od termodynamicznego minimum. Ponad
potowa nadmiarowej (ponad termodynamiczne minimum) energii jest tracona
w formie strat energii sprezania. Pomimo, ze technologia wytwarzania amoniaku jest
technologiq dojrzatg wcigz jest miejsce na jej modyfikacje i optymalizacje. Jednym
z takich obszardw jest kataliza.

Powszechnie stosowanym przemystowym katalizatorem syntezy amoniaku jest
katalizator zelazowy. Zastosowanie znaczaco aktywniejszego od niego katalizatora,
moze przetozy¢ sie na oszczednosci energetyczne rzedu 1 GJ/t NHsz. Wiele prac

rozwojowych koncentruje sie nad opracowaniem takiego katalizatora, ktory
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umozliwitby wzrost przereagowania gazu syntezowego przy jednoczesnym obnizeniu
cisnienia syntezy ponizej 10 MPa. Takie rozwigzanie otwiera szanse zrealizowania
catego procesu wytwarzania gazu syntezowego i syntezy amoniaku pod jednym
cisnieniem - bez koniecznosci sprezania gazu syntezowego przed weztem syntezy
amoniaku. Dodatkowo w obliczu obecnego kryzysu na rynku surowcow
energetycznych zmniejszenie energochtonnosci procesu wytwarzania amoniaku, badz
tez opracowanie technologii wytwarzania ,zielonego amoniaku” na bazie ,zielonego
wodoru” pochodzacego z elektrolizy wody jest wrecz koniecznoscia.

Zespot badawczy z Katedry Technologii Chemicznej Politechniki Warszawskiej, pod
kierownictwem prof. Wioletty Rarog-Pileckiej (promotora przedtozonej pracy
doktorskiej), prowadzi szeroko zakrojone badania nad opracowaniem katalizatora,
ktorego fazg aktywnag jest kobalt. Jedna ze Sciezek badawczych stanowi przedmiot
pracy doktorskiej. Tak, wiec tematyka podjeta przez mgr inz. Wojciecha Patkowskiego
dla przemystu chemicznego jest istotna i aktualna.

Przedtozona do recenzji rozprawa ma uktad klasyczny, napisana zostata w jezyku
polskim. Catosc¢ liczy 200 stron i jest podzielona na typowe dla rozprawy doktorskiej
rozdziaty: Wstep, Czesé literaturowa, Czes¢ eksperymentalna, Wyniki i omdwienie,
Dyskusja wynikéw, Whnioski, Bibliografia. Ponadto w rozprawie znajduje sie
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis wazniejszych skrotéw i symboli oraz
spis ilustracji i tabel. Zachowane zostaty witasciwe proporcje pomiedzy czesciami:
literaturowqg i eksperymentalng, ktdéra stanowi dominujacq czes$é¢ pracy. Bibliografia
obejmuje 380 trafnie dobranych pozyciji.

Na wstepie nakres$lona zostata motywacja podjecia pracy oraz sformutowany
zostat Cel pracy. Jako przedmiot badan Doktorant wybrat nosnikowe uktady
katalityczne oparte o tlenek metalu ziem rzadkich jako nosnik oraz kobalt jako faze
aktywng. Jako <cele pracy Doktorant postawit sobie: wyselekcjonowanie
najaktywniejszych katalizatorow, wskazanie nosnikdbw o najwyzszym potencjale
aplikacyjnym, wyjasnienie przyczyn lezacych u podstaw rdéznic w zaobserwowanych
wtasciwosciach katalitycznych, okreslenie cech katalizatora odpowiedzialnych za
aktywnos$¢ i znalezienie korelacji miedzy wtasciwosciami nosnika, a dziataniem fazy
aktywnej. W konteksécie wykonanych badan komentarza wymagajg dwa postawione
cele pracy: tj. selekcja ,najaktywniejszych katalizatorow” i ,wskazanie nosnikow
0 najwyzszym potencjale aplikacyjnym”. Moim zdaniem do wyselekcjonowania
najaktywniejszych ukfadow wystarczajagce bytoby porownanie aktywnosci, w tym
przypadku, pieciu probek katalizatoréw, bez koniecznosci wykonania szeregu
dodatkowych badan. Na tym etapie badan trudno tez mdwi¢ o potencjale

aplikacyjnym poszczegélnych nosnikéw. Poza aspektem ekonomicznym (cena
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poszczegodlnych tlenkéw) wymagatoby to dodatkowych informacji, np. na temat
formowalnosci i wytrzymatosci uformowanych ksztattek.

Czes¢ literaturowa (strony 17- 61) opracowana zostata rzetelnie. Na uwage
zwraca fakt, ze w tej czesci pracy zacytowane zostato 340 pozycji literaturowych. Nie
mam zastrzezen do doboru cytowanych pozycji literaturowych, ani do ich
interpretacji. Doktorant w sposdb przejrzysty wprowadza w podstawy procesu syntezy
amoniaku oraz opisuje stosowane ukfady katalityczne oparte o zelazo, ruten i kobalt.
Opis wtasciwosci katalizatora zelazowego oparty zostat gtéwnie na literaturze
pochodzacej z ubiegtego wieku. Jest to jednak zrozumiate, bowiem katalizator
zelazowy jest od lat powszechnie stosowany w procesie przemystowym i jak stusznie
zauwaza Doktorant ,katalizator Zzelazowy posiada dojrzatg i zoptymalizowang
formute”. Dlatego zapewne nie jest on przedmiotem wspoétczesnie prowadzonych prac
badawczych.

Réwniez katalizator rutenowy zostat wdrozony do przemystu (katalizator KAAP),
jednak na znacznie mniejszgq skale niz katalizator zelazowy. Analiza podrozdziatu
2.2.2 wskazuje, ze katalizator na bazie rutenu jest wcigz przedmiotem badan. Warto
w tym miejscu odnotowaé¢ aktywno$¢ na tym polu osrodka z Politechniki
Warszawskiej. W kontekscie tematu przediozonej rozprawy doktorskiej szczegdlnie
interesujaca jest analiza nosnikowych uktadéw katalitycznych tlenek metalu ziem
rzadkich - ruten. Zauwazalne jest, ze ten kierunek badan jest wcigz aktualny.
Uznajac, jako jeden z punktow wyjscia do czesci eksperymentalnej pracy Doktorant
podpart sie wynikami badan aktywnosci uktadéw z rutenem jako fazg aktywng
i tlenkami metali ziem rzadkich jak nosnikiem (Rysunek 11 i Rysunek 12). Natomiast
porownanie aktywnosci uktadéw katalitycznych opartych o inne nosniki (Rysunek 9)
jest wedtug mnie w tym miejscu jest nadmiarowe.

Kolejnym podrozdziatem czesci literaturowej jest przyblizenie wtasciwosci uktadow
katalitycznych opartych na kobalcie jako fazie aktywnej. Ta Sciezka badawcza jest
stosunkowo nowa. Pierwsze prace w tym temacie ukazaty sie ok. 20 lat temu.
A opierajac sie na liczbie cytowanych w tym podrozdziale prac mozna stwierdzi¢, ze
zespot Politechniki Warszawskiej jest wiodgcym na $wiecie osrodkiem prowadzacym
badania nad optymalizacjq uktadéw katalitycznych z kobaltem jako faza aktywna.
Doktorant swoje rozwazania na temat kierunkéw optymalizacji opart gtéownie na
wiedzy i doswiadczeniach pochodzacych =z macierzystego osrodka, bedac
wspotautorem czesci opublikowanych prac badawczych. Ostatni podrozdziat przybliza
wiasciwosci fizykochemiczne lantanowcow, ktére zostaty uzyte jako nosnik dla nowych

uktadéw katalitycznych.
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Podsumowujgc te czes¢ rozprawy, Doktorant wyraznie wytyczyt o$ logiczng
wybranego przedmiotu badan, tj. katalizatoréw nosnikowych ztozonych z tlenkéw
metali ziem rzadkich i metalicznego kobaltu. Powigzat ze sobg zastosowanie tlenkéw
lantanowcéw, jako nosnikéw katalizatoréw syntezy amoniaku (dla rutenu) oraz
wykorzystat doswiadczenie macierzystego zespotu badawczego w zakresie uktaddéw
katalitycznych na bazie kobaltu. Powigzanie tych dwdch zatozen wnosi niewatpliwie
element nowosci. Selekcja przedstawionych informacji $wiadczy o tym, ze Doktorant
posiadt wiedze teoretyczng w zakresie katalizatoréw syntezy amoniaku.

Czes¢ eksperymentalng rozprawy (strony 63- 172) otwierajg precyzyjnie
okres$lone zatozenia badawcze i opis zastosowanych technik pomiarowych. Opis
wszystkich zastosowanych technik pomiarowych jest klarowny, o wystarczajacym
stopniu szczegotowosci. Opisana zostata réwniez metoda preparatyki nos$nikow
i katalizatoréw w oparciu o wytypowane tlenki lantanowcéw. We wszystkich badanych
uktadach przyjeto statg ilo$¢ kobaltu wynoszacg 10% wag. Wiekszo$¢ badan zostata
przeprowadzona przez Doktoranta. Jednak ze wzgledu na szeroki zakres badan,
wykraczajacy poza mozliwosci aparaturowe jednostki macierzystej, czes$¢ z nich
zostata wykonana w innych jednostkach badawczych. Takie podejscie umozliwito
uzyskanie kompleksowej charakterystyki badanych nosnikéw i katalizatorow. Zdaniem
Recenzenta cenna umiejetno$¢ nawigzywania wspotpracy naukowej jest nieodzowna
w osigganiu zatozonego celu badan.

Niewatpliwe najwazniejszg czesSciq rozprawy sa rozdziaty 4 i 5 czyli Wyniki
i omdwienie oraz Dyskusja wynikéw. Przytoczenie wynikéw w formie licznych
Rysunkéw i Tabel oraz ich oméwienie w jednym rozdziale znacznie utatwia czytanie
i zrozumienie tej czesci pracy. Jedyna watpliwos$é, jaka nasuneta sie podczas lektury
tej czesci pracy, to dos$¢ ptynna granica pomiedzy ,omdwieniem”, a ,Dyskusjg
wynikow”. Moze witasciwsze bytoby potgczenie tych dwoch rozdziatéw. Interpretacja
wynikédw obok wilasnych obserwacji podparta zostata licznymi odniesieniami do
literatury. Doktorant w badaniach skoncentrowat sie na charakterystyce
fizykochemicznej obejmujacej teksture, strukture, morfologie powierzchni nosnikow -
badanych tlenkéow metali ziem rzadkich, prekursorow katalizatoréw i zredukowanej
formy katalizatora. Rozbudowana czes¢ eksperymentalna, szerokie okreslenie
wtasciwosci fizykochemicznych badanych ukiadow majg przede wszystkim aspekt
poznawczy. Wzbogacajg one aktualny stan wiedzy i mogg by¢ wykorzystane, jako
kompendium wiedzy w dalszych badaniach.

Praca niewatpliwie, obok zatozonego w badaniach oryginalnego uktadu

katalitycznego nosnik tlenek metalu ziem rzadkich - kobalt, zawiera elementy

Strona 42z 7



nowosci wynikajgce bezposrednio z wykonanych badan. Do najistotniejszych

elementdw nowosci zaliczam:

e stwierdzenie w pomiarach TPR wysokiej stabilnosci tlenkédw metali ziem rzadkich
w warunkach redukcyjnych,

e potwierdzenie zmieniajacej sie zasadowosci nosnikdéw dla poszczegdlnych tlenkéw
metali ziem rzadkich w pomiarach CO2-TPD,

e wykazanie dominujacego wptywu zasadowosci nosnika na aktywnos$¢ katalizatora
i wptywu tlenku lantanowca, w wyniku zjawiska zwiekszenia gestosci elektronowej
na powierzchni fazy aktywnej,

e wykazanie pozytywnego wpltywu osadzenia kobaltu na nosniku na zasadowos$c
powierzchni fazy metalicznej.

Wykonane badania prowadzity do powigzania witasciwosci fizykochemicznych
no$nikdw i przygotowanych préobek z ich aktywnoscia wyrazona poprzez S$rednig
szybkos$¢ reakcji i TOF. W mojej opinii pomiary aktywnosci mogty by¢ wykonane
w wiekszym zakresie, np. zbadanie wptywu temperatury, wyznaczenie energii
aktywacji. Brakuje réowniez badan w kierunku optymalizacji uktadu katalitycznego:
pokazania wptywu zawartosci kobaltu i ewentualnie promotoréw powierzchniowych
(np. Ba) na aktywnos¢ uktaddéw katalitycznych (przynajmniej dla najaktywniejszego
uktadu katalitycznego Co/La203). Moge domniemywal jedynie, ze optymalizacja
sktadu uktadu katalitycznego wykracza poza zatozony zakres pracy i bedzie podjeta
w przysztosci przez zespdt z Politechniki Warszawskiej.

Rozprawa pod wzgledem edytorskim i graficznym zostata przygotowana starannie.
Uktad pracy jest przejrzysty i logiczny. Cato$¢ czyta sie dobrze. Na uwage zastuguijg
liczne rekapitulacje i podsumowania utatwiajace zrozumienie catosci rozprawy. Jednak
Doktorant nie unikngt, drobnych, btedéw i uchybied niewychwyconych podczas
korekty tekstu. Nie umniejszajg one pozytywnego odbioru catosci. Z obowigzku
recenzenta przytaczam zauwazone btedy:

e Rozdziat 3.3 powinien nosi¢ tytut ,Metody charakterystyki”,

e bitad w nazwie firmy przy opisie aparatury do ICP-OES (Perkin Elmer czy Perin
Elmer?) (str. 69),

e na Rysunku 22 zamienione zostaty wyniki analizy termograwimetrycznej dla Sm20s3
i Eu20s3 (s. 84),

e , Rysunek 24C obrazuje ...” (zamiast obrazuje)” (s. 92),

e ,..niewielkie rozwiniecie powierzchni nos$nikdw oraz nich niewielka porowatosc¢”

(zamiast ich) (s. 98),

~(por. Rysunek 35 i 22)” (zamiast Rysunek 34) (s. 109),
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e nieprawidtowe odwotanie do Rysunku 36 zamiast do Rysunku 33 (s. 142) i do
Rysunku 61 zamiast do Rysunku 60 (s.142),

e odchylenia nie przekraczajace (zamiast nieprzekraczajace) (s.145),

o 2% (zamiast 2 punkty procentowe lub 2 p.p.) (s.145),

e w tekscie wystepuje wymiennie sposob okreslenia zawartosci, jako % mas. lub jako
% wag.

Rozprawe podsumowuje siedem precyzyjnie sformutowanych wnioskéw (strony
173-174). W pierwszym wniosku jako najwazniejsza ceche tlenkéw metali
szlachetnych w kontekscie zastosowania go jako nosnika katalizatora do syntezy
amoniaku Doktorant wskazuje ich zasadowos$¢ i stabilno$¢ termiczng w warunkach
redukcyjnych. Stwierdza réwniez, ze uzyte tlenki metali ziem rzadkich sg
niskopowierzchniowe i nieporowate. Jednak parametry teksturalne wynikajg
z zastosowanej wysokiej temperatury kalcynacji (800°C), a nie z faktu specyficznych
wtasciwosci badanych tlenkéw. Zresztg podobnie twierdzi Doktorant w dyskusji
wynikédw na stronie 172, postulujac ewentualng mozliwos¢ modyfikacji metody
syntezy katalizatoréw ,.z zastosowaniem tagodniejszych warunkdéw temperaturowych”.

Sposréd badanych katalizatoréw z uzyciem pieciu tlenkéw jako najaktywniejsze
Doktorant wskazat La203 i Nd20s3. Jednoczesnie pokusit sie na sformutowanie ogdlnej
korelacji: ,... dla kolejnych uktaddéw [katalitycznych] aktywnos¢ stopniowo maleje,
wraz ze spadkiem liczby atomowej lantanowca tworzacego tlenek.” Stwierdzenie to
zostato przytoczone réwniez w podsumowaniu rozdziatu 4 na stronie 161, podczas gdy
w dyskusji wynikow Doktorant jest niekonsekwentny stwierdzajac, ze: ,Sposréd
zbadanych katalizatoréw najwyzszg aktywnoscig [..] odznaczajg sie katalizatory
osadzone na najlzejszych tlenkach metali ziem rzadkich Co/La203 oraz Co/Nax0s3,
a aktywnos$¢ kolejnych w szeregu lantanowcow maleje” (s. 168). Prosze
o komentarz?

Whnioski 3-7 pozostajg w zwigzku z postawionymi celami pracy i w zwigzku z tym
stwierdzam, ze cel pracy zostat osigqgniety.

Lektura rozprawy doktorskiej nasuneta kilka pytan, na ktoére chciatbym uzyskacd

odpowiedZ podczas obrony:

e Opis preparatyki katalizatora nie jest zgodny ze schematem przedstawionym na
Rysunku 19, na ktorym brakuje etapu tabletkowania. Skoro jednak podczas
przygotowania probek katalizatora tabletkowane byty nosniki interesuje mnie jaka
jest formowalno$¢ poszczegoélnych tlenkéw lantanowcow oraz  wytrzymatosé
otrzymanych z nich tabletek?

e Czym ttumaczy¢ wyzszg aktywnos¢ po procesie ,starzenia”?
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o Jakie kierunki optymalizacji skfadu katalizatora na bazie nosnika La203 warto
rozwijac?

e Jakie ograniczenia i trudnosci przewiduje Doktorant przy powiekszaniu skali zaréwno
przy wytwarzaniu katalizatora jak i w procesie syntezy amoniaku?

Pan mgr inz. Wojciech Patkowski jest wspoétautorem 15 publikacji naukowych, przy
czym az 11 z nich dotyczy tematyki syntezy amoniaku. Sumaryczny wskaznik IF
wynoszacy ponad 45 i h-index 6 (cytowania SCOPUS) na tym etapie kariery naukowej
sq wysokie i moim zdaniem $wiadczg o rzetelnie przepracowanym okresie studidw
doktoranckich i umiejetnosci pracy zespotowej w silnym zespole naukowym. Jedynym
mankamentem w dorobku naukowym Doktoranta jest fakt, ze zadne wyniki badan
z pracy doktorskiej nie zostaty wykorzystane w recenzowanych publikacjach. Moge
jedynie domyslac sie, ze bedg one materiatem do przysztych publikacji.

Na podstawie przedtozonej do recenzji rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
Doktorant nabyt umiejetnos¢ wykonania badan, opracowania i interpretacji wynikow
wykorzystujacych wiele metod badawczych. Praca zawiera elementy nowosci
naukowej i wedtug mnie spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone
w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595
z pézniejszymi zmianami). Wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Wojciecha
Patkowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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