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Synteza amoniaku jest jednym z wazniejszych procesow w wielkotonazowym
przemysle chemicznym. Amoniak stosowany jest jako surowiec do wytwarzania nawozoéw
sztucznych, materiatdbw wybuchowych, a takze jako srodek chtodniczy. Uwaza sie takze,
ze NHs, a scislej reakcja jego rozktadu, moze by¢ doskonatym Zrédtem czystego, wolnego
od tlenkow wegla wodoru przeznaczonego do ogniw paliwowych.

Katalityczna reakcja wodoru z azotem prowadzaca do uzyskania amoniaku
ma w rozwoju nauki o katalizie znaczenie szczegdlne. Wigzg sie z nig trzy Nagrody Nobla oraz
wiele spektakularnych osiggnie¢ naukowych. Podstawowe dla wspotczesnej katalizy pojecia,
takie jak promotory czy trucizny katalizatoréw, swoj rodowdd majg w syntezie amoniaku.
Badaniom katalizatorow syntezy NH; zawdzieczamy niektére nowoczesne koncepcje
katalityczne, np. koncepcje czutosci strukturalnej reakcji. Badania nad uktadami
katalitycznymi do syntezy amoniaku przyczynity sie takze do rozwoju wielu technik
badawczych, w szczegdélnosci metod in situ, czyli takich, w ktérych warunki pomiaréow

odpowiadajg rzeczywistym warunkom reakcji katalitycznej. Wszystko to sprawia, ze badania



w obszarze katalizatoréw syntezy amoniaku sg wcigz prowadzone i potrzebne mimo ponad
stuletniej historii tych prac.

Katalizatorem powszechnie stosowanym w wytwodrniach syntezy amoniaku jest
stopowy katalizator zelazowy. O tym uktadzie wiemy juz stosunkowo wiele, w duzej czesci
dzieki pracom prowadzonym od lat w grupie Profesora Waleriana Arabczyka
z Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie (wczesniej
Politechnika Szczecinska).

Przedstawiona do recenzji rozprawa dotyczy stopowych katalizatorow zelazowych,
w ktorych jako jednego z trzech gtéwnych promotoréw uzyto tlenku litu. Pozostate dodatki
to tlenek glinu i tlenek wapnia. Materiatem odniesienia dla otrzymanych katalizatorow byt
uktad konwencjonalny zawierajacy jako promotory zelaza tlenki: potasu, glinu i wapnia.
Wiedza na temat promocji katalizatoréw zelazowych do syntezy amoniaku tlenkiem litu
jest raczej skromna i rozbiezna. Dlatego uwazam, ze tematyka rozprawy doktorskiej wybrana
zostata trafnie i przyczyni sie do usystematyzowania wiedzy na temat dziatania promotorow
w ogolnosci.

Przedtozona do recenzji rozprawa liczy 122 strony i sktada sie z dwdch zasadniczych
czesci, podzielonych na szereg mniejszych rozdziatéw i podrozdziatéw, bogato ilustrowanych
rysunkami i tabelami. Bibliografia obejmuje 101 pozycji literaturowych, wsrod ktorych
sg zarowno prace starsze jak i nowsze, pochodzgce z ostatnich kilku lat.

W Czesci Literaturowej rozprawy (czesc pierwsza) Autor przedstawit kolejno:

—  fizykochemiczne podstawy dla reakcji 1,5H, + 0,5N, = NHs;

— technologie otrzymywania gazu syntezowego i syntezy amoniaku w oparciu o instalacje
pracujaca w Zaktadach Chemicznych ,Police” S.A. — Grupa Azoty;

— dotychczasowg wiedze na temat stopowego katalizatora zelazowego i mechanizmu
reakcji syntezy amoniaku na tym katalizatorze.

Czes$¢ Literaturowa (okoto 35 stron) napisana jest przejrzyscie i stanowi syntetyczne

wprowadzenie do zagadnien poruszanych w rozprawie.

Druga czes$¢ rozprawy, znacznie obszerniejsza od pierwszej, to opis prac witasnych
obejmujacych: dziatania eksperymentalne, przedstawienie wynikéw, dyskusje i wnioski.

Odnoszac sie do dziatan czysto eksperymentalnych, chciatabym przede wszystkim
zwroci¢ uwage na wiasciwy dobodr narzedzi badawczych. W swojej pracy Doktorant

wykorzystat catg game technik charakteryzujgcych sktad, strukture i morfologie badanych



materiatow, nalezy wymieni¢ chociazby: ICP-ASE, XRPD, SEM-EDS, TGA czy TPD wodoru.
Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢é na metode selektywnego roztwarzania, ktora umozliwia
okreslenie rozmieszczenia promotoréw w ziarnie katalizatora. Metoda ta jest oryginalna
i zostata opracowana w grupie wywodzacej sie z ZUT w Szczecinie. Z punktu widzenia
mozliwe] aplikacji otrzymanych wynikow wazne s badania aktywnosci katalizatorow.
Badania te rowniez odznaczajg sie duzym profesjonalizmem, a mianowicie zostaty one
przeprowadzone w warunkach scisle odpowiadajgcych rzeczywistej pracy katalizatorow
syntezy amoniaku (mam tu ma mysli przede wszystkim wysokie cisnienie i wysoka
temperature).

Przeprowadzajac serie dobrze zaplanowanych eksperymentéw Doktorant wykazat,
ze tlenek litu w prakursorze katalizatora zelazowego wystepuje jako LiFes0, i/lub tworzy
roztwér staty w fazie magnetytu. Obecnos¢ tego promotora wydtuza proces redukcji
stopowego katalizatora zelazowego, co oznacza, ze dla uzyskania petnej redukcji tych
uktadéw nalezy zastosowac temperature wynoszacg nawet 600°C. Ostatecznie Doktorant
wykazat, ze dla katalizatoréw zelazowych promowanych tlenkiem litu nalezy zastosowac inny
tryb redukcji/aktywacji niz ma to miejsce w przypadku katalizatorow zelazowych
promowanych tlenkiem potasu. Odpowiednio przeprowadzona procedura aktywacyjna
katalizatora zelazowego promowanego tlenkami: litu, glinu i wapnia umozliwia uzyskanie
w efekcie kontakt, ktérego poziom aktywnosci jest wyzszy niz dla komercyjnego ukfadu
katalitycznego KM | firmy H. Topsoe. Wyniki te majg wazne znaczenie aplikacyjne.

Na szczegdlne wyrdznienie w tej czesci pracy zastugujg badania XRPD, ktére zostaty
przeprowadzone z duzym rozmachem, tzn. prowadzone byly w wielu wariantach (ex situ/in
situ, atmosfera redukujgca, zmienna temperatura od temperatury otoczenia do 650°C)
dostarczajac wielu cennych informacji.

Waznym fragmentem kazdej rozprawy doktorskiej jest dyskusja wynikéw. W tym
wypadku jest ona analizg uzyskanych wynikéw z naciskiem na ich znaczenie aplikacyjne.

Podsumowujac, gtéwna czes$¢ rozprawy to opis szeregu eksperymentéw dobrze
zaplanowanych i wykonanych. Pewien niedosyt budzi brak pewnych danych, ktére utatwityby
analize wynikow i ich dyskusje (te braki wskaze w dalszej czesci recenzji).

Przedstawie teraz uwagi recenzenta dotyczace strony redakcyjnej, sposobu
prezentowania wynikow, niejasnosci i niescistosci, ktére znaleziono w rozprawie. Wymienie

je w kolejnosci zgodnej z numeracjg stron, pomimo zréznicowanego charakteru uwag:



str. 5 wiersz 5 od dotu: jest ,,Gerard Ertl”, a powinno by¢ ,Gerhard Ertl”,

str. 10 wiersz 2 od dotu: jest ,metalizacji”, a powinno byc¢ ,,metanizacji”,

str. 11 wiersz 6 od dotu: co Autor miat na mysli piszac ,,sumaryczny stopien przemiany”?
Stopien przemiany jest jeden i ma okreslong wartos¢. Prosze o wyjasnienie,

str. 14 wiersze 13-14 od dotu: czy przyczyna ograniczonego stosowania w przemysle
katalizatoréw zelazowo-kobaltowych i rutenowych jest tylko cena, jak sugeruje Autor?,
str. 17 wiersze 9-11 od goéry: na jakiej podstawie Autor wystawit ,gorsza” ocene
wytrzymatosci mechanicznej dla katalizatoréw kobaltowych?,

str. 20 rysunek 5: powinny byc polskie opisy osi,

str. 20 wiersze 5-11 od dotu: rozbiezno$¢ miedzy opisem zawartosci CaO i Al,O; w
katalizatorze a danymi zamieszczonymi w Tabeli 3,

str. 28 wiersze 8-11 od dotu: niejasny opis tego, co sie dzieje z powierzchnig wtasciwg
katalizatora, kiedy stezenie Al,03 przekracza 3% wag.,

str. 33 wiersze 1-3 od dotu: co oznacza miano ,, m ™ atoméw tlenu”?,

str. 36 wiersz 3 od gory: jest ,Korelacja tych wynikdw z ich aktywnoscig w reakcji syntezy
amoniaku”, a powinno by¢ ,Korelacja tych wynikéw z aktywnoscig katalizatoréw
w reakcji syntezy amoniaku”,

str. 40 wiersz 7 od gory: prosze wyjasni¢ jak przebiegato chtodzenie prekursora
katalizatora bez kontaktu z powietrzem,

str. 42 wiersz 11 od gory: jest ,Poszerzenie aparaturowe B...”, powinno by¢ , Poszerzenie
aparaturowe b...”,

str. 45 brak miana przy objasnieniach symboli do réwnania (31),

str. 45 wiersze 7-11 od gory: najpierw jest napisane, ze probki chroniono przed
pasywacjg, a pozniej, ze jednak ulegty pasywacji — prosze wyjasnic te niespdjnosc,

str. 57 rysunek 26 wystepuje niespdjnos¢ miedzy legendg a symbolami na rysunku,

str. 59 wiersz 2 od dotu i dalej: uzyto anglicyzmu ,mapping”, czy w jezyku polskim nie
ma jego odpowiednika?,

str. 62 tabela 13 jest niekompletna - z czego wynika brak danych, dlaczego nie podano
zawartosci trzeciego promotora, czyli potasu?,

str. 64 i 65 rysunek 31 i tabele 14, 15 - dlaczego brakuje informacji o trzecim

promotorze, czyli potasie?,



str. 66 wiersze 1-2 od dotu: jest ,Potas nie jest identyfikowalny”, powinno by¢ , Lit nie
jest identyfikowalny”,

rysunki 40-42, 45, 52 — brak informacji na rysunkach badZz w podpisie o temperaturze
w jakiej prowadzono badania,

str. 82 wiersz 2 od dotu: jest ,XRK”, powinno by¢ , XRD”,

rysunki 56-58 - brak miana na jednej z osi,

str. 87 wiersze 1i 4 od dotu: czy wskazywanie réznicy miedzy katalizatorami na poziomie
2-7% nie jest przesadzone? Moze wartosci te mieszczg sie w granicy btedu
pomiarowego? Prosze o informacje o btedzie pomiarowym dla pomiaru aktywnosci
katalitycznej,

str. 88 wiersze 4-5 od gory: opis rozbiezny z danymi zamieszczonymi w tabeli 19,

str. 88 wiersze 1-2 od dofu: aktywnos¢ wzgledng o wartosci 101 i 112% wykazuja tylko
dwa sposrod siedmiu katalizatorow, dla ktérych dane przedstawiono w tabeli 19.
Pozostate wartosci s znacznie nizsze od 100%, a dla wiekszosci katalizatoréw w ogéle
brak danych. Komentarz zbyt optymistyczny. Prosze o informacje, dlaczego brak jest tak
wielu danych w tabeli 19,

str. 89 wiersze 5-7: Komentarz niespdjny z danymi zamieszczonymi w tabeli 19,

str. 90 tabela 21 — w tabeli brak wielu danych, dla trzech prébek (L16, L17, L18) nie ma
zadnej danej. W takiej sytuacji trudno wyciggng¢ poprawne wnioski, dlatego tez
komentarz zamieszczony na stronie 91 (wiersze 8-10) jest niescisty,

str. 96 wiersz 1 od dotu: w podpisie pod rysunkiem 62 jest , T6”, powinno by¢ , T8”,

str. 97 rysunek 63: brak danych o zawartosci wapnia dla préobek T2, T3 i T4,

str. 101 drugi akapit od gory: komentarz do rysunku 68 nie pokrywa sie z wynikami
przedstawionymi na tymze rysunku (dotyczy prébek TS3+TS4),

str. 103 wiersz 4-5 od dotu: komentarz niespdjny z danymi przedstawionymi
na rysunku 70,

str. 104: podpis do rysunku 71 niepetny w stosunku do informacji przedstawionych
nanim,

rysunki 73, 74, 76, 78 i 79 — bardzo nieczytelna forma przedstawienia wynikow,

str. 106 wiersz 1 od dotu: jest ,,660°C”, a powinno by¢ ,650°C”,

str. 109 wiersz 2 od gory: jest , kw,”, powinno by¢ , k/kw.”,

str. 109 wiersze 3-5 od gory: niejasny komentarz do rysunku 78,



— str. 109 wiersz 6 od gory: zgodnie z rysunkiem 78 wyjatek stanowi piec katalizatorow,
a nie trzy jak pisze Autor,

— str. 111 rysunek 79: brak miana na jednej z osi,

— str. 111 wiersze 1-3 od dotu: komentarz niespdjny z danymi przedstawionymi na rysunku
79;

— w rozprawie brak jest konsekwencji w stosowanych jednostkach, i tak np. cisnienie
wyrazane jest w barach, atmosferach i MPa,

—  w pracy nie podano czystosci gazéw stosowanych do badan.

Powyzsze uwagi majg charakter raczej formalny i nie umniejszajg wartosci rozprawy,
ktéra oceniam pozytywnie. Stwierdzam zatem, ze praca doktorska mgra inzyniera Romana
Jedrzejewskiego, zatytutowana ,Stopowy katalizator Zzelazowy do syntezy amoniaku
promowany tlenkiem litu” odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595) i wnosze do Rady Wydziatu Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.



