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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Izabeli Moszynskiej

pt. ” Badania procesow azotowania nanokrystalicznego Zelaza w atmosferach o zmiennym
potencjale azotujgcym”

Przedlozona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Izabeli Moszynskiej zostata
wykonana w Instytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska,
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Promotorem pracy byt
dr hab. inz. Rafal Wrébel.

Okreslony w tytule temat pracy dotyczyt badan nad procesem gazowego azotowania
nanokrystalicznego zelaza za pomocg amoniaku. Warto nadmienié¢, ze tematyka badawcza
zwigzana z badaniem proceséw azotowania nanokrytalicznego zelaza, jest od kilku lat z
duzym powodzeniem realizowana w Instytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i
Inzynierii Srodowiska ZUT.

Azotowanie zelaza, czy szerzej stopow zelaza, to znany i od lat stosowany proces
przemystowy, polegajacy na dyfuzyjnym nasyceniu powierzchni metalu azotem. W efekcie
tego procesu tworzy si¢ warstwa, ktora wykazuje zwigkszona odporno$¢ na zuzycie $cierne,
twardosc¢, odpornos¢ zmegczeniowa czy odporno$é na korozje. Mimo rozwoju alternatywnych
technik azotowania, nadal najwazniejsza pozostaje technika azotowania gazowego za pomoca
amoniaku.

Mechanizm azotowania za pomoca amoniaku i proces tworzenia si¢ azotkow jest w
zasadzie dobrze poznany w odniesieniu do materiatdéw litych, stanowigcych np. czesci
maszyn. Natomiast w odniesieniu do materialow nanokrystalicznych nie jest jednoznacznie
okreslony. W tym zakresie trwajg intensywne prace badawcze. Praca doktorska Pani mgr inz.
Izabeli Moszynskiej wpisuje si¢ w ta tematyk¢ badawcza oraz w dyskusje na temat
mechanizmow procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza. Zatem temat pracy jest jak

najbardziej aktualny i wazny zaréwno z praktycznego jak i poznawczego punktu widzenia.



Glownym celem pracy byto zbadanie procesu azotowania nanokrystalicznego
katalizatora zelazowego, redukcji otrzymanych azotkéw oraz proba wyjasnienia zjawisk
zachodzacych w czasie tego procesu.

Otrzymane wyniki i ich interpretacja stanowia treS¢ ocenianej rozprawy. Zostala ona
przygotowana w sposob tradycyjny. Zawiera 138 stron, 60 rysunkéw oraz 8 tabel. Jej
zawarto$¢ zostala podzielona na 16 rozdziatlow zebranych w dwoch czgsciach, literaturowe;
(34 str., 7 rozdziatow) oraz do§wiadczalnej (75 str., 6 rozdziatdéw). Ponadto, w sklad rozprawy
wchodza czesci zatytutlowane: Wstep, Cel pracy, Podsumowanie, Wnioski koncowe, Spis
cytowanej literatury, liczacy 160 pozycji, Spis najwazniejszych symboli oraz Spis
opublikowanych artykutéw, w ktorych doktorantka opisata swoje wyniki (6 publikacji) oraz
lista wystgpien konferencyjnych krajowych i miedzynarodowych, na ktorych wyniki byty
prezentowane (8 wystapien). Uklad rozprawy nie budzi zastrzezen i odpowiada ogolnie
przyjetemu schematowi.

W czgdci literaturowej autorka przedstawia najwazniejsze zagadnienia zwigzane
z tematyka swojej pracy doktorskiej. Omoéwione zostaly metody otrzymywania azotkow
zelaza, zagadnienia zwigzane z modelami reakcji chemicznych w uktadach ciato state - ptyn.
Przedstawiono i omowiono proces azotowania oraz uktady rownowagowe zelazo - azot.  Ta
cz¢$¢ rozprawy jest dobrym wprowadzeniem w tematyke pracy. Autorka w sposob
kompetentny omawia najwazniejsze zagadnienia i poglady dotyczace tematyki podjetych
badan. Pomijajac drobne potknigcia edytorskie, do ktérych odniosg¢ si¢ w dalszej czgsci
recenzji, ta cze$¢ rozprawy zostala przygotowana bardzo dobrze.

W czesci doswiadczalnej rozprawy zawarto opis stosowanej aparatury i metodyki
badan oraz opis i1 charakterystyke fizykochemiczng badanego katalizatora, ktorym byt
przemystowy katalizator zelazowy do syntezy amoniaku.

Doktorantka zastosowata nastepujace metody i techniki badawcze:

- Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD),

- Atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES),

- Transmisyjna i Skaningowa mikroskopi¢ elektronowa,

- Pomiary powierzchni wlasciwej metoda BET,

- Pomiary termograwimetryczne.

W kolejnych rozdziatach czeSci doswiadczalnej rozprawy przedstawiono wyniki
badan wraz z ich dyskusja. Przyjeta w ten sposob kolejnos¢ przedstawiania wynikéw badan
jest oczywiscie jak najbardziej stuszna. Systematyzuje przeprowadzone badania i umozliwia

Sledzenie ich toku. Cze$¢ doswiadczalna rozprawy zostata podsumowana we Wnioskach
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koncowych. Odnoszac te wnioski do przedstawionego wczesniej gtownego celu pracy
uwazam, za najbardziej godne uwagi stwierdzenie, ze w uktadzie nanokrystaliczne zelazo —
amoniak — wodor istnieja, w zaleznosci od kierunku procesu (azotowanie czy redukcja)
obszary wspoétistnienia jednej, dwoch lub trzech faz krystalicznych. W przypadku substancji
litych przy danym potencjale azotujacym obserwowana jest tylko jedna faza
krystalograficzna. Oznacza to, ze opracowany w latach trzydziestych ubieglego wieku, i
powszechnie do dzi$§ stosowany tzw. diagram Lehrera okreslajacy granice wystgpowania
poszczegbdlnych faz azotkdw zelaza, dla probek nanokrystalicznych ma ograniczone
zastosowanie. Doktorantka stwierdzita, ze dla tych probek w szerokim zakresie temperatur
mozliwe jest wspotistnienie dwoch czy nawet trzech faz Fe-(N), ktorych diagram Lehrera nie
przewiduje. Z drugiej strony, aby to stwierdzenie pozostawalo w zgodzie z reguta faz Gibbsa,
doktorantka podkreslita, ze obserwowane odchylenia od zachowania uktadu Fe-(N), ktorych
nie przewiduje diagram Lehrera, nie wynikaja z faktu, ze badane czgstki sg rozmiaréw
nanometrycznych tylko z faktu, ze  badane probki zawieraja krystality zelaza o
niejednorodnej wielkosci, ktore ulegaja procesowi azotowania przy roéznych potencjatach
azotujacych.

Praca jest ciekawa, dobrze napisana, zawiera elementy nowo$ci naukowej. Uwazam,
ze zakres wykonanych badan, a takze dobdor metod badawczych i sposob opracowania
wynikow 1 ich interpretacja odpowiadaja oczekiwaniom, jakim sprosta¢ powinni kandydaci
do uzyskania stopnia naukowego doktora.

Praca doktorska, podobnie jak kazda inna rozprawa naukowa, zawiera rowniez
elementy dyskusyjne, polemiczne lub te, ktére wymagaja dodatkowych wyjasnien.
Z przywileju, ale rowniez 1 z obowigzku recenzenta pragne wskaza¢ najwazniejsze elementy

polemiczne i dyskusyjne.
Jestem ciekaw pozna¢ opini¢ doktorantki w odniesieniu do nastgpujacych kwestii:

- Mam watpliwosci, czy zalozony model reakcji w obszarze adsorpcyjnym moze mie¢
zastosowanie do procesu azotowania realizowanego w temperaturze 500 i 550 °C ? Zgodnie z
tym modelem, szybkos¢ dysocjatywnej adsorpcji amoniaku limituje szybkos¢ catego procesu
(str. 41). Doktorantka stwierdzita, ze w tych temperaturach szybkos$¢ rozktadu amoniaku jest
bardzo duza (str. 94). Z tego powodu maksymalna warto$¢ logarytmu potencjatu azotujacego
atmosfery gazowej otrzymana w tej temperaturze wynosita zaledwie -5,30. Z drugiej strony,

rozktad amoniaku oznacza jego dysocjatywng adsorpcje. W zwigzku z tym wydaje si¢, ze w



temperaturach 500 i 550 °C szybko$¢ rozktadu amoniaku nie moze byé¢ etapem limitujacym
proces azotowania? Etapem limitujacym moze by¢ natomiast dyfuzja amoniaku do

powierzchni katalizatora.

- Mam roéwniez watpliwosci zwigzane z zastosowaniem modelu reakcji w obszarze
adsorpcyjnym do wyjasnienia zmian wielkos$ci krystalitow nanokrystalicznego zelaza
zachodzace podczas procesu azotowania. Omawiajac w czesci literaturowej pracy ten model
doktorantka stwierdzita, ze:

»Zgodnie z tym modelem podczas procesow azotowania i naweglania nastgpuje
Wzrost Sredniego rozmiaru krystalitow” (str. 42), ,na poczqtku reagujg krystality malte,
potem wigksze a na koncu najwigksze” (str. 41). Natomiast z rezultatéw przedstawionych w
rozdziale 14.1.1. wynika jednoznacznie, ze podczas procesu azotowania $rednia wielkos¢
krystalitow maleje zar6wno dla produktu jak i substratu reakcji. Ponadto, we wnioskach
koncowych zostato stwierdzone, ze: ,, W procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza

najpierw reagujq krystality najwigksze, a na koncu najmniejsze” (str. 122).

- Szkoda, ze doktorantka swoje badania ograniczyta tylko do jednej probki
nanokrystalicznego katalizatora. Na tej podstawie trudno dokona¢ uogoélnien. Niemniej jestem
ciekaw opinii doktorantki, czy w danej temperaturze stopien zaazotowania b¢dzie zalezny od
sktadu chemicznego powierzchni nanokrystalitow zelaza? Jak mogg si¢ zmienia¢ minimalne
potencjaty azotujace, przy ktorych obserwowano pojawienie si¢ okreslonych faz azotkow dla
nanokrystalicznego zelaza w zalezno$ci od S$redniego rozmiaru krystalitow? Jak bedzie
zmieniata si¢ ,,szerokos¢” histerezy dla probek o réoznym rozmiarze krystalitow? Jak beda
zamienialy si¢ zakresy wspotistnienie faz na diagramie Lehrera i dla jakiego zakresu

nanoczgstek zelaza bedg one powtarzalne?

- Na stronie 61 zostalo stwierdzone, ze:
wdyfuzjia wewngtrz ziarna nie limituje szybkosci procesu azotowania dla ziaren
nanokrystalicznego Zelaza ponizej 2,0 mm srednicy”
Czy nie ma tu bledu? Materiat o takiej S$rednicy ziaren trudno nazwad
nanokrystalicznym. Jezeli jest blad, to, od jakiej $rednicy ziaren proces dyfuzji limituje

szybkosci procesu azotowania?

Jak wspomniano wcze$niej, praca jest napisana dobrze z uwzglednieniem staran o

strong graficzng. Wszystkie przedstawione w pracy rysunki oraz tabele sg czytelne i dobrze
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opisane. Niemniej autorce nie udato si¢ unikng¢ drobnych niezrgcznosci, btedow, niejasnych
sformutowan czy niescisto$ci. Do obowiazkéw recenzenta nalezy ich odnotowanie. Wsrod
uchybien i btedow, ktére tego wymagaja zauwazylem:
- nieprecyzyjne okreslenia dotyczace rozmiaréw krystalitow, np. ,krystality o
duzych wielkos$ciach” ( str. 118) czy ,,duze rozmiary czgstek” (str. 96),
- narysunku 17 i 42 brakuje opisu osi y,
- brak konsekwencji w numerowaniu rownan,
- zastosowanie niewlasciwego czasu gramatycznego przy definiowaniu celow pracy,
- brak zdefiniowania stopnia zaazotowania,
- nieprecyzyjne podpisy pod rysunkami nr 11, 102, 105, 114,
- wniosek 5 na stronie 122 nie jest wnioskiem, a zdaniem podsumowujacym.
- stwierdzenie ,, Azotki metali przejsciowych charakteryzujg si¢ wieloma
wiasciwoSciami i w zwigzku z tym, majq roznorakie zastosowanie w praktyce”,
kazde ciato materialne charakteryzuje si¢ wieloma wiasciwosciami,

- podpisy rysunkow i tytuly tabel nie konczg si¢ kropka.

Inne uchybienia stylistyczne, bledy literowe czy wyrazenia nieprecyzyjne lub
zargonowe uzyte w recenzowanej pracy, ktorych waga nie jest duza, nie zostaly odnotowane
w recenzji, ale naniostem je na moim egzemplarzu pracy i przekazatlem doktorantce.

Oczywiscie wymienione niedoskonatosci pracy nie podwazaja jej merytorycznej zawartosci.
Whiosek koncowy

Praca nie budzi zadnych istotnych zastrzezen zarowno pod wzgledem formalnym, jak
I merytorycznym. Stwierdzam wigcC, ze rozprawa doktorska mgr inz. Izabeli Moszynskiej
zgodnie z rozporzadzeniem MENIS z dnia 15 stycznia 2004 (Dz. U. z 2004 r., nr 15 poz.128
z pOzniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach 1 tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 pozycja 595 z
pdzniejszymi zmianami) w petni odpowiada wymogom okre$lonym przez wyzej wymienione
ustawy. Zwracam si¢, wiec do Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z wnioskiem

0 przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr inz. Izabeli Moszynskiej do dalszych etapow
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przewodu doktorskiego.



