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Recenzja rozprawy doktorskiej ,,Stopowy katalizator zelazowy do syntezy amoniaku
promowany tlenkiem litu” pana mgr. inz. Romana Je¢drzejewskiego wykonanej pod

kierunkiem dr hab. inz. Zofii Lendzion - Bielun

Proces syntezy amoniaku jest bardzo istotny dla wspotczesnego spoteczenstwa i
rozwoju gospodarczego. Szacuje si¢, ze bez produkowanego przemystowo amoniaku jedynie
ok. 60% populacji ludzkiej mogloby by¢ wyzywione. Problem ten jest sie jeszcze bardziej
istotny w obliczu prognozowanego w najblizszych latach szybkiego wzrostu liczby ludnosci
$wiata. Ciagle zapotrzebowanie na produkty azotowe i wysoka energochtonnos¢ produkcji
amoniaku sg nieustannie silg napedowa do zwigkszania efektywnosci procesu syntezy
amoniaku. W wiekszosci przemystowych instalacji syntezy amoniaku w roli katalizatora
stosowany jest stopowy katalizator zelazowy. Pomimo iz katalizatory syntezy amoniaku sg
obiektem badan od ponad 100 lat, energochfonno$¢ procesu skiania do poszukiwania nowych
materiatow. Opracowanie nowego katalizatora moze przyczyni¢ si¢ do znacznego obnizenia
kosztow inwestycyjnych oraz kosztow ruchowych procesu syntezy amoniaku. Jedng z drog
jest poszukiwanie mozliwosci zastosowania nowych promotorow katalizatora zelazowego.
Takich wlasnie kontaktéw dotyczy praca pana mgr. inz. R. Jedrzejewskiego.

Celem pracy byta preparatyka i charakterystyka stopowych katalizatoréw zelazowych
promowanych tlenkiem litu. Okre$lenie struktury, rozkladu promotoréw i warunkéw procesu
redukcji otrzymanych katalizatoréw, korelacja powyzszych z aktywnoscig w reakcji syntezy
amoniaku oraz poréwnanie z aktywnoscig przemystowych katalizatoréw promowanych

potasem.



Recenzowana rozprawa liczy 119 stron. Sktada sig z czedcei literaturowej oraz
doswiadczalnej. Czg$¢ literaturowa zostata napisana na podstawie 94 pozycji, glownie w j.
angielskim. Pozostale pozycje literaturowe w liczbie 7 sg cytowane w czeséci doswiadczalnej.
W czgsci literaturowej, na 35 stronach, przedstawiono fizykochemiczne podstawy syntezy
amoniaku, przemystowa syntez¢ amoniaku oraz stopowy katalizator zelazowy. Stopowy
katalizator zelazowy zostal tu doktadnie opisany. Przedstawiono jego historie, technologie
otrzymywania, forme utleniong i zredukowang oraz mechanizm syntezy amoniaku na tym

katalizatorze.

W czgsci doswiadczalnej na wstepie autor opisat szczegdtowo instalacje laboratoryjng
do wytopu katalizatora, sposdb jego prowadzenia i warunki, a takze stosowane metody

badawcze. Nastepnie przedstawit w oddzielnych rozdziatach wyniki badan i dyskusje.

Badania dotyczyly prekursoréw katalizatora zelazowego promowanego litem oraz
prekursora przemystowych katalizatorow zelazowo-potasowych, glownie — KM1. Z pomoca
rysunkéw przedstawiono miejsce poboru probek KM1 co pozwolito czytelnikowi na szybkie
zorientowanie si¢ w temacie. Znacznie gorzej ma si¢ sprawa z katalizatorami promowanymi
litem. W tabeli 7 przedstawiono sktad chemiczny, fazowy oraz stopien utlenienia osiemnastu
prekursorow lecz nigdzie nie znalaztam informacji co jest powodem réznic w skladzie. Nie
podano tez sktadu mieszanki wsadowej do wytopu prekursora katalizatora. Czy réznice
sktadu prekursoréw wynikaly z réznych sktadéw mieszanki wsadowej do wytopu? Jesli tak,

to prositabym o komentarz jak zmiana sktadu wyjsciowego wptywa na sktad prekursora.

Na rysunkach 22-24 przedstawione zostaty trzy dyfraktogramy prekursoréw. Moim
zdaniem celowe bytoby przedstawienie wszystkich 21 dyfraktograméw. Domys$lam sig, ze sg
one podobne, ale czytelnik mogtby sam si¢ przekona¢ o tych podobiefistwach czy
ewentualnych roéznicach. Tytut tabeli 7 brzmi: ,,Usredniony sktad chemiczny oraz fazowy
promotorow katalizatoréw promowanych tlenkiem litu”. Proszg wyjasni¢ w jaki sposob ten
usredniony sktad Pan wyznaczat, a takze dlaczego w tabeli tej zabraklo materiatu Li19. W
tabeli 8 przedstawiono sktad chemiczny oraz fazowy probek pobranych z trzech réznych
miejsc wlewka prekursora katalizatora litowego oznaczonego jako Li19. Sktady nie r6znity
sie znacznie wigc wyciggniety zostal wniosek, ze ,,Wszystkie probki posiadajg zblizony
udziat promotorow oraz we wszystkich identyfikuje si¢ fazy Fe3Oa, Li2Fe304, CazFeOs. Im
blizej dolnej czesci tym stopien utlenienia R jest wyzszy”. Wniosek dotyczy tylko materiatu
Li19. Warto bytoby zbada¢ w podobny sposob choéby kilka innych prekursorow litowych

mozna wtedy wyciggnaé wniosek ogdlny dotyczacy tej grupy materialow.



Rozmieszczenie promotoréw w ziarnie katalizatorow w formie utlenionej oznaczono
metodg selektywnego roztwarzania. Stwierdzono ze CaO w 50 i wigcej procentach obecny
jest w przestrzeniach mi¢dzyziarnowych oraz, ze tlenek litu jest zwigzany z zelazem. Badania
przeprowadzono dla trzech prekursoréw. Autor zaznacza, ze charakteryzujg sig¢ one r6znym
stopniem utlenienia. Prosz¢ wyjasni¢ dlaczego wybrano akurat te trzy (Li8, Ki3, Li9). Ja

sugerowalabym wybranie prekursora o najwyzszym najnizszym i Srednim stopniu utlenienia.

Skaningowa mikroskopia elektronowa z mikroanaliza rentgenowska postuzyta
doktorantowi jako narzedzie do identyfikacji faz wystgpujacych na powierzchni prekursorow
katalizatorow przemystowych oraz litowych. Autor stwierdzit obecno$¢ magnetytu, ferrytu i
wustytu na powierzchni prekursora katalizatora przemystowego chtodzonego wediug
standardowej procedury. Na powierzchni prekursora przemystowego katalizatora
otrzymanego podczas wolniejszego odprowadzenia ciepta stwierdzono obecnos¢ magnetytu i
ferrytu. Badania katalizatora zawierajacego lit — Li19 wykazaly natomiast obecno$¢
magnetytu oraz LixFe3O4 1 CaxFe20s. Prositabym o wyjasnienie czym zostat podyktowany

wybor tego wiasnie prekursora do badan metodg SEM-EDX.

Niezwykle wazny proces redukcji promotoréw katalizatoréw do syntezy amoniaku
badano metodg termograwimetryczng oraz metoda XRD. Wybrano przemystowy katalizator
Macdor oraz dwa katalizatory litowe (Li2, Li4). Rowniez tutaj chciatbym prosié¢ o
uzasadnienie takiego wyboru materialdéw do badan. Wyznaczono temperatury, przy ktorych
wystepujg maksymalne szybkos¢ redukcji dla badanych katalizatoréw oraz dokonano bardzo
szczegdtowej analizy przemian fazowych jakie maja miejsce podczas redukcji

poszczego6lnych prekursoréw.

Ostatnia faz badan dotyczylta aktywnosci. Doktorant zbadat wszystkie otrzymane z
przemystu oraz wykonane przez siebie katalizatory. Wykazal, ze w przypadku niektorych
katalizatorow zawierajacych lit mozliwe jest uzyskanie wyzszej aktywnosci niz przy
zastosowaniu przemystowego katalizatora KM 1, ktory przyjeto jako material odniesienia.

Wyznaczono rowniez powierzchnie wlasciwa oraz wzgledng ilo$¢ miejsc aktywnych.

W dyskusji wynikow autor wnikliwie podsumowat przemiany fazowe zachodzace
podczas redukcji prekursorow katalizatorow homogeniczno$ci wlewka oraz aktywnos$ci
katalizatoréw. Mam do tej czgsci tylko jedno zastrzezenie. Do badan dotyczgcych redukeji
uzyto dwoch katalizatoréw Li2 o stopniu utlenienia 0,68 oraz Li4 o stopniu utlenienia 0,54 a
autor wycigga wnioski dotyczgce prekursoréw promowanych tlenkiem litu, gdy R jest = 0,5

oraz gdy R jest >0,5. Aby sformulowad takie og6lne wnioski nalezatoby przebadaé kilka



prekursoréw ktorych R jest bliskie 0,5 oraz kilka ktorych R jest wigksze od 0,5. Jednakze

dyskusja dotyczgca Li2 oraz Li4 jest bardzo rzeczowa i fachowa.

Powyzsze uwagi krytyczne, poczynione z obowigzku recenzenta, w najmniejszym
stopniu nie podwazaja wartosci poznawczej i aplikacyjnej rozprawy. Na podkreslenie
zashuguje fakt, iz Doktorant bardzo dobrze opanowat metodyke badawcza 1 jest wyjatkowo
bieglty w technice XRD oraz interpretowaniu wynikéw. Doktorant jest autorem rozdziatu
,Dyfraktometria rentgenowska+ w skrypcie ,,Cwiczenia laboratoryjne z materialow

metalicznych”

Przedstawione wyniki badan stanowig istotny postep w rozwoju wiedzy dotyczacej
katalizatora zelazowego. Doktorant osiggnat wytyczony cel pracy, a uzyskane wyniki badan,
opisane w 18 pracach opublikowanych w czasopismach o szerokim miedzynarodowym
zasiegu oraz w 4 pracach opublikowanych w czasopismach polskich, plasujg rozprawe wérod
waznych prac o duzym potencjale naukowym (sumaryczny [F=30,2; w przeliczeniu na autora
[TF=7.5).

Za szczegllne osiggnigcia Doktoranta uwazam:

e w prekursorach stopowych katalizatoréw zelazowych lit moze tworzy¢ zwigzek

LioFe304 i/lub roztwor staly z fazg magnetytowa

e obecnos¢ litu spowalnia proces redukcji prekursora, a petna redukcja osiggana jest w

wyzszych temperaturach

e niektore z katalizatorow promowanych litem wykazywaly wiekszg aktywno$¢ niz

katalizatory przemystowe promowane potasem

Rozprawa doktorska mgr. inz. Romana Jedrzejewskiego spetia wszystkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z
powyzszym wnioskuj¢ do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr.

inz. Romana Jedrzejewskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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