Instytut Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk

Zaktad Katalizy na Metalach (Zaktad V) ul. Kasprzaka 44/52, 01 224 Warszawa
Prof. dr hab. inz. Zbigniew Karpinski, Kierownik Zaktadu Tel:  +(22) 343 3356

Fax:  +(22) 343 3333
e-mail: zkarpinski@ichf.edu.pl

13 sierpnia 2014

RECENZJA
rozprawy habilitacyjnej
pt. ,,Przemiany struktury powierzchni oraz struktury krystalicznej katalizatora zelazowego w
procesach syntezy i rozktadu amoniaku”

przedstawionej przez dr. inz. Dariusza Moszynskiego

Dr inz. Dariusz Moszynski (rocznik 1967), absolwent, a nastepnie pracownik
naukowy Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie (wcze$niej Politechniki Szczecinskiej), uzyskat
w roku 1994 tytut zawodowy magistra inzyniera oraz w 1999 roku stopien naukowy doktora
nauk technicznych. Zaréwno prace: magisterska jak i doktorska byty zrealizowane pod
Kierunkiem p. prof. dr. hab. inz. Waleriana Arabczyka i dotyczyly oddziatywania r6znych
pierwiaskOow z powierzchnig katalizatora Zzelazowego. Tytut bardzo dobrej rozprawy
doktorskiej, ktorg miatem przyjemnos¢ recenzowac, brzmiat: ,,Wptyw pierwiastkow
elektronoakceptorowych na aktywno$¢ katalizatora zelazowego™.

W sumie ponad trzyletni staz podoktorski Habilitant odbyt w Max-Planck Institut fiir
Eisenforschung w Diisseldorfie oraz na Leibnitz Universitdt w Hanowerze, pracujac w
grupach prof. H.J. Grabke oraz prof. R. Imbihla nad problemem wptywu siarki na proces
naweglania zelaza oraz rozwijajac swoje dotychczasowe przygotowanie w zakresie badan
spektroskopowych powierzchni. Praca podczas stazu w grupie prof. Imbihla dotyczyta
badania reaktywno$ci utlenionej powierzchni miedzi w reakcji utleniania metanolu. Po
powrocie do kraju, pan dr inz. Dariusz Moszynski zajat si¢ badaniem ztozonych, opartych na
zelazie, uktadow katalitycznych w grupie prof. Waleriana Arabczyka, co po ok. dziesigciu

latach pracy doprowadzito do sfinalizowania rozprawy habilitacyjnej.
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Ocena rozprawy habilitacyjnej

Recenzowana rozprawa habilitacyjna ma forme zbioru dwunastu spojnych
tematycznie publikacji, ponumerowanych od H-1 do H-12. Dotyczy bardzo waznych
problemoéw zwigzanych z dziataniem, strukturg powierzchni i strukturg fazowg w réznych
stanach ewolucji katalizatorow zelazowych do syntezy amoniaku. Publikacjom towarzyszy
obszerne omowienie, petnigce role ,,przewodnika” po nich. W omoéwieniu Habilitant
przedstawia geneze i znaczenie swoich badan. Przygotowanie takiego omowienia jest
niezwykle wazng sprawg, poniewaz cato§ciowe przedstawienie motywacji dla podjgcia
tematyki badawczej wchodzacej w zakres rozprawy habilitacyjnej nie jest mozliwe w
pojedynczym artykule zrédtowym, ktéry jest ukierunkowany jedynie na zagadnienia w nim
poruszane. Gruntowne przemyslenie calo$ci problematyki pozwala na odpowiednie
pogrupowanie zagadnien, ktérymi dr inz. Dariusz Moszynski si¢ zajmowal. Swiadczy to
pozytywnie o pracowniku naukowym, ktérego dojrzatos¢ naukowa ksztaltowata si¢ w ciagu
dekady od momentu uzyskania doktoratu, prowadzac do samodzielnego formutowania
tematow badawczych, ich rozwigzywania dzigki rzetelnie przeprowadzonym eksperymentom
i gruntownej analizie wynikéw oraz opracowania publikacji naukowych wydanych w
czasopismach o obiegu $wiatowym.

Wszystkie publikacje sktadajace si¢ na rozprawe habilitacyjng sg wieloautorskie.
Habilitant okreslit swoj udziat w ich powstaniu, najczesciej dochodzacy do 80%. Poniewaz
pozostali wspotautorzy podali swoje udziaty, ktore po zsumowaniu z wktadem Habilitanta
daja wartos¢ 100%, nalezy bez zastrzezen uznacé, ze zarowno wktad koncepcyjny jak 1
realizatorski w powstanie, zgloszonych jako rozprawa habilitacyjna, publikacji lezat po
stronie Habilitanta. W pracach H-5-H-12, dr inz. Dariusz Moszynski byt autorem
korespondencyjnym.

Koncepcja badan wchodzacych w zakres habilitacji zostata przejrzyscie przedstawiona
w autoreferacie Habilitanta. Aktywnos¢ katalityczna uktadow opartych na zelazie jest nadal
bardzo atrakcyjnym tematem badan. Badania ztozonego uktadu Fe-NH3-N3-H; sg rowniez
wazne z punktu widzenia procesu azotowania zelaza. Sa to zagadnienia nader aktualne i
kazdy krok naprz6d w kierunku poznania mechanizmoéw tych proceséw musi by¢
odnotowany z wielkim uznaniem.

Poczatkowe badania (H-1) dotyczyly opracowania spojnego modelu opisujacego
powiazanie struktury warstwy powierzchniowej kontaktu zelazowego do syntezy NH3 z jego
zachowaniem katalitycznym. Zaproponowano, ze powierzchnia zelaza jest pokryta warstwa

atomow tlenu, powyzej ktorej sg ulokowane atomy promotoréw (np. potasu). Znaleziono
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korelacj¢ miedzy rodzajem promotora (K, Ca, Al) obecnego na powierzchni katalizatora a
liczba atoméw tlenu wystepujacych w warstwie posredniej. W przypadku potasu w strukturze
warstwy powierzchniowej moze by¢ generowana optymalna liczba wolnych miejsc
adsorpcyjnych. Wg modelu zweryfikowanego doswiadczeniem, zmiana ilo$ci potasu w
katalizatorze prowadzi do zmian aktywnosci katalitycznej, a takze zmian wielkosci
powierzchni aktywnej powierzchni [H-2]. Ztozony sktad kontaktu zelazowego oraz obecnos¢
trucizn (S) powodujg stosowne migracje domieszek do warstwy powierzchniowej, co
Habilitant wykazal w badaniach struktury powierzchni (H-3 — H-4).

Kolejny watek badan Habilitanta dotyczyt badan procesu dezaktywacji zelaza w
trakcie reakcji syntezy amoniaku, rozktadu amoniaku oraz rozktadu metanu [H-5, H-6].
Stwierdzono, ze stopien dezaktywacji katalizatora zalezy nie tylko wraz od ilo$ci trucizny (co
wykazano wczesniej), ale rowniez od temperatury procesu. Poniewaz uznany przez wigkszo$¢
badaczy mechanizm procesu zatruwania katalizatora przez blokowanie miejsc aktywnych nie
wyjasniat takiego zachowania, Habilitant zaproponowal mechanizm rekonstrukcji struktury
powierzchni w wyniku wigzania si¢ cz¢$ci atomow siarki z promotorami, w wyzszych
temperaturach, korzystajac z wczeséniej zaproponowanego modelu katalizatora zelazowego
(H-1). Na podstawie tej analizy dr Moszynski wykazat, ze ze wzrostem temperatury liczba
wolnych miejsc adsorpcyjnych w katalizatorze zelazowym rosnie, dowodzac stuszno$ci
zaproponowanego mechanizmu.

Kolejne czgsci habilitacji byty zwigzane z badaniem zmian struktury krystalicznej
zelaza w czasie procesu jego azotowania. Sg to rowniez wazne z naukowego punktu widzenia
elementy rozprawy, w ktorych dr inz. Dariusz Moszynski wykazat istotne korelacje migdzy
struktura krystaliczng a przebiegiem procesu azotowania. Zmiana potencjatu azotujacego
okazata si¢ istotna w dla zachowania si¢ katalizatora zelazowego. Odchylenia zaobserwowane
dla nanokrystalicznego zelaza podczas azotowania a-Fe do y’-FesN przypisane zostaty
efektowi Gibbsa-Thomsona (H-12).

Reasumujac, catos$¢ rozprawy dostarcza wielu nowych, bardzo ciekawych wynikéw i
korelacji, ktore znaczaco wzbogacaja naszg wiedz¢ na temat podstaw struktury i dziatania
katalizatorow zelazowych w procesach stuzacych do syntezy amoniaku oraz azotowania
zelaza. Rozprawa habilitacyjna wnosi znaczacy wktad do dziedziny naukowe;j
reprezentowanej przez dr. inz. Moszynskiego, tzn. do nauki o katalizie, szczegolnie w
odniesieniu do jej roli w wyjasnieniu czynnikow wptywajacych na przebieg procesoOw
przebiegajacych w ztozonym uktadzie zelazo-amoniak. Dr inz. Dariusz Moszynski

wykorzystal komplementarne nowoczesne metody badawcze (AES), ktore miat do dyspozycji
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w swoim centrum badawczym. Wyniki pracy dr. Moszynskiego przyniosty wazne rezultaty

dla badaczy, ktérzy sa zainteresowani zrozumieniem dziatania katalizatorow zelazowych.

Ocena dorobku naukowego

Dorobek naukowy dr. Dariusza Moszynskiego jest znaczacy. Z przekazanych mi
dokumentoéw wynika, ze dr Moszynski jest wspotautorem 38 publikacji. Wigkszo$¢ swoich
prac (32) dr Moszynski opublikowatl w czasopismach znajdujacych si¢ na liscie filadelfijskiej,
takich jak wielce prestizowe, bardzo cenione w wielu srodowiskach: fizykochemicznym,
katalitycznym, technologicznym i materiatowym. Do nich nalezg prace w Materials
Chemistry and Physics, Langmuir, Journal of Catalysis, International Journal of Hydrogen
Energy, Applied Physics Letters i szereg innych. Czasopisma te, w ktorych opublikowano
olbrzymig wickszo$¢ prac po uzyskaniu doktoratu (35 pozycji), charakteryzuja si¢ wysoka
wartos$cig wspotczynnika wptywu (Impact Factor). Dr inz. Dariusz Moszynski jest rowniez
wspoétautorem pigciu krajowych zgloszen patentowych. taczny Impact Factor
opublikowanych prac Habilitanta wyniost ok. 60, z czego zasadnicza cz¢$¢ zostata zebrana po
uzyskaniu doktoratu. Wedtug Web of Knowledge taczna liczba cytowan dr. inz. D.
Moszynskiego wynosi 207 (z czego 177 bez autocytowan). Sa to liczby, ktore w przypadku
przedstawiciela technologii chemicznej nalezy uznac jesli nie znaczace, to przynajmniej
wystarczajace przy ubieganiu si¢ o stopien doktora habilitowanego. W tym tez konteks$cie
nalezy oceni¢ pokazng moim zdaniem warto$¢ indeksu Hirscha (9), co jest dowodem na to,
ze nie tylko pojedyncze (np. w Langmuirze czy J. Catal.) artykuty Habilitanta sg cytowane.
Dlatego uwazam, ze dr inz. Dariusz Moszynski jest liczagcym sie w §wiecie naukowcem
pracujacym w dziedzinie fizykochemii powierzchni i katalizy, ktorego prace znajduja szeroki
oddzwigk w literaturze naukowej. Zapraszanie dr. inz. D. Moszynskiegowygloszenia
referatow w kraju i za granica oraz do recenzowania artykutdéw w waznych czasopismach
naukowych o zasiegu miedzynarodowym potwierdza jego wysoka reputacje¢. Udzial w
konferencjach naukowych miedzynarodowych (25) i krajowych (12) nalezy tez uznaé za
znaczacy. Jedyny blad w dokumentacji ztozonej z rozprawa jest na str. 14 Zatacznika nr 2,
gdzie dwukrotnie omytkowo podano miejsce 12 Miedzynarodowego Kongresu Katalizy —
Amsterdam, podczas kongres ten odbyt si¢ w Granadzie (Hiszpania).

Poza materiatem wchodzacych w zakres niniejszej rozprawy nalezy wysoko oceni¢
wktad Autora w synteze i badania charakteryzacyjne nowych nanomateriatow, ktore moga w
przysztosci stanowi¢ interesujace obiekty dla katalizy. Do takich materiatéw nalezy zaliczy¢

modyfikowane azotki kobaltowo-molibdenowe, ktorych zachowanie katalityczne w reakcji

www.ichf.edu.pl




syntezy amoniaku jest lepsze od zachowania klasycznych katalizatorow zelazowych. Badania
te przyczynity si¢ do poznania molekularnej struktury centréw aktywnych i ich ewolucji w
roéznych stanach biografii katalizatora. Ponadto, p. dr inz. Dariusz Moszynski postrzegany jest
jako wysokiej klasy specjalista w zakresie stosowania technik spektroskopii elektronow do
badania uktadoéw katalitycznych modelowych i realnych, w réznych stadiach ich biografii.

Dr inz. Dariusz Moszynski brat aktywny udziat w realizacji projektéw badawczych,
finansowanych przez KBN, MNiSW, NCBIR, jako wykonawca (w sumie 10 projektow), oraz
kierownik dwoch projektéw. Dlatego zauwaza si¢ intensywne pozyskiwanie przez
Habilitanta §rodkéw na badania.

Jako pracownik naukowo-dydaktyczny uczelni wyzszej dr inz. Dariusz Moszynski z
obowigzku wykazuje aktywnos$¢ na polu dydaktycznym. Jego zajecia ze studentami Kilku
kierunkéw studiow obejmujg od 1999 roku prowadzenie wyktadow i ¢wiczen audytoryjnych i
laboratoryjnych z chemii, analizy instrumentalnej, metod spektroskopowych oraz technologii
réznych materiatow. Jest wspotautorem podrecznik Grafika Komuterowa wydanego przez
Wydawnictwo Uczelniane Politechniki Szczecinskiej. Kierowat 14 pracami dyplomowymi, w
tym 10 magisterskimi.

Do najwazniejszych osiggnie¢ organizacyjnych dr. inz. Moszynskiego nalezg: udziat
W organizacji oraz kierowanie Pracownia Spektroskopii Elektronowych oraz organizowanie
polsko-niemieckich seminariéw dla doktoratow

Pan dr inz. Dariusz Moszynski byt uhonorowany kilkoma nagrodami. Do najbardziej
prestizowych nalezg nagroda (zespotowa) Ministra Edukacji Narodowej w 2000 roku oraz
srebrny medal na V Migdzynarodowej Warszawskiej Wystawie Innowacji IWIS 2011.

W moim przekonaniu rozprawa habilitacyjna dr. inz. Dariusza Moszynskiego spetnia
warunki okre$lone w art. 20 ust. 5a pkt. 2 Ustawy z dnial4 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. R.P. nr 65,
poz. 595 ze zm. w Dz. U. z 2005 r., nr 164, poz. 1365). Ponadto w mojej ocenie dorobek
naukowy, dydaktyczny i organizacyjny Habilitanta uzasadnia nadanie Mu stopnia naukowego
doktora habilitowanego. Dlatego wnosz¢ do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej ZachodniopomorskiegoUniwersytetu Technologicznego o dopuszczenie dr. inz.

Dariusza Moszynskiego do dalszych etapow przewodu habilitacyjnego.

Prof. dr hab. inz. Zbigniew Karpinski
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