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¢) omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z omowieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Podstawg ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora habilitowanego jest cykl 13
publikacji dotyczacy badan termodynamiki i kinetyki procesow w uktadzie nanokrystaliczne
zelazo-amoniak-woddr. Opracowanie podstaw termodynamicznych nanomateriatow poszerzy
wiedze o tych materiatach i umozliwi projektowanie technologii otrzymywania w sposob
kontrolowany materiatow nanokrystalicznych o pozadanych, wczesniej zaprojektowanych
wlasciwosciach. Mozliwe takze bedzie okreSlenie zaleznosci termodynamicznych
wlasciwosci fizykochemicznych nanomaterialdéw od potencjalu chemicznego fazy gazowej, z

ktéra one reaguja w stanach réwnowagowych lub bliskich rownowagi.

Wstep i uzasadnienie celu badawczego

Obecnie wiele dziedzin zycia zostalo zdominowanych przez zagadnienia zwigzane z
nanomateriatami, czyli substancjami, ktérych przynajmniej jeden wymiar jest mniejszy niz
100 nm. Nanomaterialy stosowane sg juz od setek lat, np. jako pigmenty, a w ostatnich
dziesigcioleciach np. jako katalizatory metaliczne, lecz dopiero dzigki nowoczesnym
technikom pomiarowym mozliwe stato si¢ badanie tak niewielkich struktur. Stwierdzono, ze
wlasciwosci fizyczne 1 chemiczne nanomaterialdw znaczaco roznig si¢ od wiasciwosci
substancji grubokrystalicznych, identycznych pod wzgledem chemicznym. Okazato si¢
ponadto, ze wlasciwosci fizykochemiczne nanomateriatow zaleza od wielkosci krystalitow,
przy czym nanomateriaty to najczesciej substancje polikrystaliczne o szerokim rozktadzie
wielkos$ci krystalitow (ang. Grain Size Distribution — GSD), co moze stanowi¢ utrudnienie w
trakcie prowadzonych badan. Zaobserwowano takze roznice w kinetyce i termodynamice
proceséw z udzialem nanomaterialdow w pordéwnaniu do proceséw z uzyciem substancji
grubokrystalicznych.

Zainteresowanie nanomateriatami 1 ich wlasciwo$ciami nieustannie wzrasta, stad
obserwuje si¢ coraz intensywniejszy rozwdj nanotechnologii. Wytwarzaniem nanomateriatow
oraz badaniem ich wlasciwosci elektrycznych, magnetycznych, mechanicznych i innych
zajmuja si¢ zespoty badawcze w wiekszosci panstw wysokorozwinigtych. Wedtug aktualnego
stanu wiedzy 1 techniki, korelacje pomiedzy wlasciwosciami nanomaterialow a parametrami
dotyczacymi procesu ich otrzymywania (temperatura, ci$nienie itd.) okresla si¢ w sposob
eksperymentalny. Oznacza to, Ze obecnie synteza nanomateriatow jest prowadzona w sposob

empiryczny, metodg prob i btedow, co pochtania znaczne naktady finansowe. Zauwazylem,
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ze brak wiedzy w obszarze termodynamiki nanomaterialdw uniemozliwia $wiadome
prowadzenie syntezy tych materiatow w sposob kontrolowany. Uznalem, Zze poznanie
podstaw termodynamicznych proceséw z udziatem nanomaterialdw umozliwi projektowanie
technologii otrzymywania (kontrola procesu syntezy) materialdow nanokrystalicznych o
pozadanych, wczesniej zaprojektowanych wtasciwosciach.

Panowato powszechne przekonanie, ze substancje o silnie rozwini¢tej powierzchni nie
sa w stanie rownowagi. Okazuje si¢ jednak, ze niektore nanomateriaty wykorzystywane jako
katalizatory, np. zelazowy katalizator syntezy amoniaku, mimo kilkunastoletniego
oddzialywania temperatury 500°C 1 wysokich ci$nien zachowujg niezmieniong strukture: ani
powierzchnia wtasciwa, ani dyspersja metalu nie ulegaja zmianie. Zelazowy katalizator
syntezy amoniaku zostal zastosowany w produkcji ok. 100 lat temu. Znacznie pdzniej
ustalono, ze jego aktywno$¢ w procesie syntezy amoniaku jest efektem jego nanokrystalicznej
budowy. Obecnie ciggle trwajg badania 1 dyskusje na temat jego funkcjonowania. Celem
prowadzonych prac badawczych zwigzanych z katalizatorem zelazowym jest poznanie
elementarnych etapow syntezy amoniaku. Katalizator Zelazowy, czyli nanokrystaliczne
zelazo, ktérego powierzchnia pokryta jest tlenkami promotoréw (gldwnie Al>O;, CaO, K20),
jest wykorzystywany takze jako uktad modelowy do badania zjawisk powierzchniowych w
reakcjach pomigdzy cialem stalym a fazg gazowa. Reakcje w uktadzie amoniak-azot-wodor
na powierzchni zelaza oraz sam katalizator s intensywnie badane 1 opisane w szeregu
specjalistycznych opracowan ksigzkowych [1-5].

Prace nad otrzymywaniem i wlasciwo$ciami nanokrystalicznego zelaza prowadzone sa
w Instytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska ZUT w
Szczecinie juz od kilkunastu lat. Opracowano metode otrzymywania nanokrystalicznego
zelaza promowanego tlenkami glinu, wapnia i potasu, ktére nie zmienia swojej budowy w
temperaturach nizszych od temperatury redukcji prekursora w formie tlenkowej. W wyniku
prowadzonych badan zjawisk zachodzacych na powierzchni nanokrystalicznego zelaza,
dotyczacych syntezy 1 rozktadu amoniaku, a takze procesow azotowania, naweglania i
utleniania, opracowano metod¢ umozliwiajaca wyodrgbnienie, z polikrystalicznego
nanomateriatu, materiatu o okreslonych i pozadanych wielko$ciach nanokrystalitow.

Majac na uwadze informacje dotyczace stabilnosci katalizatorow, juz w latach 90-tych
ubieglego stulecia zespot pod kierownictwem profesora Waleriana Arabczyka podjat badania
zjawisk zachodzacych na powierzchni monokrysztatu zZelaza jako ukladzie modelowym a-

Fe/O/S/K [6]. Na podstawie analizy wynikéw tych badan, postawiono wowczas hipoteze [7],
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ze struktura nanomaterialdw moze by¢ efektem wustalenia si¢ stanu réwnowagi
termodynamicznej pomie¢dzy powierzchnig i1 objeto$cig nanokrystalitow a sktadnikami
rozlokowanymi w przestrzeniach pomig¢dzy nanokrystalitami. W oparciu o wyniki badan
elektronospektroskopowych przedstawiono model powierzchni aktywnej katalizatora w
procesie syntezy amoniaku, w ktérym atomy potasu stabilizowane sg na powierzchni zelaza
przez atomy tlenu znajdujace si¢ pod atomami potasu (model podwojnej warstwy) [7, 8].
Obecnos¢ wolnych atomow zelaza na powierzchni wynika z geometrii — jony potasu z duzym
promieniem (219 pm) moga wraz z tlenem zajmowac tylko 50% powierzchni. W warstwie
atomoéw tlenu sg zatem wolne miejsca adsorpcyjne (o charakterze redoks) zdolne do
chemisorpcji czgsteczki azotu pomiedzy atomami potasu. Zaproponowane w modelu
podwdjnej warstwy katalizatora zelazowego wyjasnienie mechanizmu aktywujacego dziatania
potasu poprzez generowanie optymalnej liczby miejsc aktywnych na powierzchni jest zgodne
z twierdzeniami Aiki 1 Tamaru [1], ktorzy stwierdzaja, ze potas stabilizuje czgsteczkowo
zaadsorbowany azot. Potas okre§lano takze promotorem elektronowym [9], poniewaz, ze
wzgledu na jego elektronodonorowy charakter, sadzono, ze wptywa on na wlasciwos$ci
elektronowe powierzchni w taki sposob, ktory ulatwia adsorpcje azotu. W modelu podwdjne;j
warstwy nie klasyfikuje si¢ promotorow na elektronowe i strukturalne. Wykazano, ze
promotory, uwazane za elektronowe wptywaja rowniez na wielkos¢ powierzchni wiasciwej
katalizatora, co przypisywano wylacznie promotorom strukturalnym. Wskazano, ze
geometryczne uporzadkowanie atoméw potasu, zwigzanych z zelazem poprzez tlen, na
powierzchni aktywnej ma wigksze znaczenie niz elektronodonorowy charakter tego
promotora.

W trakcie prac grupy profesora Arabczyka wykazano, ze inne tlenki trudno
redukowalne réwniez zwilzaja powierzchni¢ katalizatora ,,podwdjna warstwa”. Jednak
promotory strukturotworcze w przypadku braku potasu, zwilzajac powierzchnig, blokuja
wszystkie miejsca aktywne. Proces zwilzania powierzchni zelaza promotorami mozna
interpretowac, uwzgledniajac réznice w entalpii tworzenia si¢ odpowiednich tlenkow [7, 10].
Tlenki glinu i wapnia sg wypierane z powierzchni przez tlenek potasu. Decydujacym
czynnikiem wptywajacym na aktywnos¢ katalizatora jest geometryczny rozktad promotorow
na jego powierzchni. Autorzy pracy [11, 12] wywnioskowali, ze tlen powoduje rekonstrukcje
powierzchni zelaza (proces fasetowania), a rozwini¢cie powierzchni krystalitow zelaza zalezy
od liczby wiazan tlenu z powierzchnig. Na podstawie rozszerzonego modelu powierzchni

aktywnej wyjasniono zalezno$¢ pomiedzy wielko$cia powierzchni wlasciwej 1 aktywnej
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katalizatora a jego skladem chemicznym, a takze mechanizm dezaktywacji chemicznej i
termicznej katalizatora [11, 12]. W modelu podwojnej warstwy powierzchni
nanokrystalicznego zelaza [7, 8] zalozono, ze pole powierzchni wlasciwej zelaza jest
proporcjonalne do ilosci tlenu zaadsorbowanego na tej powierzchni. Energia tworzenia
wigzan migdzy powierzchniowymi atomami metalu a promotorami strukturalnymi
kompensuje energi¢ powierzchniowa. Uznano zatem, ze hipoteza o istnieniu stanu rownowagi
w nanomateriatach [7] jest uzasadniona termodynamicznie. W oparciu o powyzsze
stwierdzenia opracowano metod¢ okreSlania skltadu chemicznego powierzchni
nanokrystalicznego zelaza in situ w warunkach panujgcych w reaktorze syntezy amoniaku
[13].

Badano [14, 15] kinetyke procesu azotowania katalizatora zelazowego, tj. uktadu
reakcji rownoleglych — reakcji azotowania i katalitycznego rozktadu amoniaku. W trakcie
badan stosowano zaproponowany model reakcji pomiedzy nanokrystaliczng fazg stata a faza
gazowa, w ktorym szybkos$¢ procesu jest limitowana szybkoscig reakcji zachodzacej na
powierzchni ciala stalego — model reakcji w obszarze adsorpcyjnym [16, 17]. Gdy etapem
limitujacym szybko$¢ procesu azotowania jest dysocjatywna adsorpcja amoniaku na
powierzchni nanokrystalicznego zelaza, gradient st¢zen azotu w krystalitach Zelaza nie
wystepuje. Przemiana fazowa krystalitow zelaza nasyconych azotem do azotkow zelaza
zachodzi w catej objetosci krystalitu wtedy, gdy przekroczone zostaje stgzenie krytyczne
azotu w zelazie. Stezenie azotu w objetosci krystalitow Zelaza w danym momencie reakcji
zalezy od stosunku powierzchni aktywnej krystalitu do jego objetosci. W efekcie stezenie
krytyczne zostanie osiggnigte szybciej w krystalitach matych, niz w krystalitach duzych, a
tym samym z postepem procesu azotowania krystality zelaza podlegajg przemianie fazowej w
azotek zelaza FesN w kolejnosci od najmniejszych do najwigkszych. Okre§lono zalezno$¢
szybkosci obu reakcji od temperatury, potencjatu azotujacego, P = pnus/pu2’? (pnws, prz —
ci$nienia czastkowe odpowiednio amoniaku i wodoru) fazy gazowej, oraz rozktadu wielkosci
nanokrystalitow zelaza [15]. Stwierdzono, ze stopien zaazotowania jest bezposrednio
zwigzany z rozktadem mas (lub wielkosci) krystalitow.

Stwierdzono takze [15], Zze w trakcie procesu chemicznego z udzialem
nanokrystalicznego zelaza i1 amoniaku ustalajg si¢ stany stacjonarne, w ktorych sktad fazy
gazowe]j 1 statej nie zmienia si¢ w czasie (tj. szybkos¢ katalitycznego rozktadu amoniaku r4 =
const; szybko$¢ reakcji azotowania r, = 0), a maksymalny stopien przereagowania, m,,

materialu nanokrystalicznego jest funkcja temperatury i potencjalu azotujacego fazy gazowe;.
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W stanach stacjonarnych mogg wystgpowa¢ uklady jednofazowe (jedna faza
krystalograficzna — zelazo albo azotek zelaza FesN), jak i dwufazowe, w ktorych obok siebie
istniejag nanokrystality stanowigce roztwdr azotu w zelazie oraz nanokrystality, ktore juz
ulegly przemianie fazowej do azotku FesN. Zaobserwowano réwniez [18], ze w stanach
stacjonarnych ze wzrostem stopnia przereagowania nanokrystality ulegaja przemianie fazowej
w kolejnosci odwrotnej niz podczas pomiardw kinetycznych, tj. od najwigkszych do
najmniejszych.

W stanach stacjonarnych w ukladzie dwufazowym zaobserwowano wystepowanie
zjawiska histerezy dla zalezno$ci stopnia przereagowania nanomateriatu od potencjatu
azotujgcego dla proceséw azotowania nanokrystalicznego zelaza i redukcji azotkow [19]
(dotad zjawisko histerezy wigzane bylo ze zjawiskami fizycznymi). W wyniku dalszych
badan stwierdzono [20], ze nanokrystaliczne wielosktadnikowe materiaty moga by¢ w stanie
rOwnowagi chemicznej w obszarze istnienia jednej fazy np. roztworu azotu w zelazie lub
azotkoéw zelaza y’-FesNi.x, e-FexN. Proces azotowania i redukcji jest wowczas odwracalny.
Zjawisko histerezy dla zalezno$ci stopnia zaazotowania od potencjatu azotujacego obserwuje
si¢ natomiast, gdy zachodzi przemiana fazowa. Pomimo wielokrotnego przeprowadzenia
przemian fazowych, $redni rozmiar krystalitow zelaza przed azotowaniem i po redukcji
azotkéw pozostaje bez zmian. Wymienionych powyzej zjawisk nie mozna zinterpretowa¢ w
oparciu o wykres fazowy opracowany przez Lehrera [21].

Uznatem, ze wobec przedstawionych powyzej obserwacji i wnioskéw interesujace i
celowe wydaje si¢ by¢ zweryfikowanie wspomnianej powyzej hipotezy, ze struktura
nanomateriatlow jest wynikiem ustalania si¢ stanu rownowagi w okreslonych warunkach ich
syntezy. Opisanie 1 wyjasnienie zjawisk z udziatem materiatow nanokrystalicznych i1 fazy
gazowe] w kategoriach poje¢ z zakresu termodynamiki otworzy droge do peiniejszego
poznania powstawania 1 funkcjonowania nanomateriatow. Uzyskane wyniki badan
opublikowane w ramach cyklu 13 publikacji, stanowigcych podstawe ubiegania si¢ o stopien
naukowy doktora habilitowanego, postuza zatem do rozwinigcia wiedzy w obszarze

termodynamiki nanomaterialow oraz badan kinetyki proceséw z udziatem nanomateriatow.

Omowienie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w pracach przedstawionych do habilitacji
Prace realizowano rownolegle w trzech zakresach badawczych: kinetyka reakcji

powierzchniowej katalitycznego rozkladu amoniaku, kinetyka procesu azotowania ze
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szczegblnym uwzglednieniem wptywu struktury nanomaterialu na przebieg procesu,
termodynamika uktadu nanokrystaliczne zelazo-azot-wodor.

Uznalem, ze dogodnym obiektem badan, w kazdym z w/w zakresow badawczych, moze
by¢ zelazowy katalizator syntezy amoniaku, KMIR, dunskiej firmy Haldor Topsoe.
Katalizator ten otrzymuje si¢ w procesie stapiania magnetytu z trudno redukowalnymi
tlenkami promotoréw [2, 5]. Promotory strukturotworcze (Al,Os3, CaO) stabilizujg
nanokrystaliczng, trojwymiarowa strukture katalizatora, natomiast promotor aktywujacy
(K20) zwigksza aktywno$¢ powierzchni katalizatora [1-5]. Do badan pobierano frakcje ziaren
1,0-1,2 mm.

Badania kinetyki reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku na nanokrystalicznym
zelazie i/lub azotkach realizowano w rézniczkowym, przeplywowym reaktorze rurowym z
pomiarem termograwimetrycznym w zakresie temperatur 300-525°C [H1, H2, H3, H4].
Stopien zaazotowania probki katalizatora okre§lano poprzez pomiar przyrostu jej masy.
Reaktor zasilano mieszaninami gazowymi o roznej zawartosci amoniaku w wodorze, w
zakresie 0-100%. Probki gazu do badan pobierano w sposob ciagly z bezposredniego
otoczenia probki nanomateriatu. Miernikiem z detektorem katarometrycznym mierzono
zawarto$¢ wodoru w mieszaninie gazow poreakcyjnych.

Stopien przereagowania amoniaku, anys, oraz udzial molowy amoniaku w mieszaninie
reakcyjnej, Xwmz, okreSlitem na podstawie bilansu masowego reaktora w stanach
stacjonarnych (sktad fazy gazowej i stalej nie zmienia si¢ w czasie, a stopien przereagowania
substancji nanokrystalicznej jest funkcja temperatury i potencjalu chemicznego fazy gazowej)
[H1, 22]. Szybko$¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku obliczylem z uwzglednieniem
stopnia przereagowania amoniaku oraz nat¢zenia przeptywu amoniaku na wlocie do reaktora

[HI1, 22].

Kinetyka reakciji powierzchniowej katalitycznego rozkladu amoniaku

Zaobserwowalismy [H1], ze szybkos$¢ reakcji rozkltadu amoniaku zalezy nie tylko od
temperatury, lecz takze od potencjatu azotujacego fazy gazowej i stopnia zaazotowania probki
nanokrystalicznego zelaza. W pracach [15, 18-20] stwierdzono, Ze istniejg zakresy potencjatu,
gdzie mogg istnie¢ mieszaniny faz — a-zelaza 1 azotku y’-FesN. Stwierdzilismy [H1], ze wraz
ze wzrostem potencjatu azotujacego szybkos¢ rozktadu amoniaku na fazie a-zelaza wzrasta
zgodnie z liniowym réwnaniem empirycznym:

ra=3,510°+2,4-10° InP (1)
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Natomiast na mieszaninie faz a-zelaza i azotku y’-FesN niespodziewanie okazalo si¢, ze
mimo wzrastajacego potencjatu azotujacego szybkos¢ reakcji rozktadu amoniaku maleje wg
empirycznego rownania liniowego:

ra=62-100-23-10° InP (2)

W trakcie Dbardziej szczegotowych badan rozkladu amoniaku w  stanach
roOwnowagowych na mieszaninie faz a-zelaza 1 azotku y’-FesN wykazaliSmy [H2], ze
zalezno$¢ szybkosci reakcji rozktadu amoniaku od logarytmu naturalnego z potencjatu
azotujacego jest nieliniowa.

W celu wyjasnienia tego zjawiska przeprowadzilem numeryczne badania modelowe.
Szybkos$¢ reakcji rozktadu amoniaku opisatem zgodnie z modelem Langmuira-Hinshelwooda:

ra =k S, &’ (3)
gdzie: k — stata szybko$ci reakcji rozktadu amoniaku, S, — pole powierzchni aktywne;j.

Stopien pokrycia powierzchni zelaza azotem, 6, obliczytem z zalezno$ci Langmuira:

_ KP
1+ KP

(4)

gdzie: K — stata rownowagi adsorpcji czasteczek gazu.

Uzyskane wyniki pomiardw interpretowatem z wykorzystaniem modelu reakcji w
obszarze adsorpcyjnym [16, 17], ktéry uwzglednia rozktad wielko$ci nanokrystalitow
bioragcych udzial w procesie azotowania. Po przeprowadzeniu obliczen modelowych
stwierdzitem [H2], ze zmniejszanie si¢ szybkosci rozktadu amoniaku jest powodowane
zmniejszaniem si¢ stopnia pokrycia powierzchni zelaza azotem. Spadek stopnia pokrycia
powierzchni jest z kolei efektem zmiany warto$ci entalpii segregacji wraz z postepem reakcji
azotowania nanokrystalicznego zelaza. Nieliniowy charakter zalezno$ci szybkosci reakcji
rozktadu amoniaku od logarytmu naturalnego z potencjalu azotujacego wytlumaczyliSmy
wystepowaniem w badanych probkach nanokrystalitow o okreslonym rozktadzie ich
wielko$ci oraz wspolistnieniem obok siebie w rownowadze krystalitow réznych faz (a-zelazo
1 azotek y’-FesN). Zaproponowany przez nas model [H2] pozwala na okreslenie warto$ci
takich parametrow jak stezenie azotu w objetosci zelaza, Xp, entalpia segregacji, 4Ggeg., Oraz

stopien pokrycia powierzchni zelaza azotem.

Kinetyka procesu azotowania

Wptyw wielko$ci nanokrystalitow zelaza na proces azotowania, w ktorym rownolegle

zachodzg reakcja azotowania oraz reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku, badalismy [H3]
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z uzyciem probek katalizatora wygrzewanych w roznych z temperaturach z zakresu 500-
700°C. Otrzymane probki charakteryzowaty si¢ roznymi $rednimi  wielkoSciami
nanokrytalitow z zakresu 20-40 nm (okreslono metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich,
XRD) oraz polami powierzchni wiasciwych z zakresu 12-4 m?/g (pomiar metoda BET).
Zaobserwowalismy [H3], ze wraz ze wzrostem S$redniej wielkos$ci nanokrystalitow (czyli ze
zmniejszaniem si¢ pola powierzchni wilasciwej probki) szybko$¢ reakcji katalitycznego
rozktadu amoniaku zmniejszata si¢ w ustalajacych si¢ stanach rownowagowych. Ze wzgledu
na zwigkszajacy si¢ w fazie gazowej udzial nieroztozonego amoniaku, wraz ze wzrastajagcymi
srednimi wielko$sciami nanokrystalitow, zwiekszat si¢ koncowy (rOwnowagowy) stopien
zaazotowania zelaza. ZaproponowaliSmy [H3] uogolniong posta¢ empirycznych réwnan do
opisu szybkosci rozktadu amoniaku przedstawionych w pracy [H1]:
ra =k Si (A—InP) =kSf(Cy) (A—InP) (5)

gdzie: S — pole powierzchni wlasciwej, A — warto$¢ stata w danej temperaturze, C, — st¢zenie
miejsc aktywnych na powierzchni katalizatora.

Stwierdzilismy [H3], ze aktywno$¢ badanych probek wzrasta wraz ze wzrostem pola
powierzchni wlasciwej mimo zmniejszania si¢ st¢zenia miejsc aktywnych w tych probkach.

Wplyw skladu chemicznego nanomateriatu na proces azotowania badalismy [H4]
azotujac probki katalizatora zelazowego o réznej zawartosci potasu (0,16 1 0,64% wag. K2O).
Dodatkowo, sktad chemiczny czgsci probek o wigkszej zawartosci potasu byt modyfikowany
poprzez dodanie do nich siarki (0,035-0,400% wag. siarki). Sktad chemiczny okre§lono
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z indukcyjnie wzbudzang plazma (ICP-AES). W
warunkach prowadzonych eksperymentow szybko$¢ reakcji katalitycznego rozktadu
amoniaku byta eksperymentalnie mierzalna w temperaturach powyzej 400°C. ZauwazyliSmy,
ze w tych warunkach zmiany skladu chemicznego probek maja wplyw na szybkos$¢ procesu
azotowania nanokrystalicznego Zelaza amoniakiem. Im wigksza szybkos$¢ reakcji rozkladu
amoniaku, tym mniejsze maksymalne stopnie zaazotowania w stanach stacjonarnych.
Szybkos$¢ reakcji rozktadu amoniaku byta wigksza w przypadku probek o wigkszej zawartosci
potasu (i bez siarki), a energia aktywacji reakcji rozktadu amoniaku wyniosta 157 kJ/mol.
Zaréwno dla probek o zmniejszonej zawarto$ci potasu, jak i dla prébek z potasem
zawierajacych 0,035% wag. siarki, energia aktywacji wyniosta 147 kJ/mol. Stwierdzilismy,
ze przy takim stezeniu siarki potas (promotor aktywujacy) jest usuwany z powierzchni

nanokrystalitow Zelaza 1 zmniejsza si¢ przez to pole powierzchni aktywnej. Ze wzrostem
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stezenia siarki szybko$¢ rozktadu amoniaku byta coraz mniejsza takze z powodu zmniejszania
si¢ pola powierzchni aktywnej poprzez blokowanie miejsc aktywnych siarka.

W pracach [HS, H6] przedstawiliSmy wyniki pomiardw szybkosci reakcji azotowania
nanokrystalicznego zZelaza o réznych $rednich wielko$ciach nanokrystalitow (20-40 nm)
amoniakiem (100% na wlocie do reaktora) w 475°C. ZaobserwowaliSmy, Zze minimalny
potencjal azotujacy, Py, fazy gazowej, przy ktorym rozpoczyna si¢ przemiana fazowa o.-
zelaza do azotku y’ podczas reakcji azotowania, zwigksza si¢ wraz ze wzrostem S$redniej
wielkosci nanokrystalitow zelaza w probce, tj. ze zmniejszaniem si¢ pola powierzchni
wlasciwej badanych probek:

InPyp=-0,235-5,71 (6)

Zalezno$¢ minimalnego potencjatu azotujacego od parametrow charakteryzujacych
morfologie probki (pole powierzchni wlasciwej 1 wielko$ci nanokrystalitow) wykorzystaliSmy
do opracowania metody okreslania rozktadu wielkos$ci nanokrystalitow [23].

Osiagnieciem o znaczeniu praktycznym, wynikajacym z badan kinetyki procesu
azotowania nanokrystalicznego zelaza amoniakiem, jest opracowana przez nas metoda
okreslania rozkladu wielkosci nanokrystalitow [H7]. Podstawa tej metody jest pomiar
szybkos$ci reakcji substancji nanokrystalicznej z fazg gazowa (z utworzeniem produktu w
fazie stalej). Proces chemiczny prowadzono w taki sposdb, aby etapem limitujacym jego
szybko$¢ byla szybkos¢ powierzchniowej reakcji chemicznej zgodnie z zatozeniami modelu
reakcji w obszarze adsorpcyjnym [16, 17]. Szybko$¢ reakcji azotowania mozna wowczas
opisa¢ rOwnaniem:

ra=pkaSa(l1-0) (7)
gdzie: p — ci$nienie reagenta gazowego, k., — stata szybkos$ci reakcji azotowania.

Cze$¢ substancji zaadsorbowanej na powierzchni Zelaza rozpuszcza si¢ w objgtosci
nanokrystalitow, a cze$¢ pozostaje na powierzchni. Jesli najwolniejszym etapem procesu jest
szybkos¢ adsorpcji 1 reakcji powierzchniowej, wowczas pozostale etapy procesu, w tym
dyfuzja, sa na tyle szybkie, Zze ustala si¢ stan réwnowagi pomiedzy substancjami na
powierzchni i w objetosci nanokrystalitoéw, opisany réwnaniem McLeana-Langmuira [24]:

0 X, o\ () BT

_ 8
1-60 1-X, ®)

gdzie: R — stata gazowa, 7 — temperatura.
Zgodnie z przyjetym modelem, w stanie roéwnowagi gradient stezen w objetosci

nanokrystalitow nie wystepuje. Po przekroczeniu stezenia krytycznego (niezbednego do
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przejscia przemiany fazowej zelazo-azotek zelaza) nanokrystality ulegaja przemianie fazowe;j
w calej swojej objetosci. W warunkach kinetycznych krystality ulegajg przemianie fazowej w
ustalonej kolejnosci — od najmniejszych do najwigkszych.

Przy wykorzystaniu powyzszych zalozen zaproponowano [15] matematyczny opis
zwigzku pomiedzy funkcja rozkladu mas nanokrystalitow (ang. Grain Mass Distribution,
GMD) a szybkoscig reakcji azotowania:

_O,mk, f(P) k,f(P)
S yom, TP

)

gdzie: O, — prawdopodobienstwo wystepowania n-tej frakcji nanokrystalitow, m, — stopien
zaazotowania odpowiadajacy przereagowaniu n-tej frakcji nanokrystalitow, ¢, — czas, po
ktérym n-ta frakcja nanokrystalitow osigga st¢zenie krytyczne azotu w Zelazie.

Powyzsza zalezno$¢ zastosowaliSmy w pracy [H7] do okreslenia rozkladu wielko$ci
nanokrystalitow (ang. Grain Size Distribution, GSD). Uzyskany rozkilad wielkosci
nanokrystalitow poréwnano z wynikami otrzymanymi metoda rentgenograficzng [25].
Stwierdzono, ze zaproponowana nowa metoda w poréwnaniu z metodami konwencjonalnymi
umozliwia uzyskanie doktadniejszych wynikéw. Zaobserwowano, ze przemystowy zelazowy
katalizator syntezy amoniaku charakteryzuje si¢ bimodalnym rozkltadem wielkosci
nanokrystalitow (zastosowana metoda rentgenograficzna wskazywata na wystepowanie
jednomodalnego rozktadu wielko$ci nanokrystalitow).

Kolejnym etapem moich prac bylo okreslenie wptywu temperatury wygrzewania w
wodorze (zakres 500-700°C) na morfologi¢ nanomateriatu, w szczegdlnosci na zmiang
rozktadu wielko$ci nanokrystalitow [H8]. Nanokrystaliczne zZelazo o $rednich wielko$ciach
nanokrystalitow z zakresu 20-40 nm azotowano amoniakiem w temperaturze 475°C. Na
podstawie wynikow pomiaréw szybkosci reakcji azotowania okreslitem rozktady wielkosci
nanokrystalitow za pomocg metody przedstawionej w pracy [H7]. Stwierdzilem, ze wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania wzrasta $rednia wielko§¢ nanokrystalitow, a bimodalny
rozktad wielko$ci ulega zmianie na jednomodalny.

Zgodnie z modelem powierzchni aktywnej katalizatora w procesie syntezy amoniaku [7,
8] tlenki potasu, wapnia i glinu zwilzajg powierzchni¢ katalizatora ,,podwojng warstwg”.
Energia powierzchniowa jest kompensowana energiag tworzenia wigzan mig¢dzy
powierzchniowymi atomami metalu a promotorami strukturalnymi [H9]. Promotory
strukturotworcze (AlO;, CaO) stabilizujg nanokrystaliczng, trojwymiarowa strukture

katalizatora, natomiast promotor aktywujacy (K:0) zwigksza aktywno$¢ powierzchni
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katalizatora. Mozna interpretowaé egzotermiczny proces zwilzania powierzchni zelaza
promotorami, uwzgledniajac réznice w entalpii tworzenia si¢ odpowiednich tlenkow [7, 10] —
tlenki glinu 1 wapnia sg wypierane z powierzchni przez tlenek potasu. Wpltyw temperatury
procesu redukcji na pole powierzchni i strukture katalizatora zelazowego oraz proces
zwilzania powierzchni nanokrystalicznego zelaza promotorami i ich migracj¢ opisano w
pracach [11, 12]. Stwierdzono, ze zwigkszenie temperatury procesu do temperatury wyzszej
niz temperatura tworzenia nanomaterialu powoduje ustalenie si¢ nowego stanu réwnowagi z
krystalitami o wigkszych rozmiarach, ale z mniejsza ich liczbg. Obnizenie temperatury nie
powoduje jednak zmiany rozkladu wielkosci krystalitow. Uklad osigga stan rownowagi w
temperaturze rownej lub wigkszej od temperatury tworzenia. W temperaturach nizszych
mozna moéwi¢ jedynie o rownowadze migdzy faza gazowa a powierzchnig. Morfologia
katalizatora zalezy zatem od temperatury procesu redukcji, lecz po ustaleniu si¢ struktury w
danej temperaturze struktura ta jest stabilna do tej temperatury. Na podstawie powyzszych
stwierdzen wyjasnitem obserwowane zjawiska wzrostu nanokrystalitow oraz zmiany rozktadu

ich wielkosci migracja promotorow (K20, CaO, Al>O3).

Termodynamika uktadu nanokrystaliczne zelaza-azot-wodor

W latach 90-tych ubieglego stulecia zespot pod kierownictwem profesora Waleriana
Arabczyka podjal badania zjawisk zachodzacych na powierzchni monokrysztatu zelaza jako
uktadzie modelowym a-Fe/O/S/K [6]. Na podstawie analizy wynikow tych badan postawiono
hipoteze [7], ze struktura nanomaterialdw moze by¢ wynikiem ustalenia si¢ stanu rownowagi
termodynamicznej pomie¢dzy powierzchnig i1 objetoscig nanokrystalitow a sktadnikami
rozlokowanymi w przestrzeniach migdzy nanokrystalitami. Opracowano takze praktyczng
metode okreslania sktadu chemicznego powierzchni nanokrystalicznego zelaza in situ w
warunkach panujacych w reaktorze syntezy amoniaku, uwzgledniajagc istnienie stanu
rOwnowagi w nanomateriatach [13].

Hipotez¢ o formowaniu si¢ stabilnej struktury nanomaterialéw, bedace; wynikiem
ustalania si¢ stanu rownowagi termodynamicznej, obecnie potwierdziliSmy i wyjasniliSmy
teoretycznie, a wyniki opublikowalismy w pracach [H9, H10, H11, H12, H13].

Wyniki numerycznych badan modelowych dotyczacych zjawiska rownowagi
dwusktadnikowego uktadu modelowego, w ktorym powierzchnia pojedynczego krystalitu

(substancja A) jest pokryta w stopniu € inng substancja (B):

K

A(B)ahj. < e >14170w. < = >A(B)

Lt B

pow.
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przedstawilismy w pracy [H9].
State rownowagi, K, zdefiniowano w nastepujacy sposob:

X

K o A,obj.
o XA,pow.
X
KPUW — A(B),puw. ( 1 0)
. XA,powA
Kc — XB,C
XA(B),pow.

gdzie: X — stgzenie molowe; indeksy dolne: 4 — substancja A, B — substancja B, 4(B) — atomy

substancji A pokryte atomami substancji B, obj. — objetos¢ nanokrystalitu, pow. —

powierzchnia nanokrystalitu, ¢ — faza na zewnatrz nanokrystalitu (Zrédto substancji B).
Energie powierzchniowe niepokrytej powierzchni substancji A (y4) 1 powierzchni

substancji A pokrytej substancja B (y4¢s)) zdefiniowano jako:

ZSA,IVA,[

S,
Z SA(B),i7A(B),i

S ()

V4
(11)

Y 4(B)

gdzie: S4 — pole powierzchni wilasciwej niepokrytej, S« — pole powierzchni witasciwej
pokrytej (rozwinigtej); indeks dolny i — oznacza rozne ptaszczyzny krystalograficzne obecne
na powierzchni zard6wno niepokrytej jak i pokryte;j.

Czysta powierzchnia, na ktoérej znajduja si¢ jedynie atomy substancji A (uktad
jednosktadnikowy, 6 = 0) charakteryzuje si¢ najwigksza energiag powierzchniowa (sg tam
jedynie atomy powierzchniowe o wolnych wigzaniach). Rezultatem czesciowego pokrycia
powierzchni (0 < 6 < 1) jest zmniejszenie energii powierzchniowej nanokrystalitu w wyniku
wysycenia wolnych wigzan czgsci atoméw powierzchniowych (y4 > ya). Przy zatozeniu, ze

01 < 6>, energie powierzchniowe mozna uszeregowac nastepujaco:

4> 4 (1-01) + yam) 01> y4 (1-02) + yaep) 02 (12)
Wartos¢ catkowitej energii powierzchniowe;, y:
Y =74 (1-0) + yas) 0 (13)

0sigga minimum w stanie rOownowagi.
Energia wewnetrzna uktadow ztozonych z co najmniej dwoch substancji zalezy zatem

od wartos$ci energii powierzchniowej atomOw oraz energii wigzan pomiedzy atomami
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chemisorbowanymi a powierzchniowymi atomami krystalitu. Po procesie pokrywania
powierzchni uktad substancji A+B osiggnie minimum energii w wyniku skompensowania
nadmiaru energii powierzchniowej przez utworzenie wigzan migdzy powierzchniowymi
atomami obu substancji.

Zaproponowali§my bilans energetyczny dla badanego uktadu:

Sa) Q 0+ Saya=Saw) [ya (1-0) + yaw) O] + (Saw-Sa) ya (14)
gdzie: O — energia oddzialywania atoméw substancji B znajdujacych si¢ na powierzchni
substancji A z atomami tej substancji.

Lewa strona powyzszego roOwnania jest sumg energii powierzchniowej niepokrytej
powierzchni nanokrystalitu oraz energii, O, wydzielajacej si¢ w procesie pokrywania
powierzchni A substancja B. Prawa strona rownania jest sumg energii powierzchniowej
nanokrystalitu A, ktdrego powierzchnia jest czg¢§ciowo pokryta substancja B, oraz energii
potrzebnej do rozwinigcia powierzchni.

Na podstawie powyzszego bilansu okresliliSmy zwigzek stopnia rozwinigcia
powierzchni nanomateriatu, S45)/S4, z efektami energetycznymi towarzyszacymi procesowi
pokrywania powierzchni substancji A substancja B. Przyktadowo w procesie segregacji

atomow B z substancji A relacja ta przedstawia si¢ nastepujaco:

S _ 2y, 2y,

SA 27/A - Q(AGpowA + AGsegr.) ) 27/A - elRT ln(KpowAKobj.)J

(15)

gdzie: AGpow. = YaB) — Y4

Po uwzglednieniu powyzszych spostrzezen stwierdzilismy [H9], ze jezeli nanomateriat
powstat w warunkach, w ktorych szybko$¢ procesu formowania nanostruktur nie jest
limitowana szybkoscig dyfuzji, to ustali si¢ rownowaga migdzy powierzchnig a objgtoscia
krystalitow 1 ich otoczeniem.

Z termodynamicznego punktu widzenia zmniejszenie pola powierzchni wlasciwej
zwigzane jest ze zmniejszeniem stopnia pokrycia powierzchni, a tym samym z koniecznoscia
dostarczenia energii do uktadu w celu usunigcia chemisorbowanych atomow. Konsekwencja
zmniejszenia stezenia tych atomow jest wzrost rozmiaru krystalitow. Podwyzszenie
temperatury substancji nanokrystalicznej do temperatury wyzszej niz temperatura jej
tworzenia prowadzi do ustalenia si¢ nowego stanu rownowagi, zdefiniowanego nowym

rozmiarem i liczebnoscig krystalitow, a zatem réwniez wielko$cig powierzchni wlasciwe;j.
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Podsumowujgc ten etap prac, mozna stwierdzi¢, ze kluczowym zjawiskiem
umozliwiajgcym formowanie si¢ stabilnych nanostruktur jest pokrywanie powierzchni
nanoczgstek inng substancja w momencie ich tworzenia.

W trakcie procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza amoniakiem ustalajg si¢ stany
stacjonarne, w ktorych sktad fazy gazowej 1 statej nie zmienia si¢ w czasie, a maksymalny
stopien przereagowania materialu nanokrystalicznego jest funkcjg temperatury i potencjatu
azotujacego fazy gazowej [15]. W stanach tych moga wystgpowaé uklady zaréwno
jednofazowe, jak i dwufazowe, w ktorych obok siebie istniejg nanokrystality stanowigce
roztwor azotu w zelazie oraz nanokrystality, ktore juz ulegly przemianie fazowej do azotku
FesN. Zaobserwowano [18], ze w stanach stacjonarnych ze wzrostem stopnia przereagowania
nanokrystality ulegaja przemianie fazowej w kolejnosci odwrotnej niz podczas pomiarow
kinetycznych, tj. od najwigkszych do najmniejszych. Obserwowane zjawisko wyjasniono,
przyjmujac, ze pomigdzy fazag gazowa a cialem stalym ustalajg si¢ stany rownowagi
chemicznej. Specyficzne uporzadkowanie nanokrystalitow wedtug ich wielkosci w trakcie
przemian fazowych wyjasniliSmy w pracy [H10], opisujac zalezno$ci termodynamiczne i
przedstawiajac bilans energetyczny ukladu nanokrystaliczne Zelazo-amoniak-wodor. Przy
okreslonym potencjale azotujacym fazy gazowej nanokrystalit (nasycony roztwor staty azotu
w a-zelazie, bedacy w stanie rownowagi chemicznej) o okreslonej wielkosci (i aktywnej
powierzchni witasciwej) ulega przemianie fazowej do nienasyconego roztworu azotu w y-
zelazie — jest to stan przejsciowy. Nastepnie zachodzi przemiana fazy y-Fe(N) do azotku y’-
FesN, ktory ponownie jest w stanie rownowagi chemicznej. Proces ten jest procesem
izotermicznym. Na podstawie bilansu energetycznego [H10]:

—AG“IT* + AGNp + AGns + AGres = 0 (16)
gdzie: AG*I"* — zmiana entalpii swobodnej przemiany fazowej a-Fe(N) do y-Fe(N), 4Gy —
zmiana entalpii swobodnej azotu rozpuszczonego w objetosci nanokrystalitu zelaza, 4Gns —
zmiana entalpii swobodnej azotu chemisorbowanego na powierzchni nanokrystalitu a-Fe(N),
AGFres — zmiana energii powierzchniowej nanokrystalitu zelaza,
stwierdzili$my, ze potencjat chemiczny azotu i energii powierzchniowej rOwnowazy potencjat
deformacji podsieci krystalicznej zelaza przy przemianie fazowej o do y. Przemiana fazowa
zachodzi przy stalej temperaturze, cisnieniu i skladzie fazy gazowej, a wartos¢ AST procesu
jest mala w poréwnaniu z AH, dlatego przyjelismy, ze AG*" = AH*IY*. Okreslilismy
krytyczne warto$ci energii, AH, przy ktorych realizowana jest przemiana fazowa

nanokrystalitow o r6znych wielko$ciach z zakresu 20-80 nm. W wyniku przeprowadzonych
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obliczen stwierdziliSmy, ze wyznaczone warto$ci tych energii zmieniajg si¢ wraz z wielko$cia
nanokrystalitow, a doktadniej ze stosunkiem ich pola powierzchni aktywnej do objetosci wg
réwnania:

AH =a SJ/V +b (17)
gdzie: a, b — stale.

Najmniejsze wartosci 4H odpowiadaty nanokrystalitom najwiekszym.

Na podstawie wynikéw badan procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza i redukcji
azotkow stwierdzono [20], ze nanokrystaliczne wielosktadnikowe materialty moga by¢ w
stanie rownowagi chemicznej w obszarze istnienia jednej fazy krystalograficznej np. roztworu
azotu w zelazie lub azotkdéw zelaza y’-FesNix, e-FexN (proces azotowania i redukcji jest
odwracalny). W ukladzie dwusktadnikowym, gdy zachodzi przemiana fazowa wystgpuje
natomiast zjawisko histerezy dla zaleznosci stopnia zaazotowania od potencjatu azotujacego
[19]. Pomimo wielokrotnego przeprowadzenia przemian fazowych, $redni rozmiar
nanokrystalitow zelaza przed azotowaniem i1 po redukcji azotkdw pozostaje bez zmian.
Swiadczy to o tym, ze badany ukfad jest w rownowadze i nie zachodzi w nim proces
rekrystalizacji. Wymienionych powyzej zjawisk nie opisuje wykres fazowy opracowany przez
Lehrera [21]. Wyjasnienie mechanizmu wraz z podaniem termodynamicznych podstaw
zjawiska histerezy dla procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza i redukcji otrzymanych
azotkéw mieszaninami amoniakowo-wodorowymi w temperaturze 350°C przedstawiliSmy w
pracy [H11]. StwierdziliSmy, ze wspoétistnienie obok siebie dwodch faz krystalograficznych (a-
zelaza + azotek y’) jest mozliwe zgodnie z reguta faz Gibbsa, gdy parametr zwigzany z
rozmiarem nanokrystalitu uwzgledni si¢ jako dodatkowy stopien swobody. Zarowno w
procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza, jak 1 redukcji azotkdw nanokrystality ulegaja
przemianie fazowej w takiej samej kolejno$ci — od najwigkszych do najmniejszych. Zaleznos¢
opisana rownaniem (17) obowigzuje dla obu procesow. Roézne s3 jednak wartosci
wspotczynnika kierunkowego, a, w réwnaniu (17) dla procesu azotowania i redukcji. W
procesie redukcji wystepuje mniejsza réznica krytycznych potencjatow azotujacych miedzy
poczatkiem a koncem procesu (AH w mniejszym stopniu zalezy od S./V) niz w procesie
azotowania. W efekcie w zalezno$ci od kierunku reakcji (azotowanie albo redukcja)
nanokrystality ulegaja przemianie fazowej przy réznych potencjatach chemicznych fazy
gazowej 1 obserwuje si¢ zjawisko histerezy dla zaleznosci stopnia zaazotowania od potencjatu

azotujacego.
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Zaleznos¢ wartosci energii niezbgdne] do przeprowadzenia przemiany fazowej
nanokrystalitow od ich wielkosci (stosunku ich pola powierzchni aktywnej do objetosci)
wykorzystalem w pracy [H12] przy opracowaniu nowej metody okreslania rozktadu wielko$ci
nanokrystalitow. Metoda ta okreslitem wzgledny 1 bezwzgledny rozktad wielko$ci
nanokrystalitow zelaza w katalizatorze syntezy amoniaku, mierzac przyrosty masy
azotowane] probki odpowiadajgce roznym potencjatom azotujagcym fazy gazowej. Wielkos$¢
najwigkszego nanokrystalitu w probce katalizatora okre$litem metoda mikroskopii
elektronowej. Uzyskane wyniki obliczen poréwnalem z wynikami otrzymanymi za pomoca
konwencjonalnej metody rentgenograficznej [25]. Stwierdzitem [H12], ze za pomoca nowe;j
metody mozna uzyska¢ wyniki o wiekszej rozdzielczo$ci w porownaniu z konwencjonalng
metoda rentgenograficzng. Zgodnie z wynikami uzyskanymi metodg rentgenograficzng
badany katalizator charakteryzowal jednomodalny rozktad wielko$ci nanokrystalitow,
podczas gdy za pomocg nowej metody stwierdzono wystgpowanie trzech maksimow w
rozktadzie wielko$ci nanokrystalitow zelaza w katalizatorze. Stwierdzilem [HI12], ze
wzgledny rozktad wielko$ci nanokrystalitow mozna okresli¢ po zmierzeniu (metoda
termograwimetryczng; rentgenograficzng; spektrometrii masowej; spektroskopii: W
podczerwieni (FTIR), ramanowskiej, mossbauerowskiej; technika paramagnetycznego
rezonansu elektronowego (EPR) lub magnetycznego rezonansu jadrowego itp.) postepu
reakcji chemicznej pomigdzy nanomaterialem (z przemiang fazowg) a fazg gazowg o ro6znym,
zaprogramowanym potencjale chemicznym. Przy ustalonych: potencjale chemicznym fazy
gazowej 1 temperaturze badany nanomaterial musi by¢ w stanie rOwnowagi. Zgodnie ze
stwierdzeniami podanymi w pracy [HI11], znajac wartoSci stopnia przereagowania
nanomateriatu przy okreslonym potencjale chemicznym substratu gazowego, mozna
wyznaczy¢ liczbg¢ nanokrystalitow we frakcji, ktora ulega przemianie fazowej przy tym
potencjale chemicznym. Warto$¢ potencjatlu chemicznego fazy gazowej przy przemianie
fazowej nanokrystalitu zalezy natomiast od wielko$ci nanokrystalitu. Po okresleniu wielkos$ci
najwickszego nanokrystalitu w probce (np. metoda mikroskopii elektronowej) mozna
oszacowa¢ wielko$ci pozostatych nanokrystalitow zawartych w badanej probce 1 w
konsekwencji poda¢ bezwzgledny rozktad ich wielkosci.

Na podstawie przedstawionych informacji o rownowadze w nanomateriatach, histerezie
1 wplywie rozktadu wielkosci nanokrystalitéw na badane procesy mozna opracowang metode
okreslania rozkladu wielko$ci nanokrystalitéw uog6lni¢, uzyskujac nowe narzedzie do

okreslania wilasciwosci fizykochemicznych nanomaterialtdw w stanie rownowagi. Jezeli w
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stanie rownowagi badamy wlasciwos¢ chemiczng albo fizyczng nanomateriatu, to w
zaleznosci od metody pomiarowej mozna okresli¢ zmiany mierzonych wartosci parametréw
odpowiednich dla danej metody wraz ze zmiang krytycznego potencjalu chemicznego i
okresli¢ wiasciwosci fizykochemiczne nanomateriatow jako funkcje rozktadu wielkos$ci
nanokrystalitow.

Zaproponowang powyzej metode badawczg rozwingliSmy i opracowali$my nowatorska
metod¢ badania nanomateriatow, ktora opatentowaliSmy pn. ,,Chemicznym Potencjatem
Programowana Reakcja” [26] (ang. Chemical Potential Programmed Reaction — CPPR).
Polega ona na pomiarze wilasciwosci fizykochemicznych nanokrystalicznych materiatow
bedacych w stanie bliskim rownowagi chemicznej z otaczajaca je atmosfera gazowa. Przy
zastosowaniu tej metody mozliwe jest przeprowadzenie procesow, ktore mogg by¢ sterowane
potencjalem chemicznym fazy gazowej, np. utleniajacym, azotujacym, redukujacym,
naweglajacym, w kontrolowany, $cisle okreslony sposéb, zmieniajgc potencjat chemiczny
gazu przez zmian¢ jego sktadu chemicznego lub temperatury. Mierzac okreslong wielko$¢
fizyczng lub chemiczng nanomaterialu w stanie bliskim rownowagi chemicznej 1 znajac
rozktad wielko$ci nanokrystalitow, mozna okresli¢ wlasciwo$¢ fizyczng lub chemiczng
krystalitu o okreslonej wielkosci. Prowadzi to do otrzymania ogdlnej zalezno$ci:

d(wt.fiz.— chem.)
dF, + AP

= wi. fiz.— chem(GSD) (18)

przy czym AP — 0.

Metoda CPPR zostala nagrodzona Zlotym Medalem z Wyrdznieniem podczas
International Warsaw Invention Show 2015.

Wyniki pomiaréw uzyskane za pomocag zaproponowanej metody przedstawiliSmy w
pracy [H13]. BadaliSmy reakcj¢ azotowania nanokrystalicznego zelaza mieszaninami
gazowymi o réznych potencjatach azotujacych. StosowaliSmy rdzne przyspieszenia zmiany
stezen amoniaku i1 wodoru. Stwierdzilismy [H13], ze metoda CPPR umozliwia takze
prowadzenie pomiaréw kinetycznych w stanach bliskich rownowagi. OkresliliSmy minimalne
potencjatly azotujace, wymagane do rozpoczecia reakcji azotowania. PotwierdziliSmy
wystepowanie zjawiska histerezy (zaobserwowane w innych eksperymentach [19]).
Okreslitem rozktad wielkosci nanokrystalitow zelaza w katalizatorze syntezy amoniaku.
Stwierdzitem wystepowanie bimodalnego rozktadu wielkosci krystalitow. Zaobserwowatem,
ze doktadno$¢ metody pomiarowej zwigksza si¢ wraz ze zmniejszeniem przyspieszenia zmian

potencjatu azotujacego fazy gazowe;].
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Podsumowanie — elementy nowosci naukowej

Uzyskane wyniki badan dotyczacych termodynamiki i kinetyki procesow zachodzacych

w ukladzie nanokrystaliczne Zelazo-amoniak-wodor pozwolity na sformulowanie ponizszych

wnioskow, ktore stanowig jednocze$nie najwazniejsze osiggniecia pracy:

1.

Okreslono  zalezno$¢  szybkosci katalitycznego rozkladu amoniaku na
nanokrystalicznym zelazie i1 nanokrystalicznych azotkach zelaza od potencjatu
azotujacego. Stwierdzono, ze na fazie zelazowej szybko$¢ rozkladu amoniaku
wzrasta, natomiast na fazie azotkowej zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem potencjatu
azotujgcego.

Zaproponowano model pozwalajacy na okreslenie w stanach stacjonarnych procesu
azotowania nanokrystalicznego Zelaza amoniakiem wartosci takich parametréw jak
stezenie azotu w objetosci zelaza, entalpia segregacji oraz stopien pokrycia
powierzchni zelaza azotem.

Zaproponowano sposob okre§lania stezenia miejsc aktywnych na powierzchni
nanokrystalicznego zelaza poprzez pomiar szybkos$ci reakcji rozktadu amoniaku.
Okreslono zalezno$¢ minimalnego potencjatu azotujacego, przy ktdorym rozpoczyna
si¢ przemiana fazowa o-zelaza do azotku y’-FesN, od wielko$ci azotowanych
nanokrystalitow zelaza (lub od ich pola powierzchni wiasciwej).

Opracowano chemiczng metod¢ okreslania rozktadu wielko$ci nanokrystalitow
oparta na pomiarach szybko$ci reakcji chemicznej (w fazie statej) pomig¢dzy
substancja nanokrystaliczng a fazg gazowa.

Okreslono wptyw temperatury redukcji wodorem nanokrystalicznych tlenkow zelaza
na morfologie nanokrystalicznego zelaza.

Na podstawie zaproponowanego bilansu energetycznego dla procesu pokrywania
powierzchni substancji A substancja B okre§lono zwigzek stopnia rozwinigcia
powierzchni nanomateriatu, S43)/S4, z efektami energetycznymi towarzyszacymi
procesowi pokrywania powierzchni substancji A substancjg B. Stwierdzono, ze
kluczowym zjawiskiem umozliwiajacym formowanie si¢ stabilnych nanostruktur
jest pokrywanie powierzchni nanoczastek inng substancja w momencie ich
tworzenia.

Opracowano bilans energetyczny ukltadu nanokrystaliczne zelazo-amoniak-wodor.
Na podstawie uzyskanych wynikoéw obliczeh modelowych z uzyciem bilansu

energetycznego wyjasniono zjawisko polegajace na tym, ze w stanach stacjonarnych
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10.

11.

12.

13

ze wzrostem stopnia przereagowania (i potencjalu azotujgcego) nanokrystality a-
zelaza ulegaja przemianie fazowej do azotku y’ w kolejnosci wg swojej wielkosci od
najwigkszych do najmniejszych.

Wyjasniono mechanizm wraz z podaniem termodynamicznych podstaw zjawiska
histerezy dla zalezno$ci stopnia zaazotowania od potencjatu azotujgcego w procesie
azotowania nanokrystalicznego zelaza amoniakiem.

Zaproponowano, zeby w rozwazaniach termodynamicznych dla uktadu
nanokrystaliczne  zelazo-amoniak-wodér parametr zwigzany 2z rozmiarem
nanokrystalitu uwzgledni¢ jako dodatkowy stopien swobody. Stwierdzono, ze
zgodnie z regula faz Gibbsa mozliwe jest wowczas wspoétistnienie w stanach
rownowagi obok siebie dwéch faz krystalograficznych (o-zelaza + azotek y’).
Opracowano chemiczng metode okreslania rozktadu wielkosci nanokrystalitow
opart3 na pomiarze stopnia przereagowania substancji nanokrystalicznej
odpowiadajgcego okreslonemu potencjatlowi chemicznemu fazy gazowej.

Przy uzyciu opracowanych chemicznych metod okre$lania rozktadu wielkosci
nanokrystalitow oznaczono wzgledny 1 bezwzgledny rozkitad wielkosci
nanokrystalitow zelaza w przemystowym katalizatorze syntezy amoniaku. Uzyskane
wyniki poréwnano z wynikami otrzymanymi za pomocg konwencjonalnej metody
rentgenograficznej. Stwierdzono, ze za pomocg nowej metody mozna uzyskaé
wyniki o wigkszej rozdzielczosci w poréwnaniu z konwencjonalng metodg
rentgenograficzng.

Opracowano metodg¢ pn. ,,Chemicznym Potencjalem Programowana Reakcja” (ang.
Chemical Potential Programmed Reaction — CPPR) do okres$lania witasciwosci
fizykochemicznych nanomateriatéow bedacych w stanie bliskim réwnowagi
chemicznej z otaczajacg je atmosferg gazows. Przy zastosowaniu tej metody
mozliwe jest przeprowadzenie procesow (ktére mogg byé sterowane potencjatem
chemicznym fazy gazowej) w kontrolowany, $cisle okreslony sposob, zmieniajgc
potencjal chemiczny gazu. Mierzac okreslong wielko$¢ fizyczng lub chemiczng
nanomaterialu w stanie bliskim réwnowagi chemicznej i znajac rozktad wielkosci

nanokrystalitow mozna okresli¢ wiasciwos¢ fizyczng lub chemiczng krystalitu o

okreslonej wielkosci. s
V. /(‘,\ %(L,
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5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

W roku 1998 rozpoczatem studia magisterskie na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej. Dyplom magistra inzyniera uzyskalem w roku 2003 po obronie pracy pt. ,,Analiza
dynamiki kaskady reaktorow rurowych z dzielonym recyklem”, wykonanej pod kierunkiem
dra inz. Henryka Merty. Uzyskane wyniki badan opublikowano w 4 artykutach w
czasopismach z listy Journal Citation Reports (Zal. 3, pkt IIA, poz. 1-4). Za prace
otrzymatem nagrode drugiego stopnia przyznang przez Stowarzyszenie Inzynierdw i
Technikéw Przemystu Chemicznego w konkursie prac ukonczonych w Politechnice Slaskiej
w Gliwicach w 2003 r. (Zal. 3, pkt IIK, poz. 1).

W latach 2004-2005, po ukonczeniu studidow magisterskich, pracowatem w firmie
Sozoprojekt Sp. z 0.0. na stanowisku asystenta projektanta. W zakresie moich obowigzkow
zawodowych bylo opracowywanie: projektow technologicznych dla branz chemicznej,
energetycznej, wydobywczej; operatow wodnoprawnych; ocen oddziatywania instalacji na
srodowisko; ocen instalacji pod katem spelnienia wymagan Najlepszej Dostepnej
Technologii; wnioskow o udziat przedsigbiorstw w systemie handlu emisjami; wnioskow o
uzyskanie pozwolen zintegrowanych dla instalacji objetych dyrektywa IPPC (ang. Integrated
Pollution Prevention and Control) 1 in.

1 pazdziernika 2005 roku zostatem stluchaczem Studium Doktoranckiego na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej (obecnie Zachodniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie). Prace badawcza prowadzitem w Instytucie
Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska (ITChNiIS) pod kierunkiem
prof. dra hab. inz. Waleriana Arabczyka. Stopien doktora w dziedzinie nauk technicznych,
specjalnos¢ technologia nieorganiczna uzyskalem 8 grudnia 2009 roku po obronie pracy
doktorskiej pt. ,,Badania kinetyki procesu otrzymywania nanokrystalicznych zwigzkéw zelaza
FexO, FexN”, ktéra decyzja Rady Wydziatu Technologii 1 Inzynierii Chemicznej ZUT w
Szczecinie zostala uznana za wyr6zniajacg. Praca doktorska zostata wyrdzniona réwniez
przez Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikdw Przemyshlu Chemicznego oraz Polski Klub
Katalizy. Wyniki pracy doktorskiej zostaly opublikowane w 10 artykutach w czasopismach z
listy Journal Citation Reports (Zak. 3, pkt I1A, poz. 5-14).

Glownym celem mojej rozprawy doktorskiej byto zbadanie procesoOw azotowania i
utleniania nanokrystalicznego zelaza promowanego tlenkami glinu i wapnia oraz wyjasnienie
mechanizméw tych procesow. Pomiary przeprowadzitem 2z zastosowaniem technik

badawczych takich jak: termograwimetria, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego,
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atomowa spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym, spektroskopia Mdssbauera,
mikroskopia elektronowa, metoda desorpcji cieplnej oraz modelowanie numeryczne.

W trakcie realizacji pracy doktorskiej badatem reakcj¢ azotowania nanokrystalicznego
zelaza promowanego (tlenkami glinu, wapnia i potasu) razem z reakcja katalitycznego
rozkladu amoniaku jako przyklad dwoch reakcji rownolegltych. Procesy chemiczne
prowadzilem w obszarze, w ktérym szybkos$¢ reakcji powierzchniowej limitowata szybkos¢
procesu. Wyniki pomiaréw szybkos$ci reakcji azotowania interpretowalem z wykorzystaniem
zatozen modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym. Przeprowadzitlem symulacje numeryczne
badanych procesow, a wyniki modelowania numerycznego poréwnalem z danymi
doswiadczalnymi. Na tej podstawie oszacowalem wartosci parametréw kinetycznych i
termodynamicznych charakteryzujacych badane procesy. StwierdziliSmy, ze potaczenie
pomiarow termograwimetrycznych z analizg sktadu fazy gazowej, uzupelione pomiarami
metoda XRD, pozwala kontrolowa¢ proces azotowania nanokrystalicznego zelaza i okreslac¢
szybkos$¢ reakcji katalitycznego rozkladu amoniaku na kazdym etapie tego procesu. W
roOwnaniu opisujacym szybko$¢ reakcji azotowania zaproponowaliémy nowa posta¢ funkcji
stezeniowej oraz uwzglednitem zmiany stopnia zaazotowania (Zal. 3, pkt IIA, poz. 14).

Okreslitem szybko$¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku przy réznej zawartosci
azotu w zelazie 1 przy roznych stopniach pokrycia powierzchni aktywnej azotem.
Stwierdzitem, ze szybkos$ci reakcji azotowania i rozkladu amoniaku zmieniajg si¢ podczas
procesu azotowania. Szybkos$¢ reakcji rozktadu amoniaku jest wieksza na fazie a-Fe(N) niz
na y’-FesN. Reakcja azotowania przebiega z najwigksza szybko$cia podczas azotowania fazy
a-Fe. Oszacowatem wartosci statych szybkosci reakcji rozkladu oraz procesu adsorpcji
amoniaku. Obliczytem liczb¢ zderzen oraz warto$¢ wspotczynnika przylegania amoniaku.

Na podstawie wynikow pomiardéw stopni zaazotowania nanokrystalicznego zelaza w
stanach stacjonarnych okreslitem minimalne potencjaly azotujace i poréwnalem je z
wynikami przedstawionymi na diagramie fazowym Lehrera (Zal. 3, pkt I1A, poz. 14).

StwierdziliSmy, ze szybko$¢ procesu azotowania zalezy od wielkos$ci nanokrystalitow.
Na tej podstawie poprzez pomiar szybko$ci reakcji azotowania nanokrystalicznego zZelaza
okreslitem w badanych probkach rozktady mas nanokrystalitow Zelaza.

Zaobserwowatem, ze nanokrystaliczne zelazo promowane nie jest piroforyczne w
atmosferze tlenu w zakresie temperatur 300-500°C, w przeciwienstwie do nanokrystalicznego
zelaza bez promotorow. Dodatek tlenku glinu i tlenku wapnia powoduje, Zze tworzy si¢

warstewka tlenkowa stabilna w danej temperaturze z w/w zakresu. Obserwowalem, iz im
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WwyZsza temperatura procesu, tym nizszy jest stopien utlenienia. W przypadku probki o
najwickszej zawartosci tlenku glinu stopien utlenienia zelaza w danej temperaturze byt nizszy
niz w przypadku, gdy w probkach byl obecny jeszcze dodatkowo tlenek wapnia i/lub potasu.
Stwierdzili$my, ze stabilna warstewka tlenkowa byta zbudowana ze spinelu inwersyjnego, w
ktorym ok. 30% jonow zelaza w podsieci A magnetytu byto podstawionych przez jony glinu.
Zaproponowali$§my wzor powstatego spinelu jako Fe;AlFesO12 (Zal. 3, pkt IIA, poz. 8).

W latach 2006-2008 bylem cztonkiem Samorzadu Doktorantow i reprezentantem
doktorantéw w Senacie Politechniki Szczecinskie;.

23 lutego 2009 roku zostalem zatrudniony na stanowisku asystenta w Instytucie
Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska ZUT w Szczecinie. Od 1
czerwca 2010 roku do chwili obecnej pracuj¢ w tym Instytucie na stanowisku adiunkta. W
2010 roku po wukonczeniu Kursu Doskonalenia Pedagogicznego dla Nauczycieli
Akademickich uzyskatem takze kwalifikacje pedagogiczne do pracy nauczycielskie;j.

Od 2014 r. jestem Kierownikiem Zakladu Nowych Materiatow 1 Katalizy w ramach
ITChNiIS ZUT w Szczecinie.

Bior¢ czynny udziat w pracach i projektach badawczych realizowanych w Instytucie.
Uczestniczylem w szeregu prac zwigzanych z badaniami i otrzymywaniem nanomaterialow w
szczegoOlnosci zelazowego lub zelazowo-kobaltowego katalizatora syntezy amoniaku (Zal. 3,
pkt IIA, poz. 15, 18). Do tej pory wspdtuczestniczylem w realizacji 6 projektow badawczych
1 bytem kierownikiem 4 projektow, ktorych tematyka byla zwigzana z moja rozprawa
habilitacyjna.

Bratem aktywny udziat w konferencjach krajowych i miedzynarodowych, na ktoérych
przedstawilem tacznie 62 prace (Zal. 3, pkt IIIB). Ponadto wyglositem 9 referatow w jezyku
angielskim na migdzynarodowych i krajowych konferencjach tematycznych (Zal. 3, pkt IIL).

Za prac¢ naukowg zostatem 6 razy uhonorowany przez JM Rektora
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nagrodami
indywidualnymi I, I i III stopnia (Zal. 3, pkt IIID, poz. 1-6). Za dziatalno$¢ naukowa
otrzymatem rowniez szereg krajowych i miedzynarodowych nagrod (Zat. 3, pkt 1IK).

Istotng cz¢$¢ mojej pracy stanowig zajecia dydaktyczne (Zal. 3, pkt III I). Prowadzilem
lub prowadze zajecia na kierunkach studiow ,,Technologia chemiczna”, ,,Nanotechnologia”,
»Inzynieria chemiczna” oraz ,,Chemia”. Prowadze réwniez zajecia w jezyku angielskim (dla
studentow w programie Erasmus). Prowadze wyklady z takich przedmiotow jak

,»lermodynamika techniczna”, ,,Wstep do katalizy”, ,,Przemystowe procesy katalityczne”,
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»Projekt  technologiczny”, ,Zasady projektowania 1 modelowania  materiatow
nanostrukturalnych”, ,,Techniki rezonansowe w badaniach nanomaterialow”. Ponadto,
opracowalem i prowadzitem ¢wiczenia audytoryjne i laboratoryjne z takich przedmiotow jak
»lermodynamika techniczna”, ,Zasady projektowania 1 modelowania materiatow
nanostrukturalnych”, ,,Grafika komputerowa 1 techniki projektowania (CAD)”, ,,Technologie
chemiczne przemystu nieorganicznego 1 inzynierii S$rodowiska”, ,Elektrotechnika z
elementami elektroniki”, , Nanomaterialy funkcjonalne”, ,Przemystowe laboratorium
technologiczne”, ,,Metody syntezy zwiazkéw nieorganicznych”. Prowadzone przeze mnie
zajecia laboratoryjne dla studentow programu Erasmus to: ,,Heterogenous -catalysis”,
wIndustrial automation and process control” 1 ,,Applied metrology and measurements for
chemists”. Bylem promotorem 6 oraz recenzentem 5 prac inzynierskich i magisterskich. Prace
te byly zwigzane z prowadzonymi przeze mnie badaniami. Od 2015 roku jestem promotorem
pomocniczym trzech doktorantéw wykonujacych prace doktorskie w ITChNiIS (Zal. 3, pkt
ITIIK) — dwie osoby juz uzyskaty stopien naukowy doktora (Zal. 3, pkt IIIK, poz. 1 i 2).
Byltem rowniez opiekunem studentow III roku Technologii Chemicznej specjalnosé
Technologia Nieorganiczna podczas zaje¢ w ramach Przemystowego Laboratorium
Technologicznego (Grupa Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” S.A.). W roku 2009 w ramach
letniej szkoty programu Erasmus (LLP Erasmus Programme 2009, CoNan Intensive
Programme, Gdansk) prowadzitem wyktad w jezyku angielskim o nanomateriatach.

Aktywnie uczestnicz¢ w promocji nauki ws$rdod mlodziezy — m.in. od roku
akademickiego 2015/2016 wspodtpracuje przy opracowaniu i realizacji oferty zaje¢ dla
mtodziezy ponadgimnazjalnej w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w
Szczecinie.

Moje doswiadczenie naukowe zostalo uznane przez krajowe i migdzynarodowe
srodowisko naukowe, o czym $wiadczy 17 zaproszen do wykonania recenzji publikacji w
takich czasopismach jak: Polish Journal of Chemical Technology, Journal of Physical
Chemistry, Catalysis Science & Technology, Applied Catalysis (A 1 B), Catalysis
Communications, ACS Catalysis, Applied Surface Science, International Journal of Chemical
Reactor Engineering, Industrial and Engineering Chemistry Research, RSC Advances, Recent
Patents on Nanotechnology (Zak. 3, pkt II1P, poz. 1-12).

W 2012 roku w ramach programu Top 500 Innovators organizowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego odbytem dwumiesi¢gczny staz na Uniwersytecie

Stanforda w Stanach Zjednoczonych. Program ma na celu podniesienie kwalifikacji
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naukowcoOw 1 pracownikow centrow transferu technologii w zakresie wspotpracy z
gospodarkg, zarzadzania badaniami naukowymi oraz komercjalizacji ich wynikow. Tematy
wyktadoéw (zrealizowano 240 godzin) i1 zaje¢ praktycznych to: Innovation, Entrepreneurship,
Intellectual Property, Leading and Executing, Research and Management. Plan pobytu
obejmowat ponadto szereg wizyt studyjnych w takich firmach 1 instytucjach jak: IDEO and
The d.school, Plug and Play, Googleplex, Exponent, VAIL, Polycom, NASA Ames, USPTC.
Obecnie jestem cztonkiem Stanford Club of Poland oraz Stowarzyszenia TOP 500 Innovators
(Zal. 3, pkt IIIH, poz. 5, 6).

W 2015 roku rozpoczatem realizacje projektu pt. ,,Otrzymywanie 1 badanie wlasciwosci
fizykochemicznych nanokrystalicznego zelaza oraz nanokrystalicznych azotkéw, weglikow 1
tlenkow o okreslonych wielkosciach krystalitow” w ramach programu Lider
(LIDER/025/489/L-5/13/NCBR/2014), organizowanego i finansowanego przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju. Celem tego programu jest umozliwienie mtodym naukowcom
zdobycie doswiadczenia w zakresie kierowania realizacjg projektu badawczego. Dzigki temu
mtodzi pracownicy nauki moga podnie$¢ swoje kompetencje w samodzielnym budowaniu,
zarzadzaniu oraz kierowaniu wltasnym zespotem badawczym. Ponadto program stymuluje
wspotprace naukowcow z przedsiebiorcami w zwigzku z realizacja badan o potencjale
wdrozeniowym. Prowadzony przeze mnie projekt dotyczy otrzymywania nanomateriatow o
okreslonej, zaplanowanej wielkos$ci nanokrystalitow. Podstawg realizacji projektu jest model
przebiegu reakcji nanokrystalicznych materiatow z faza gazowa, w ktérym etapem
limitujacym szybkos¢ procesu jest szybko$¢ reakcji zachodzacej na powierzchni ciala statego
(adsorpcyjny obszar reakcji chemicznej). Z tego modelu wynika, ze w reakcji chemicznej
przemiana fazowa substratu w produkt zalezna jest od wielkosci nanokrystalitow. W
warunkach pomiaréw kinetycznych nanokrystality ulegaja reakcji chemicznej w kolejnosci
wg ich wielko$ci (od najmniejszych do najwigkszych). Z tego badania wynika, Ze zbidr
nanokrystalitow jednej substancji mozna rozdzieli¢ na drodze chemicznej na dwie substancje
o réznej sredniej wielko$ci nanokrystalitow. Dobierajgc odpowiednio procesy chemiczne, w
ktérych jedna z substancji zostanie usunig¢ta z ukladu reakcyjnego, mozna uzyska¢ materiat
nanokrystaliczny o mniejszym zakresie wielkosSci krystalitow. Celem projektu jest
opracowanie praktycznej metody, dzigki ktérej mozliwe bedzie uzyskiwanie proszkow
nanokrystalicznych azotkow, weglikow 1 tlenkow zelaza o $cisle okreslonych wielkosciach
krystalitow. Przy azotowaniu nanokrystalicznych materialow o szerokim zakresie wielko$ci

krystalitow nie uzyskuje si¢ produktow o stechiometrycznym sktadzie, co w znacznym
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stopniu ogranicza mozliwosci okreslenia ich wtasciwosci fizykochemicznych. Opracowanie
metody rozdziatu nanokrystalitéw umozliwi dalsze badania azotkow, weglikow 1 tlenkdéw o
Scisle okreslonym sktadzie chemicznym. Po otrzymaniu na tej drodze zwigzkéw zelaza o
roznej wielko$ci krystalitow wykonywane sa badania wlasciwosci fizykochemicznych
pozwalajace na znalezienie zaleznosci wigzacych wielkos$ci krystalitow z ich wiasciwos$ciami
fizykochemicznymi. Badania tych wtasciwosci sg ukierunkowane na okreslenie przydatnosci
nowych substancji jako materiatow mogacych mie¢ zastosowanie w technologiach
zwigzanych z magnetycznym zapisem danych, jako nos$niki tadunkéw w proszkach
kserograficznych, napetniacze do nowych kompozytéw polimerowych o wiasciwosciach
ferromagnetycznych przewodzacych prad elektryczny oraz w materiatach chronigcych przed
zakltdceniami elektromagnetycznymi. Celem naukowym projektu jest wykonanie pomiarow
szybkosci reakcji azotowania nanokrystalicznego zelaza, redukcji powstatych azotkéw oraz
ich termicznego rozktadu. W oparciu o wyniki tych badan rozwijana jest teoria przebiegu
reakcji chemicznej w uktadach nanokrystaliczne cialo state-gaz w poszukiwaniu zaleznosci
pomigdzy szybko$cig reakcji chemicznej a wielkos$cia nanokrystalitow. Prowadzone sa
réwniez badania nad korelacja pomi¢dzy minimalnym potencjalem azotujagcym a wielkoscia
nanokrystalitow Zelaza.

Wielokrotnie wchodzitem w sklad Wydzialowej Komisji Egzaminacyjnej. Obecnie
jestem czlonkiem Wydziatowej Komisji ds. Wdrazania Programu POL-on. Bylem cztonkiem
zespotu odpowiedzialnego za przygotowanie Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
ZUT w Szczecinie do akredytacji instytucjonalnej (Zal. 3, pkt I11Q, poz. 1-3).

Wspotpracuje z przemystem chemicznym — aktywnie uczestniczytem w rozmowach
zakonczonych podpisaniem listow intencyjnych o wspolpracy Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z takimi zakltadami przemystowymi jak np.
Seco/Warwick Europe Sp. z o.0., Grupa Azoty S.A. Zaktady Chemiczne Police. Bylem
zaangazowany jako ekspert w projekcie, w ramach ktorego przeprowadzono Foresight
Regionalny Wojewddztwa Zachodniopomorskiego w obszarze ,,Chemia” (Zak. 3, pkt. IIIN,
poz. 1). Nalez¢ do Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Polskiego Klubu Katalizy,
American Chemical Society oraz Szczecifskiego Towarzystwa Naukowego (Zal. 3, pkt.

IITH, poz. 1-4).
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6. Wykaz dorobku naukowego

M¢j dorobek naukowy obejmuje tgcznie 33 publikacje (w tym 32 w czasopismach z
listy Journal Citation Reports, JCR), z czego 19 przypada na okres po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora (wszystkie w czasopismach z listy JCR). Jestem wspétautorem 19
artykuléw pelnotekstowych w materiatach konferencyjnych, 5 patentdow oraz 4 zgloszen
patentowych. Wyniki prowadzonych przeze mnie badan byly prezentowane w formie 26 prac
na konferencjach krajowych i 36 na konferencjach zagranicznych.

e Suma punktéw za publikacje wg ujednoliconego wykazu czasopism MNiSW z dnia 9

grudnia 2016 r.: 815

e Sumaryczny impact factor wedhug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania: 64,065

e Sumaryczny impact factor wedlug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z
biezgcymi danymi: 68,505

e Liczba cytowan publikacji wedtug bazy ICI Web of Science: 219 (bez autocytowan:
140)

e Indeks Hirscha wedlug bazy ICI Web of Science: 10
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