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Przedstawiona do recenzji rozprawa pod tytutem ''Badania proceséw azotowania

nanokrystalicznego zelaza w atmosferach o zmiennym potencjale azotujacym” liczy
138 stron, zawiera 60 rysunkow, 8 tabel i zostala przygotowana z uwzglednieniem 160
pozycji literaturowych (wedlug wykazu literatury umieszczonego na koncu rozprawy, str.
123-128).
Katalizator zelazowy do syntezy amoniaku jest obiektem intensywnie badanym od poczatku
XX wieku. Przez ten okres okreslono jego optymalny sktad, pozwalajacy na osiagniecie
wysokiej aktywnosci katalitycznej, a takze trwaloSci w warunkach procesu syntezy
amoniaku. Pomimo uptywu ponad 100 lat od wprowadzenia do praktyki przemystowe;j
katalizatora zelazowego, a od ponad 40 lat wykorzystaniu nowoczesnych metod
analitycznych do jego charakterystyki, wiele zagadnien badawczych pozostaje nadal
otwartych, ktore w kolejnych etapach prowadzonych badan sa rozwiazywane przez zespoty
naukowe. Recenzowana praca wpisuje si¢ we wspomniany nurt badawczy, ktérego celem
nadrzednym jest migdzy innymi dalsza optymalizacja stosowanego katalizatora w syntezie
chemicznej, a takze pozyskiwanie nowego rodzaju materiatow do zastosowan
przemystowych.

Recenzowana praca ma typowy uklad. Po krétkim wprowadzeniu (wstep) autorka w
syntetyczny sposob omoéwita zagadnienia zwigzane z: metodami otrzymywania azotkdéw
zelaza, tazami krystalicznymi w ukladzie Fe-N, azotowaniem zelaza, kinetyka azotowania
zelaza w atmosferze amoniakalno-wodorowej oraz modelami reakcji pomiedzy cialem
stalym a ptynami. Forma podsumowania tej czg¢sci pracy jest krotki opis zelazowego
katalizatora syntezy amoniaku. Cz¢$¢ eksperymentalng rozprawy poprzedza przedstawienie
celu pracy, po ktéorym przedstawiono metody badawcze, charakterystyke badanego
materiatu, opis przeprowadzonych badan wraz z dyskusja, podsumowanie i wnioski
koncowe. Integralna czgscig rozprawy jest material umieszczony na jej koncu (po wykazie
cytowanej literatury); wykaz prac naukowych (artykuly i komunikaty) doktorantki oraz
aneks w postaci dodatkow 1111 (str. 130-138).
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Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska nie jest wolna od pewnych uproszczen,

pomytek oraz bleddéw, ktére czasami utrudniaja ocene przedstawionych treSci i toku

rozumowania autora (ponizej podano wybrane przyklady).
str. 71 8 Jezeli nie ma kontynuacji to nie powinny by¢ wyrézniane pojedyncze podrozdziaty
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(np. 2.1, 14.1.1), ponadto brak formatowania (np. 9.6.2, 13).

Jest ,,Azotki metali przejsciowych charakteryzujq sie wieloma wlasciwosciami ...”; jest to
cecha charakterystyczna dla kazdego zwiazku.

Jest ,,... cyjanamid wapnia — CaC(CN) ...”; powinno by¢ CaCNs.

Jest ,,...wykazujq natomiast cechy zwiqzkéw chemicznych o stalej, wasko zdefiniowanej
stechiometrii’; jak nalezy rozumie¢ zwrot: wasko zdefiniowana stechiometria?

Cytat literaturowy powinien by¢ umieszczony po tytule tabeli.

Podpisy pod rysunkami 1 1 2 powinny by¢ opatrzone cytatem literaturowym.

Podpisy pod rysunkami 3 i 4 powinny by¢ opatrzone cytatem literaturowym.

Podpisy pod rysunkami 5 i 6 powinny by¢ opatrzone cytatem literaturowym.

Podpisy pod rysunkami 7 i 8 powinny by¢ opatrzone cytatem literaturowym.

Po tytule tabeli 2 powinien by¢ zamieszczony cytat literaturowy.

W opisie osi X na rysunku 9 brakuje oznaczenia stopni.

Z opisu rysunku 11 wynika, ze podana jest zaleznos$¢ od temperatury (T), a nie jak podano
nieco wezesniej od 1/T (str. 27).

Jest ,,...Ze faza e-Fe.N jest trwala”; chodzi raczej o e-FexN (rysunek 11).

32, 33, 41 Brak konsekwencji, kolejne réwnania nie sa numerowane.
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Jest ,,Celem niniejszej pracy jest badanie ...”; powinno by¢: celem niniejszej pracy byto
zbadanie ...; ,,...o0kreslane bedq czynniki ...” powinno by¢: okreslono czynniki; jest NH3,
powinno by¢: NHs; ,,...rejestrowane bedq zmiany ...” powinno by¢: rejestrowano zmiany.
Jest ,,... oparto na pomiarze adsorpcji gazow obojetnych (azotu w niskiej temperaturze
...”; adsorpcja jakich, innych gazéw obojetnych (poza azotem) jest wykorzystywana do
pomiaru powierzchni wlasciwej badanego materiatu?

Jest ,,... w komerze ...”, powinno by¢: w komorze.

Rysunek 17 — brakuje opisu osi Y.

Na podstawie przedstawionego opisu nie mozna stwierdzi¢, ze zostal zdefiniowany
stopien naazotowania.

Jest ,,... stopien zaazofowania na poziomie 0,0625 ...””; powinno by¢: stopien
zaazotowania rowny 0,0625.

Jest ,,Wyniki badan przedstawione na Rys. 20 do Rys. 22 ... ”; powinno by¢: wyniki badan
przedstawione na Rys. 20 — 22.

68-69 Niejasne jest zdanie ,,Niezbedne jest zatem uzaleznienie przebiegu opisywanych

73
75

zjawisk, nie od zawartosci amoniaku w mieszaninie wprowadzanej do reaktora, lecz
od rzeczywistego stezenia tego gazu w bezposrednim otoczeniu badanego materiatu
nanokrystalicznego”. Wydaje sig, ze stezenie NH; w bezposrednim otoczeniu
badanego materiatu wynika z zawartos$ci amoniaku wprowadzonej do reaktora.
Prosba o wyjasnienie tej kwestii.

Jest Fe;.;N, prosba o wyjasnienie.

Jest ,,Podczas procesu wieloetapowej redukcji azotkow zelaza ...”. Na czym polega

wieloetapowa redukcja azotkow zelaza?
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Jest ,,Wskazuje to na istnienie korelacji pomiedzy skladem fazy stalej a skladem fazy
gazowej”. Prosba o wyjasnienie. W kontekscie przedstawionego opisu powinna by¢ raczej
korelacja odwrotna (szyk zdania).

Powtorzenia znaku ,,="

Jest,,... obserwowana jest faza a-Fe”. Czy w okresie poczatkowym nie pojawia si¢
réwniez faza y’-Fe?

Jest ,,Badania termograwimetryczne pozwalajq okresli¢ rzeczywisty poziom
zaazotowania”. Czy sa to jedyne badania, na podstawie ktorych mozna okresli¢
rzeczywisty poziom zaazotowania?

Rysunek 42 — brakuje opisu osi Y.

Jest ,,... dla identycznego chemicznie ukladu o duzych rozmiarach czgstek”. Podane
stwierdzenie nie jest jasne dla recenzenta, prosba o wyjasnienie (m.in. ,,duze” rozmiary
czastek).

Jest ,,Wyrézniono cztery charakterystyczne wartosci tego potencjatu dla proceséw
odbywajqcych sie przy zwiekszaniu stezenia amoniaku w mieszaninie azotujqcej ...”.

W jakich warunkach? Czy dla okreslonej temperatury?

Jest ,,... In(ry) = f(1)*; powinno by¢ In(ry) = f(T); w opisie osi X na rysunku 44 brak
oznaczenia stopni.

W opisie osi X na rysunku 45 brak oznaczenia stopni.

Prosba o komentarz do podpisu rysunku 46 (wykres powierzchniowy?); ponadto w opisie
rysunku zabrakto linii dyfrakcyjnych z zakresu 20 = 65-85°.

Prosba o komentarz do podpisu rysunku 49 (wykres powierzchniowy?); ponadto w opisie
rysunku zabraklo linii dyfrakcyjnych z zakresu 20 = 65,5-84,5°.

Prosba o komentarz do podpisu rysunku 52 (wykres powierzchniowy?).

Rysunek 56, jaki jest powodd okreslenia stopnia przemiany a-Fe w zakresie 0-100

(dla porownania rysunek 58, str. 118)?

Jest.,... w niniejszej pracy wykazano, ze rozkiad ten zblizony jest do rozkladu
logarytmiczno-normalnego [108]: ...”. Niezbyt precyzyjne sformutowanie.
Prawdopodobnie zostal zastosowany pewien skrot myslowy.

Jest ,,Przyjeto, ze dla najnizszych potencjalow azotujqcych przemianie ulegajq krystality
najwieksze. Ze wzrostem potencjatu azotujqcego przemianie a—y’ podlegajq coraz
mniejsze krystality”. Prosba o komentarz, z uwzglednieniem danych przedstawionych na
rys. 56 (str. 114).

Uwaga podobna do zaznaczonej wezedniej (str. 96): krystality o duzych wielkosciach
(duze krystality? O jakim rozmiarze?)

Punkt 5 trudno jest nazwa¢ wnioskiem.

W spisie tresci zamieszczonym na str. 8 brak jest punktu ,,Literatura” (wykaz cytowanej
literatury).

Stwierdzam, ze zawarte w recenzji uwagi krytyczne majq charakter polemiczny i nie
podwazaja mojej pozytywnej oceny o rozprawie Pani mgr inz. Izabeli Moszynskiej.
Szerokie spektrum stosowanych technik badawczych wymuszalo na Doktorantce
poruszanie si¢ w roznych dziedzinach i dyscyplinach wiedzy oraz techniki. Interpretacja
wynikow badan nie budzi wigekszych zastrzezen.

Autorka rozprawy korzystata gléwnie z pozycji literaturowych opublikowanych w
ciggu ostatnich 25 lat (ponad 76% cytowanych pozycji).
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Na podkreslenie zastuguje fakt, ze ws$réd cytowanej literatury znalazly si¢ 2 prace
z udzialem autorki niniejszej rozprawy:

[139] W. Arabczyk, U. Narkiewicz, Z. Lendzion-Bielun, D. Moszynski, I. Petech, E. Ekiert,
M. Podsiadty, R. Pelka, R. Jedrzejewski, I. Moszynska, D. Sibera, Utilization of spent iron
catalyst for ammonia synthesis, Pol. J. Chem. Technol., 9 (2007) 108-113
DOI: 10.2478/v10026-007-0067-y.

[158] R. Pelka, I. Moszynska, W. Arabczyk, Catalytic ammonia decomposition over Fe/FesN,
Catal. Lett., 128 (2009) 72-76 DOI: 10.1007/s10562-008-9758-0.

Pani mgr inz. 1. Moszynska jest wspolautorka czterech kolejnych, opublikowanych
prac, ktore sg Scisle zwigzane z recenzowang rozprawg doktorska:

1. I. Moszynska, D. Moszynski, W. Arabczyk, Zjawisko histerezy proceséw azotowania i redukceji
w uktadzie nanokrystaliczne zelazo-amoniak-wodoér, Przem. Chem., 88 (2009) 526-529
ISSN: 00332496.

2. D. Moszynski, [. Moszynska, W. Arabczyk, Iron nitriding and reduction of iron nitrides in
nanocrystalline Fe-N system, Mater. Lett., 78 (2012) 32-34 DOI: 10.1016/j.matlet.2012.03.047.

3. D. Moszynski, I. Moszynska, W. Arabczyk, The transformation of a-Fe into y'-Fe4N in
nanocrystalline Fe-N system: Influence of Gibbs-Thomson effect,
Appl. Phys. Lett., 103 (2013) 253108 DOI: 10.1063/1.4851155.

4. D. Moszynski, I. Moszynska, Przemiany fazowe podczas proceséw azotowania
nanokrystalicznego zelaza, Przem. Chem., 92 (2013) 1332-1335 ISSN: 00332496.

Uzupetnieniem osiggnie¢ publikacyjnych Doktorantki jest wspotautorstwo 8 wystapien
na konferencjach krajowych i migdzynarodowych (str. 129 rozprawy).

Podsumowujac ocen¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Izabeli Moszynskiej nalezy
podkresli¢ wartos¢ 1 znaczenie uzyskanych wynikow eksperymentalnych, z mozliwoscia ich
dalszego dostosowania do rozwiazan praktycznych.

Stwierdzam, 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 i tytule
naukowym oraz stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 pozycja 595
z pozniejszymi zmianami) w pelni odpowiada wymogom okreslonym przez wyzej
wymienione ustawy. Wnioskuje zatem do Wysokiej Rady Wydziatu Technologii
1 Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Izabeli Moszynskiej do dalszych etapoéw przewodu

doktorskiego. '
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