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wykonanej pod kierunkiem dr hab. in2. Rafala Wr6bla (ZIJT w Szczecinie)

Przedstawiona do recenzji rozprawa pod tytulem "Badania proces6w azotowania
nanokrystalicznego Lelaza w atmosferach o zmiennym potencjale azotuj1cym" Iiczy
138 stron, zawrera 60 rysunk6w, 8 tabel r zoslala przygotowana z rtwzglEdnieniem 160
pozycji literaturowych (wedlug wykazu literatury umieszczonego na koricu rozprawy, str.
r23-  128) .
Katalrzator Zelazowy do syntezy amoniaku jest obiektem intensywnie badanym od pocz4tku
XX wieku. Przez ten okres okreSlono jego optymalny sklad, pozwalajqey na osi4gniEcie
wysokiej aktywnoSci katality cznej, a takhe trwaloSci w warunkach procesu syntezy
amoniaku. Pomimo uplywu ponad 100 lat od wprowadzenia do praktykr przemyslowej
katalizatora Zelazowego, a od ponad 40 lat wykorzystaniu nowoczesnych metod
analityc znych do jego charakterystyki, wiele zagadnieh badawc zych pozostaje nadal
otwartych, kt6re w kolejnych etapach prowadzonych badan se rozwiqzywane przez zespoly
naukowe. Recenzowana praca wpisuje siE we wspomniany nurt badawczy, ktorego celem
nadrzpdnym jest miEdzy rnnymi dalsza optymalizacja stosowanego katalizatora w syntezie
chemicznej, a Iakhe pozyskiwanie nowego rodzqu materialow do zastosowaf
przemyslowych.

Recenzowana praea ma typowy uklad. Po krotkim wprowadzeniu (wstEp) autorka w
syntetyczny sposob omowila zagadmenia zwrEzane z: metodami otrzymywania azotkow
Zelaza, fazami krystalieznymr w ukladzie Fe-N, azotowaniem Ze\aza, kinetykq azotowanra
ZeIaza w atmosferze arnoniakalno-wodorowej oraz modelami reakcji pomigdzy cialem
stalym a plynami. Form4 podsumowania tej czpSci pracy jest krotki opis Zelazowego
katahzatora syntezy amoniaku. CzES6 eksperymentalnqrozprawy poprzedza przedstawienie
celu pracy, po ktorym przedstawiono metody badawcze, charakterystykg badanego
materialu, opis przeprowadzonych badan wraz z dyskusjq podsumowanie i wnioski
koricowe. Integraln4 czpSci4 rozprawy jest material umieszczony na jej kofcu (po wykazie
cytowanej literatury); wykaz prac naukowych (artykuty i kornunikaty) doktorantki oraz
aneks w postaci dodatkow I i  I I  (str.  130-138).
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Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska nie jest wolna od pewnych uproszczeh,

pornylek oraz blEdow, kt6re czasami utrudniaj4 oceng przedstawionych tresci i toku
rozumowania autora (ponizej podano wybrane przykLady).
str. 7 i 8 Jeheh nie ma kontynuacji to nie powinny by6 wyroZntane pojedyncze podrozdzialy

(np. 2.1, 14.1 .1), ponadto brak formatowania (np. 9.6.2, I3).
str. 9 Jest ,fzotki metali przejiciowych charakteryzujq siq wieloma wlaiciwoiciami ..."; jest to

cecha charakterystyczna dla kahdego zwrqzku.
str. 13 Jest,,... cyjanamidwapnia - CaC(ClV) ..."; powinno byd CaCN2.
str. l6 Jest,,...wykazujqnatomiast cechy zwiqzkdw chemicznych o stalej, wqsko zdefiniowanej

stechiometrii";jak nale2y rozumrec zwrot: w4sko zdefiniowana stechiometrta?
str. 16 Cy.tat literaturowy powinien byi umieszczony po tytule tabeli.
str. 1 8 Podpisy pod rysunkami I i 2 powinny byi opatrzone cytatem literaturowym.
str. 19 Podpisy pod rysunkami 3 i 4 powinny byi opatrzone cytatem literaturowym.
str. 20 Podpisy pod rysunkami 5 i 6 powinny byi opatrzone cytatem literaturowym.
str.2l Podpisy pod rysunkami 7 i8 powinny byi opatrzone cytatem literaturowym.
str.22 Po tytule tabeli 2 powinien byd zamreszczony cytat literaturowy.
str.24 W opisie osi X na rysunku 9 brakuje oznaczenia stopni.
str. 28 Z opisu rysunku 11 wynika,2e podana jest zaleZno{c od temperatury (T), a nie jak podano

nieco wczeSniej od 1lT (sIr.27).
str. 28 Jest ,, .. .ze faza e-Fe-l{ jest trwala"; chodzi ruczej o e-Fe*N (rysunek 1 1).
str. 32, 33, 41 Brak konsekwencji, kolejne r6wnania nie s4 numerowane.
str. 45 JesI ,,Celem niniejszej pracy jest badanie ..."; powinno by6: celem niniejszej pracy bylo

zbadame ...,,,...okreilane bqdqczynniki..." powinno byi: okreSlono czynniki; jest lVH3,
powinno byi: NH:; ,,...rejestrowane bedq zmiany ..." po*inno byi: rejestrowano zmiany.

str. 50 Jest ,, ... oparto na pomiarze adsorpcji gazow obojqtnych (azotu w niskiej temperaturze
. . . "; adsorpcj a j akich, innych gazow oboj Etny ch (poza azotem) j est wykorzystywana do
pomiaru powierzchni wlaSciwej badanego mate nalu?

str. 59 Jest ,, ... w komerze ...", powinno by6: w komorze.
str. 62 Rysunek 17 - brakuje opisu osi Y.
str. 65 Na podstawie przedstawionego opisu nie mozna stwierdzi(,, Ze zostaL zdefiniowany

stopien naazotowanra.
str. 66 Jest ,, ... stopieri zaazotowania na poziomie 0,0625 ..."; powinno byi: stopien

zaazotow anra r6wny 0,0 625 .
str.67 Jest,,Wyniki badan przedstawione na Rys. 20 do Rys. 22 ... "; powinno by6: wyniki badan

przedstawione na Rys. 20 - 22.
str. 68-69 Niejasne jest zdante ,,|r{iezbqdne jest zatem uzaleznienie przebiegu opisywanych

zjawisk, nie od zawartoici amoniaku w mieszaninie wprowadzanej do reaktora, lecz
od rzeczywistego stqzenia tego gazu w bezpofrednim otoczeniu badanego materialu
nanolvystalicznego" .Wydaje siE, ze stEzenie NH: w bezpoSrednim otoczeniu
badanego materialu wynika z zawarto5ci amoniaku wprowadzonej do reaktora.
ProSba o vvyjaSnienie tej kwestii.

str. 73 JesI Fe j-21l; proSba o wyja5nienie.
str. 75 Jest ,,Po dczas procesu wieloetapowej redukcji azotkdw zelaza . . . ". Na czym polega

wieloetapowa redukcj a azotkow ZeIaza?
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sIr. 76 Jest ,, Wskazuje to na istnienie korelacji pomiqdzy skladem foty stalej a skladem _fazy

gazowej". ProSba o wyjaSnienie. W kontekScie przedstawionego opisu powinna byc raczej
korelacja odwrotna (szyk zdanta).

str. B 1 Powtotzenra znaku ,,:".
str. 84 Jest ,, ... obserwowana jest faza d-Fe". Czy w okresie pocz4tkowym nie pojawia siE

r6wniez faza y'-Fe?
str. 90 Jest ,,Badania termograwimetryczne pozwalajq okreilit rzeczywisty poziom

zaazotowania". Czy sqto jedyne badania, na podstawie ktorych mozna okreSlii
rzeczywisty pozi om zaazotowania?

str. 94 Rysunek 42 - brakuje opisu osi Y.
str. 96 Jest ,, ... dla idenQcznego chemicznie ukladu o duzych rozmiarach czqstek". Podane

stwierdzenie nie jest jasne dla recenzenta, proSba o wylaSnienie (m.in. ,dtrze" rozmiary
cz4stek).

str.97 Jest,,Wyrozniono cztery charakterystyczne wartoici tego potencjalu dla proces6w
odbywajqcych siq przy zwiqkszaniu stqzenia amoniaku w mieszaninie azotujqcej ...".
W jakich warunkach? Czy dla okreSlonej temperatury?

str. 98 Jest ,, ... ln(ry) : _f(t)"; powinno byi ln(ry) : f(T); w opisie osi X na rysunku 44 brak
oznaezenia stopni.

str. 99 W opisie osi X na rysunku 45 brak oznaezenia stopni.
str. 102 ProSba o komenlarz do podpisu rysunku 46 (wykres powierzchniowy?); ponadto w opisie

rysunku zabraklo linii dyfrakcyjnych z zakresu 20 : 65-85o.
str. 105 ProSba o komentarz do podpisu rysunku 49 (wykres powierzchniowy?); ponadto w opisie

rysunku zabraklo linii dyfrakcyjnych z zakresu 20 : 65,5-84,5o.
str. 109 ProSba o komentarz do podpisu rysunku 52 (wykres powierzchniowy?).
str. I 14 Rysunek 56, jaki jest powod okreSlenia stopnia przemrany o-Fe w zakresie 0-100

(dla porownania rysunek 58, str. I 1BX
str. 1 15 Jest ,, ... w niniejszej pracy wykazano, 2e rozklad ten zblizony jest do rozkladu

logarytmiczno-normalne go I I OBJ . . . . ". Nie zbyl precyzyjne sformulowanie.
Prawdopodobnie zostal zastosowany pewien skrot mySlowy.

str. 1 16 Jest ,,Przyjqto, 2e dla najnizszych potencjal6w azotujqcych przemianie ulegajq krystality
najwiqksze. Ze wzrostem potencjalu azotujqcego przemianie a-+y' podlegajq coraz
mniejsze krystality". ProSba o komentarz, z uwzglqdnieniem danych przedstawionych na
rys. 56 (str .  114).

str. 118 [Jwaga podobna do zaznaczoneJ wczeSniej (str. 96): krystality o du2ych wielkoSciach
(duze krystality? O j akim rczmtarue?)

str, I22 Punkt 5 trudno jest nazwac wnioskiem.
str.123 W spisie treSci zamreszczonym na str. 8 brak jest punktu,,Literatura" (wykaz cytowanej

literatury).
Stwierdzam, 2e zawarte w recenzji uwagi krytyczne maj q charukter polemiczny i nie

podwa2aj4 mojej pozytywnej oceny o rozprawie Pani mgr inL.lzabeli Moszyriskiej.
Szerokie spektrum stosowanych technik badawczych wymuszalo na Doktorantce

poruszanie siE w rolnych dziedzinach i dyscyplinach wiedzy oraz techniki. Interpretacja
wynikow badan nie budzi wigkszych zastrzeZen.

Autorka rozprawy korzystala glownie z pozycji literaturowych opublikowanych w
ci4gu ostatnich 25 lat (ponad 7 60/o cytowanych pozycji). 
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Na podkreSlenie zasluguj e fakt, 2e wSrod cytowanej literatury znalazly siQ 2 prace
z udzialem autorki niniej szej rozprawy:

[139] W. Arabczyk, U. Narkrewrcz,Z.Lendzion-Bielut'r, D. Moszynski, I. Pelech, E. Ekiert,
M. Podstadly, R. Pelka, R. Jgdrzejewski, I. Moszyfska, D. Sibera,Utthzation of spent iron
catalyst for ammonia synthesis, Pol. J. Chem. Technol.,9 (2007) 108-113
DOI : 10.247 9lv 10026-007 -0067 -y .

[158] R. Pelka, I. Moszyriska, W. Arabczyk, Catalytic ammonia decomposition over Fe/FeaN,
Catal. Lett., 128 (2009) 72-76 DOI: 10.1007ls10562-008-9758-0.

Pani mgr rnZ. I. Moszyriska jest wsp6lautork4 czterech kolejnych, opublikowanych
prac, ktore s4 SciSle zwrEzane z recenzowanErozpraw4 doktorsk4:

1. I. Moszynska, D. Moszynski, W. Arabczyk, Zjawisko histerezy proces6w azotowania i redukcji
w ukladzie nanokrystaliczne Zelazo-amoniak-wod6r, Przem. Chem., 88 (2009) 526-529
ISSN: 00332496.

2.D. Moszyfiski, I. Moszynska, W. Arabczyk, Iron nitriding and reduction of iron nitrides in
nanocrystalline Fe-N system, Mater. Lett.,78 (2012) 32-34 DOI: 10.10161j.mat1et.2012.03.047.

3. D. Moszyirski, I. Moszyriska, W. Arabczyk, The transformation of u,-Fe into y'-Fe+N in
nanocrystalline Fe-N system: Influence of Gibbs-Thomson effect,
Appl. Phys Lett,  103 (20\3) 253108 DOI: 10.106311.4851155.

4. D. Moszyfski, I. Moszyriska, Przemiany fazowe podczas procesow azotowania
nanokrystaliczne go Ze\aza, Przem Chem.,92 (2013) 1 332-1335 ISSN: 00332496.

L.lzupelnieniem osi4gnigd publikacyjnych Doktorantki jest wsp6lautorstwo 8 wyst4pien
na konferencjach krajowych i mipdzynarodowych (str. 129 rozprawy).

Podsumowuj 4c ocenQ rozprawy doktorskiej mgr inL. Izabeli Moszynskiej naleZy
podkreSlic wartoSc i znaczenie uzyskanych wynikow eksperymentalnych, z molliwoSci4 ich
dal sze go do stos owani a do rozw iqzah praktyc zny ch.

Stwierdzam,2e rozprawa doktorska mgr inZ. Izabeli Moszyriskiej zgodnie
z rozporz4dzeniern MENiS z dnia 15 stycznia 2004 (Dt. L/. z 2004 r., nr I 5 poz. I 28
z poiniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dma 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dt. U. z 2003 r., nr 65 pozycja 595
z poiniejszymi zmianami) w pelni odpowiada wymogom okreSlonyrn przez wylej
wymienione ustawy. Wnioskujg zatem do Wysokiej Rady Wydzialu Technologii
i In?ynierii Chemic znej Zachodniopomorskiego lJniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie o dopuszczenie mgr rnL. Izabeli Moszynskiej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego' 

/aD n / .
| {rf ct,\o,-xL_,c '

,rtffi
% w

TwI


