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Podstawg opracowania recenzji jest uchwata Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii
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wrzesnia 2019 roku.

Wybdr tematyki pracy

Tematyka badan w pracy doktorskiej Pana mgr inz. Bartfomieja Kazimierza Wilka pt.
,Metoda badania nanomateriatow z wykorzystaniem Reakcji Programowanej Potencjatem
Chemicznym (CPPR)” jest bardzo aktualna i interesujgca zarowno od strony badawczej jak i
aplikacyjnej, poniewaz dotyczy trzech waznych aspektow:
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(i) nanotechnologii, ktéra dzi$ powszechnie uwazana jest za dziedzing nauki o

najwiekszym potencjale rozwoju nowoczesnych technologii;

(ii) charakteryzacji katalizatora zelazowego syntezy amoniaku (synteza ta jest jednga z

najwazniejszych technologii w przemysle chemii nieorganicznej);

(iii) rozwoju metodyki badawczej charakteryzacji nanomateriatow katalitycznych.

Cel i zakres rozprawy

Cel i zakres rozprawy sg interesujgce zaréwno w aspekcie badan podstawowych , jak i
w aspekcie technologicznym. Sg one jasno uzasadnione w rozdziale 5 na zakoriczenie pierwszej
czesci pracy zatytutowanej ,Studia literaturowe”. Celem gtéwnym pracy bylo
zademonstrowanie mozliwosci zastosowania metody badania Reakcji Programowanej
Potencjatem Chemicznym (CPPR) do charakteryzacji nanomateriatéw. Metode t3, poszerzono
o mozliwosci jednoczesnej charakteryzacji in-situ metoda termo-grawimetrii lub jednoczesnej
charakteryzacji in-situ metodg XRD. Metode CPPR zastosowano do charakteryzacji
nanokrystalicznego katalizatora zelazowego syntezy amoniaku w procesach azotowania tego

katalizatora i redukcji zaazotowanego katalizatora w zakresie temperatur 300°C - 350°C.

Strona edytorska rozprawy

Recenzowana rozprawa Pana mgr inz. Barttomieja Kazimierza Wilka liczy 155 stron i
odnosi sie do 318 pozyciji literaturowych. Tytut rozprawy oddaje jej zawartosé, a jej uktad jest
zblizony do standardowego. Autor zamieszcza na poczatku rozprawy wykaz stosowanych w
niej skrotow, co utatwia czytanie pracy. Wstep oraz dwustronicowe streszczenie stanowig
dobry przewodnik dla czytelnika. Czes¢ literaturowa rozprawy opisana jest przejrzyscie i
wyczerpujgco na 21 stronach. Znaczacga czes¢ pracy, okoto 70%, stanowi opis badan wtasnych
Autora. W rozprawie zamieszczono 54 rysunki i 7 tabel. Rysunki i zdjecia zamieszczone w pracy
sg dobrej jakosci. Wiekszosc¢ rysunkow ilustruje wyniki badan przeprowadzonych przez Autora.
Praca ma prawidfowg strukture i zawiera tylko niezbedne informacje, co $wiadczy o tym, ze

Autor dokonat odpowiedniej selekcji uzyskanych informacji.



Edycja pracy jest bardzo staranna i nie budzi istotnych zastrzezen. Znalaztem w catej rozprawie
tylko kilka niewielkich usterek edytorskich. Do tej czesci pracy mam nastepujace drobne uwagi

(nieistotne z punktu widzenia merytorycznej oceny rozprawy), takie jak:
1) Przeoczone btedy tzw. ,literéwki”:
- str. 20 w stowie ,,powierzchnia” brak ,i”
- str. 43 powinno by¢ , Rejestracja natezenia ...”

- str. 54 powinno by¢ ,, ...zmian intensywnosci refleksow ...”

2) Brak odsyfaczy do literatury:
- do réwnania (11)

- do réwnan: (18), (19), (25), (26)

3) Nie wymieniono wszystkich autoréw w odsytaczu literaturowym [16]

4) Btednie przywotano numery rysunkow:
- na str. 104 powinien by¢ przywotany rys. 53, a nie 55,
- na str. 106 powinien by¢ przywotany rys. 54 , a nie 53,

- na str. 108 powinien by¢ przywotany rys. 54c, a nie 54b,



Strona merytoryczna rozprawy

Cytowana literatura w pracy, jest obszerna i zawiera wszystkie niezbedne pozycje
literatury. Cytowane przez Autora w czesci referatowej rozprawy pozycje literatury pochodza
przewaznie z ostatnich dziesieciu lat, co swiadczy o aktualnosci tematyki pracy, jednak nie
zostaly pominiete wazne stare pozycje siegajace nawet 1928 roku. Opis czesci
eksperymentalnej ma prawidtowg strukture i zawiera tylko niezbedne informacje, co swiadczy

o tym, ze Autor dokonat ich odpowiedniej selekcji.

Autor we wstepie uzasadnia cel pracy, nastepnie opisuje zagadnienia niezbedne do
zrozumienia wynikéw badar wtasnych takie jak: modele reakcji chemicznych w uktadach ciato
state ptyn, opis morfologii i sktadu katalizatora zelazowego syntezy amoniaku, opis proceséw
azotowania zelaza ze szczegdlnym uwszglednieniem procesu azotowania lub redukcji w
mieszaninach gazowych amoniaku i wodoru. W rozdziale 4 doktorant opisat zwigzle i jasno
stosowane przez niego w tej pracy metody badawcze. Do charakteryzacji katalizatoréw Autor
zastosowat caty szereg metod badawczych adekwatnych do postawionych celéw, takich jak
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), dyfraktometria promieni rentgenowskich (XRD),
transmisyjna spektroskopia mdssbauerowska (TMS), analiza termograficzna (TGA), atomowa
spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-OES), pomiar pola
powierzchni wiasciwej katalizatora metodg desorpcji cieplnej gazéw (BET). Rozdziat ten
pokazuje gtebokie zrozumienie przez Doktoranta zastosowanych, réznych technik
eksperymentalnych. Dla wiekszej przejrzystosci pracy bytoby korzystne opisanie w tym
rozdziale metody badania nanomateriatdw z wykorzystaniem Reakcji Programowanej
Potencjatem Chemicznym. Ta nowa metoda zostata opracowana w Zespole prof. Waleriana
Arabczyka i jest opisana w wielu publikacjach. Zostata ona krétko opisana przez Autora
Rozprawy w rozdziatach 7.1 i 7.2, ale dla jasnosci opisu tekst ten powinien by¢ obszerniejszy.
Réwnania (18) i (19) opisujgce szybkosci proceséw azotowania i redukcji nie zostaty

dostatecznie objasnione. Mam w zwigzku z tym dwa pytania do czesci literaturowe;j:
1) Jak zdefiniowany jest stopien konwersji (¢, CMD)?

2) Jak zostaty wyprowadzone réwnania (25) i (26) opisujgce szybkosci reakcji

azotowania i redukcji na pojedynczym nanokrystalicie.



W czesci rozprawy zatytutowanej ,Praca wiasna” Autor opisat charakterystyke
badanego materiatu, metode charakteryzacji prébki metoda reakcji programowanych
potencjatem chemicznym, sposéb prowadzenia eksperymentéw, wyniki wtasne i wnioski. W
tej czesci Autor omowit bardzo obszerne wyniki badan. Ukfad nanokrystaliczne zelazo-
amoniak-wodér zostat zbadany w stanach réwnowagi chemicznej, oraz w stanach bliskich
réwnowagi chemicznej podczas azotowania prébki przy liniowym spadku stezenia wodoru w
fazie gazowej i podczas redukcji probki przy liniowym wzroscie stezenia wodoru w fazie
gazowej. Wzrost szybkosci zmian stezenia wodoru w fazie gazowej powoduje wzrost
odchylenia uktadu reakcyjnego od réwnowagi chemicznej. Badania w stanach bliskich

rownowagi chemicznej wykonano dwoma metodami :

1) Metoda CPPR z jednoczesnym badaniem in situ zmiany masy probki metoda
termograwimetrii

2) Metodg CPPR z jednoczesnym badaniem in situ sktadu fazowego probki metodg XRD.

Wymienione powyzej badania wykonano w dwdch temperaturach reakcji: 300°C i

350°C.

Rozprawe doktorskg Pana mgr inz. Barttomieja Kazimierza Wilka oceniam bardzo
wysoko pod wzgledem merytorycznym. Cele pracy podsumowane we wstepie zostaty w petni
zrealizowane, co wymagato od Doktoranta zaréwno szerokiej wiedzy teoretycznej jak i duzych

umiejetnosci w prowadzeniu eksperymentdéw i opracowaniu obszernych wynikéw tych badan.

Ocena koncowa

W rozprawie doktorskiej Pana mgr inz. Barttomieja Kazimierza Wilka przedstawiono

interesujace wyniki eksperymentalne opisane w logiczny i uporzagdkowany sposéb.

Mozna stwierdzi¢ z catg pewnoscig, ze Autor zrealizowat cel pracy, demonstrujac
mozliwosci badawcze nowej metody badania nanomateriatéw polegajacej na prowadzeniu
Reakcji Programowanej Potencjatem Chemicznym. Badania te prowadzono na przyktadach
reakcji azotowania i redukcji katalizatora zelazowego syntezy amoniaku. Zastosowanie tej
metody w potaczeniu z wykonywanymi in situ w reaktorze badaniami zmiany masy metoda TG

oraz badaniami zmiany skfadu fazowego metoda XRD w zaleznosci od warunkéw reakcji



umozliwito Autorowi wykrycie nowych faz uktadu zelazo-amoniak-wodoér, okreslenie wptywu
rozmiaru nanokrystalitdw zelaza na stezenie rozpuszczonego azotu i sktad fazowy katalizatora

oraz na okreslenie rozktadu rozmiaru krystalitow nanokrystalitéw zelaza w badanej prébce.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana
przez Pana mgr inz. Barttomieja Kazimierza Wilka w petni spetnia w mojej opinii wymogi
ustawy , O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”
(Dz.U. z dnia 21 czerwca 2016 r., poz. 882), wnioskuje zatem do Rady Wydziatu Technologii
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o
dopuszczenie Pana mgr inz. Bartfomieja Kazimierza Wilka do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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