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Recenzja

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Huberta Rondudy zatytutowane;:
»Projektowanie oraz synteza nowych nosnikowych katalizatoréw

kobaltowych do syntezy amoniaku”

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Wioletty Rarég-Pileckiej, prof. uczelni
na Wydziale Chemicznym Politechniki \Warszawskiej

w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna

Wybor tematyki pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Huberta Rondudy dotyczy
poszukiwan nowych ukfadéw katalitycznych do syntezy amoniaku. Katalityczna reakcja
syntezy, w ktorej azot, gtowny sktadnik powietrza, ulega przemianie do amoniaku jest jedng z
najwazniejszych reakgji dla przemystu chemicznego. Amoniak jest podstawowym surowcem
przemystu nawozowego a takze doskonatym magazynem dla wodoru, ktéry obecnie jest
uwazany jako ,paliwo przysztosci” dla wielu gatezi przemystowych oraz motoryzacji. WWysoka
energochtonnoS¢ procesu syntezy amoniaku sprawia, ze prace dotyczace optymalizacji
warunkoéw prowadzenia reakcji, w tym poszukiwania nowych katalizatoréow lub modyfikacji juz
znanych, sa ciggle prowadzone i aktualne szczegdlnie teraz w dobie Swiatowego kryzysu
energetycznego. Nosnikowe katalizatory, w ktérych faze aktywng stanowi kobalt, nalezg do
stosunkowano nowych uktadéw katalitycznych, ktére probuje sie zaimplementowaé w reakgciji

syntezy amoniaku w warunkach nizszego ci$nienia i nizszej temperatury.



W mojej ocenie tematyka pracy Pana mgr inz. Huberta Rondudy jest bardzo aktualna,
posiada duzy potencjat aplikacyjny i wpisuje sie w dziedzine nauk inzynieryjno-technicznych
w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Cel i zakres rozprawy

Celem badawczym pracy, okre$lonym przez Autora rozprawy, byto opracowanie
efektywnego katalizatora syntezy amoniaku na bazie kobaltu na no$niku typu tlenek magnezu-
tlenek metalu ziem rzadkich, ktérego aktywnosc¢ bedzie wieksza od powszechnie stosowanych
w przemysle katalizatorow zelazowych. Do realizacji celu gtéwnego Doktorant okreslit 5 zadan
badawczych:

1. opracowanie formuty nos$nika,

2. opracowanie sposobu wprowadzania prekursora kobaltu na nosnik,

3. optymalizacja zawartosci fazy aktywnej — kobaltu,

4. dobor promotora kobaltu z grupy metali ziem alkalicznych,

5. badania kinetyczne reakcji syntezy amoniaku — opracowany katalizator kobaltowy

vs. stosowany w przemysle katalizator zelazowy.

Cel i zakres zaplanowanych badan zostat jasno i dobrze sformutowany.

Struktura i strona edytorska rozprawy

Przedtozona do recenzji rozprawa ma forme spojnego tematycznie zbioru 7 artykutéw,
ktére zostaty opublikowane w czasopismach naukowych indeksowanych przez Thomson
Reuters Journal Citation Reports, takich jak /nternational Journal of Hydrogen Energy (P1 i
P2), Surface and Interfaces (P3), Applied Catalysis, A (P4), RSC Advances (P5 i P6) oraz
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers (P7). Sumaryczny Impact Factor
opublikowanych prac, wchodzacych do spojnego tematycznie zbioru, wynosi 33,938.
Publikacje wchodzace w sktad monotematycznego cyklu prac sg wieloautorskie (od 6 do 9
autoréw). We wszystkich publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem, w jednej jest
dodatkowo autorem korespondencyjnym i petnit wiodgca role w ich tworzeniu, co potwierdzajg
oswiadczenia Doktoranta oraz wspétautoréw poszczegolnych prac.
Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Huberta Rondudy rozpoczyna sie¢ od streszczenia
napisanego w jezyku polskim i angielskim. Kolejno Autor zamiescit Zyciorys naukowy, w ktérym
zamiescit wykaz prac naukowych wchodzacych w sktad monotematycznego cyklu publikacji
oraz wykaz dodatkowych osiggnie¢ zwigzanych z realizacjg rozprawy doktorskiej na ktére
sktadajg sie: pozostate publikacje naukowe, wystgpienia i prezentacje posterowe na
konferencjach o zasiegu krajowym i miedzynarodowym, projekty badawcze, patenty i

zgtoszenia patentowe, nagrody i wyréznienia oraz wskazniki bibilometryczne. W dalszej czesci
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rozprawy Doktorant przedstawit wykaz skrotow, wstep i cel pracy, wstep teoretyczny,
przewodnik po publikacjach, wnioski, bibliografie, ktora obejmuje 150 pozycji literaturowych,
publikacje bedgce podstawg rozprawy doktorskiej oraz oswiadczenia wspoétautorow.

Cata rozprawa doktorska liczy 241 stron. Struktura pracy jest przejrzysta i spéjna, dobrze
koreluje z koncepcjg i zakresem wykonywanych badan. Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa
doktorska przygotowana zostata bardzo starannie, a wystepujace w pracy usterki edytorskie
sg nieliczne (jak np. btedne cytowanie literatury na stronie 54 w podpisie rysunku 12) i nie
umniejszajg wartosci pracy oraz nie wptywajg na mojg pozytywna opini¢ na temat poziomu
naukowego recenzowanej rozprawy.

Podsumowujac, zaprezentowana struktura i strona edytorska pracy w petni odpowiada

oczekiwaniom stawianym rozprawom doktorskim.

Ocena merytoryczna pracy
Tytut rozprawy odpowiada zaprezentowanym wynikom badan. Wstep i cel pracy jasno
wprowadzajg czytelnika do tematyki rozprawy oraz zakresu badan podjetych w pracy. Autor,
na podstawie przegladu literaturowego przedstawia: gtéwne kierunki wykorzystania amoniaku,
przemystowe warunki procesu syntezy, rodzaj stosowanych przemystowo katalizatoréw i ich
wady oraz dotychczasowe kierunki badan nad nowymi nos$nikowymi katalizatorami syntezy
amoniaku na bazie kobaltu. Na tej postawie Doktorant okresla cel i zakres zadan badawczych.
Wstep teoretyczny sktada sie z 3 rozdziatdbw, w ktérych przedstawione zostaty metody
wigzania azotu atmosferycznego, postawy teoretyczne syntezy amoniaku wraz z opisem
mechanizmu katalitycznej reakcji syntezy na katalizatorze zelazowym oraz rozdziat Kataliza i
katalizatory syntezy amoniaku. W tym ostatnim rozdziale wstepu teoretycznego Autor opisuje
witasciwosci najpopularniejszych katalizatoréw syntezy amoniaku: zelazowego, rutenowego i
kobaltowego.
W  podrozdziale 2.3.1 Doktorant opisuje powszechnie stosowany w instalacjach
przemystowych syntezy amoniaku katalizator zelazowy. Omawia sposéb jego preparatyki,
rodzaj stosowanych promotoréw oraz ich role. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze obecnie na
rynku stosowane sag katalizatory zelazowe, ktére otrzymuje sie poprzez redukcje fazy
magnetytowej lub wustytowej. Biorac pod uwage, iz rodzaj prekursora istotnie wptywa na
witasciwosci katalityczne formy aktywnej, w mojej ocenie w podanej charakterystyce
katalizatora zelazowego powinno to by¢ uwzglednione w przedstawionym podrozdziale pracy.
Wséréd katalizatoréw niezelaznych Autor wyréznit katalizatory nosnikowe na bazie rutenu i
kobaltu. Katalizator rutenowy na nosniku weglowym zostat zastosowany w kilkunastu
instalacjach syntezy amoniaku na $wiecie pracujgcych wedtug technologii KAAP (z ang.
Kellogg Advanced Ammonia Process). Autor przedstawia rodzaj i role nosnikow stosowanych
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w ukfadach katalitycznych z rutenem zwracajgc szczegolng uwage na role tlenku magnezu
oraz tlenkow metali ziem rzadkich. Przedstawia zaleznosci pomiedzy rodzajem nos$nika,
promotorem, sposobem preparatyki a takimi parametrami jak powierzchnia wiasciwa,
dyspersja fazy aktywnej, wielko$¢ czastek fazy aktywnej w korelacji z szybkoscig reakcji
syntezy amoniaku.

Doktorant podobnej analizy dokonuje w stosunku do kobaltu, ktéry przez dtugi okres badan
byt uwazany jako jedynie dobry dodatek zwiekszajgcy aktywnos¢ katalizatora zelazowego.
Jednak, jak wynika z dalszych badan, zastosowanie odpowiedniego nosnika oraz promotora
moze doprowadzi¢ do katalizatora o aktywnosci wyzszej niz katalizator zelazowy oraz mniej
wrazliwego na obecnos$¢ amoniaku.

Przeglad literaturowy Autor dysertacji koficzy rozdziatem zatytutowanym Katalizatory nowej
generacji, w ktéorym przedstawia najnowsze wyniki badan dotyczace katalizatorow
nosnikowych syntezy amoniaku. Przedstawiona analiza wskazuje, iz poprawe efektywnosci
pracy katalizatorow no$nikowych, ktorych przedstawicielem jest katalizator rutenowy na
nosniku weglowym, probuje sie osiggnaé poprzez zastosowanie nowych formut nosnikow typu
tlenek magnezu modyfikowany tlenkami metali ziem rzadkich oraz zastgpienie drogiego rutenu
kobaltem. Nalezy zauwazy¢, iz duzy wktad w badania nad katalizatorami no$nikowymi
zaréwno na bazie rutenu jak i kobaltu ma zespét, w ktéorym Doktorant wykonywat badania
kierowany przez Panig prof. Wiolette Rarég-Pilecka.

Czes¢ teoretyczna pracy stanowi czytelne wprowadzenie do tematyki rozprawy
doktorskiej. Forma prezentacji danych literaturowych, swiadczy o dobrym zapoznaniu
si¢ Doktoranta z opisywanym problemem. W mojej ocenie czes¢ literaturowa
przedstawiona w rozprawie jest $cisle powigzana z tematem badan recenzowanej

rozprawy i potwierdza stusznos¢ postawionych celéow badawczych.

Rozdziat 3 rozprawy Przewodnik po publikacjach sktada sie z 5 podrozdziatow i liczy 30 stron.
Nalezy podkresli¢, ze prezentowane wyniki przeszty juz zaréwno formalng, jak i merytorycznag
ocene przez niezaleznych, miedzynarodowych ekspertéw powotanych przez edytorow
czasopism w ktérych zostaty opublikowane.

Poszczegélne podrozdziaty, w ktérych Doktorant przedstawia wybrane wyniki badan
dotyczace tematu rozprawy, odpowiadajg zadaniom badawczym, ktére zostaty zaplanowane
do realizacji. Biorgc pod uwage, iz wyniki kazdego zaplanowanego zadania badawczego
zostaty doktadnie opisane w opublikowanych pracach, Doktorant ograniczyt sie jedynie do
przedstawienia najwazniejszych osiggnie¢ w poszczegolnych zadaniach badawczych.
Uwazam, ze wyniki prezentowane w poszczegolnych artykutach, wchodzacych w skiad cyklu
publikacji monotematycznych, obejmuja wszystkie zadania badawcze jakie zostaty
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zaplanowane do realizacji w ramach ocenianej rozprawy. Na szczegéine podkreslenie
zastuguje wiasciwy, bardzo przejrzysty plan przeprowadzonych eksperymentdéw. Doktorant
wykazat rowniez, iz potrafi dobraé odpowiednie techniki badawcze do charakterystyki
badanych uktadéw katalitycznych. W mojej ocenie na szczegdlne wyrdznienie zastuguja
techniki temperaturowo programowane (TPD-H, TPD-CO,, TPD-N,, TPSR Nags+H,), ktére
zostaty wykorzystane przez Doktoranta w pracy, ich zastosowanie pozwolito na wnikliwg
analize wtaéciwosci badanych katalizatoréw.

Za najwazniejsze osiggniecie naukowe rozprawy doktorskiej mozna uznac:

1. Optymalizacje sktadu nosnika tlenek magnezu-tlenek metalu ziem rzadkich dla
katalizatora kobaltowego. Doktorant wykazat, ze Katalizatory na no$niku z mieszanych
tlenkow sg bardziej aktywne od katalizatoréw na nosniku z pojedynczych tlenkéw.

2. Znalezienie korelacji pomiedzy sktadem chemicznym nosnika i jego zasadowoscig a
aktywnoscig katalizatora. W wyniku zwiekszonej zasadowosci powierzchni nosnika
zaobserwowano wzrost aktywnosci katalizatoréw kobaltowych w syntezie amoniaku.

3. Opracowanie metody wprowadzania fazy aktywnej na nosnik prowadzgcej do
optymalnej wielko$ci czgstek kobaltu oraz dyspersji gwarantujacych wyzszg
aktywno$c¢. Autor pracy stwierdzit, ze katalizator otrzymany metodg impregnacji mokrej
wykazywat od 3- do 8-krotnie wiekszg szybko$¢ reakcji wzgledem katalizatorow
otrzymanych metodami strgcania na nosniku.

4. Znalezienie korelacji pomiedzy iloscig, wielkoscig czgstek kobaltu oraz jego
wtasciwosciami chemisorpcyjnymi a w konsekwencji aktywnoscig katalizatorow.

5. Dobor rodzaju i ilosci wtasciwego promotora z grupy metali ziem alkalicznych.
Efektem finalnym pracy byto osiggniecie celu gtéwnego rozprawy polegajgcego na
opracowaniu formuty katalizatora kobaltowego promowanego barem na no$niku z mieszanych
tlenkéw magnezu i lantanu na ktérym szybko$¢ reakcji syntezy amoniaku jest duzo wieksza

wzgledem przemystowego katalizatora zelazowego

Uwazam, ze opis i dyskusja badan wlasnych zostaty przedstawione w jasny i logiczny
sposob. Autor rozprawy doktorskiej jasno okreslit zagadnienia naukowe, ktore
stanowily cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja poszerzaja stan wiedzy
na temat katalizatorow kobaltowych na nos$niku zbudowanym z tlenku magnezu z
dodatkiem tlenku metalu ziem rzadkich aktywnych w reakcji syntezy amoniaku i

wplywaja na rozwéj dyscypliny naukowej inzynieria chemiczna.

Ponizej przedstawiam kilka zagadnien w formie pytan do dalszej dyskusji w trakcie obrony:



- Z opisu warunkéw pomiaru aktywnosci trudno jest stwierdzi¢ w jakiej formie byty testowane
katalizatory podczas testéw aktywnosci czy byt to proszek czy granule? jaki byt rozmiar ziaren?
- czy byty przeprowadzane proby formowania katalizatora?

- czy byty przeprowadzane testy wytrzymatosciowe oraz badana $cieralnosé otrzymanych
katalizatorow?

We wnioskach pkt. 9 Doktorant pisze: ,Ocena wtasciwosci opracowanego katalizatora
kobaltowego, tj. aktywnosci, stabilnosci termicznej, kosztu wytwarzania i metod recyklingu
wskazuje na duzy potencjat aplikacyjny. Obiecujgcym rozwigzaniem wydaje sie byc¢
zastosowanie opracowanego katalizatora kobaltowego jako uzupetnienia dla katalizatora
Zelazowego w dolnej warstwie zioza katalitycznego, pracujgcego w zakresie wysokiego
stezenia amoniaku w mieszaninie reakcyjnej, gdzie aktywnos$¢ kontaktu zelazowego jest
niska.” Po przeczytaniu powyzszego cytatu pojawia sie pytanie, dlaczego Doktorant uwaza,
iz opracowany katalizator mégtby by¢ zastosowany tylko jako uzupetnienie dla katalizatora

zelazowego w reaktorze syntezy amoniaku a nie zastgpi¢ w catosci katalizator zelazowy?

Na zakonczenie chciatabym sie odnie$¢ do dorobku naukowego Doktoranta. Na ogdiny
dorobek Autora ocenianej rozprawy sktada sie tgcznie 22 publikacje z listy Journal of Citation
Report (JCR), w tym w 11 jest pierwszym autorem, dodatkowo w 3 autorem
korespondencyjnym, faczny Impact Factor opublikowanych prac wynosi 101,407. Jest
wspotautorem 2 patentow i 2 zgtoszen patentowych. Wyniki swojej pracy prezentowat na
licznych konferencjach krajowych i miedzynarodowych w formie prezentacji posterowych oraz
prezentacji ustnych. Poza tym Doktorant bardzo aktywnie pracowat jako wykonawca w 11
roznych projektach badawczych. Uwazam, ze Doktorant podczas realizacji badan zwigzanych
z rozprawg doktorska wykazat sie duzg aktywnoscig a Jego dorobek naukowy znacznie

przewyzsza wymagania stawiane osobom ubiegajgcym sie o stopien naukowy doktora.

Whiosek koncowy

Oceniajgc przedstawiong do recenzji rozprawe doktorskg uwazam, iz mgr inz. Hubert
Rondudy przeprowadzit oryginalne badania, ktére poprawnie zaplanowat oraz w petni
zrealizowat, a interpretacja uzyskanych wynikéw, forma ich przedstawienia oraz rzeczowa i
wnikliwa analiza, $wiadczg o wysokich kompetencjach naukowo-badawczych Autora rozprawy
I sg niewatpliwie dowodem o Jego przygotowaniu do prowadzenia badan naukowych.

Z przekonaniem stwierdzam, 2ze przedstawiona rozprawa doktorska w formie
cyklu monotematycznych prac nt. ,Projektowanie oraz synteza nowych nosnikowych
katalizatorow kobaltowych do syntezy amoniaku” autorstwa Pana mgr inz. Huberta

Rondudy, spetnia ustawowe i zwyczajowe warunki stawiane rozprawom doktorskim
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okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r., dlatego tez whnioskuje o
dopuszczenie mgr inz. Huberta Rondudy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage zakres, poziom oraz istotne znaczenie wykonanych badan uwazam, iz
oceniana rozprawa doktorska wyraznie przewyzsza przecietne wymagania stawiane
rozprawom doktorskim w dyscyplinie inzynieria chemiczna co upowaznia mnie do wniesienia
wniosku o wyréznienie niniejszej pracy doktorskiej. Podstawg do wnioskowania o
wyréznienie recenzowanej dysertacii jest fakt, ze wyniki uzyskane w badaniach realizowanych
w ramach przygotowania rozprawy doktorskiej zostaty opublikowane w formie 7 artykutéw w
czasopismach z listy JCR o sumarycznym IF = 33,938 zamieszczonych w wykazie MNiSW a
taczna liczba punktéw za te publikacje przekracza 150. Ponadto praca dotyczy problematyki
waznej i bardzo aktualnej, obok istotnego aspektu poznawczego i zawartych nowosci

naukowych, ma znaczenie praktyczne.
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