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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Jarostawa Pura pt. ,,Badanie mikrostruktury i wtasciwosci
pakietow siatek katalitycznych stosowanych w procesie utleniania amoniaku”

Praca wpisuje sie w obszary badawcze, dotyczy zjawisk zachodzgcych w pakietach
katalitycznych, stosowanych w przemystowych instalacjach produkcji kwasu azotowego, w
szczegolnosci w procesie utleniania amoniaku z zastosowaniem katalizatoréow platynowych.
Przedstawione w rozprawie zjawiska majg duze znaczenie z punktu widzenia wydajnosci
procesu utleniania amoniaku, a zwtaszcza ekonomicznego wykorzystania katalizatora.

Kluczowym etapem pozyskiwania zwigzkéw azotowych jest utlenianie amoniaku z
wykorzystaniem katalizatorow z metali szlachetnych. Katalizatory tego typu majg najczesciej
postac¢ pakietéw kilkunastu siatek zbudowanych z drutéw o bardzo matej srednicy — okoto 80
um. Typowy pakiet katalityczny sktada sie z siatek katalitycznych (na bazie stopow platyny)
oraz z siatek katalityczno-wychwytujacych (na bazie stopdw palladu). Od sprawnosci i
trwatosci catego pakietu katalitycznego w trakcie wielomiesiecznej eksploatacji, w duzej
mierze zalezg koszty catego procesu. Zasadne zatem jest dazenie do jak najlepszego
zrozumienia proceséw zachodzacych w materiale katalizatora, w wyniku dtugotrwatej
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ekspozycji na wysoka temperature (powyzej 1173 K), cisnienie i zjawiska towarzyszgce
utlenianiu.

Zmiany morfologii siatek katalitycznych, wptywajagce miedzy innymi na ich
efektywnosé¢, byty wielokrotnie opisywane w literaturze. Z jej analizy wynika, ze
obserwowano szereg zjawisk, ktére pozwalajg lepiej zrozumie¢ procesy zachodzgce w
reaktorze w trakcie diugotrwatej eksploatacji. Jednak znaczng czes¢, szczegdlnie tych
przekrojowych, komplementarnych opracowan sporzadzono w latach 70-tych i 80-tych
dwudziestego wieku, w okresie, w ktérym dostepnos$é wielu technik badawczych byta
ograniczona, a analizy prowadzono w skali laboratoryjnej. Obecnie, w obliczu rozwoju metod
badan mikrostruktury, nowych zaawansowanych metod preparatyki i obrazowania mozliwy
jest bardziej zaawansowany opis zjawisk zachodzgcych na powierzchni katalizatora.

Autor rozprawy podjat w pracy dwa powigzane ze sobg aspekty badawcze. Pierwszy z
nich dotyczyt materiatowego aspektu przemian zachodzacych w pakietach katalitycznych, w
trakcie dtugotrwatej eksploatacji. Opisane zostaty m.in procesy uwalniania i resorpcji metali
szlachetnych na powierzchni katalizatora i towarzyszgce tym zjawiskom zmiany morfologii.
W dalszym etapie prac pordwnano sposéb i intensywnos¢ procesow degradacji
katalizatoréow w zaleznosci od parametrow utleniania amoniaku, takich jak temperatura,
ciSnienie czy intensywnos¢ dostarczania substratow reakcji. Drugi watek badawczy dotyczyt
koncepcji wytwarzania nowego typu katalizatora o uktadzie gradientowym, ktéry ma te sama
forme siatki, ale utkany jest z drutu o budowie ptaszcz-rdzen, w ktorym materiat zewnetrznej
warstwy rdézni sie pod wzgledem sktadu chemicznego od materiatu wewnatrz drutu. Ocene
mozliwosci zastosowania tego typu drutéw zrealizowano poprzez zaprojektowanie procesu
technologicznego, wykorzystujgcego metalurgie proszkow oraz wieloetapowg przerdbke
plastyczng, zaktadajgc jednoczesnie wykorzystanie, w jak najwiekszym stopniu, standardowe;j
technologii wytwarzania drutéw. Przeprowadzono analize materiatowg potproduktéw na
réznych etapach wytwarzania drutu o budowie ptaszcz-rdzen. Gtéwnym efektem realizacji
tego zagadnienia byto poddanie eksperymentalnych siatek z drutéw typu ptaszcz-rdzen
prébnej eksploatacji w przemystowym reaktorze utleniania amoniaku, w rzeczywistych
warunkach pracy.

Z powyzszych wzgledéw uwazam, ze problematyka i temat rozprawy doktorskiej mgr
inz. Jarostaw Pura zostaty trafnie sformutowane i zastugujg na uznanie. Wybér tematyki jest
jak najbardziej aktualny i wpisuje sie w trendy badawcze w obszarze analizy proceséw
degradacji pakietow katalitycznych stosowanych w procesie utleniania amoniaku oraz
mozliwosci poprawy ich cech uzytkowych i funkcjonalnych poprzez zastosowanie drutéw
rdzeniowych w pakietach siatek katalitycznych stosowanych w przemystowym procesie
utleniania amoniaku.
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Ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa, napisana pod opieka naukowg Prof. dr hab. inz. Haliny
Garbacz obejmuje 151 stron, zawiera 6 rozdziatdéw, streszczenie w jezyku polskim oraz
angielskim, 123 pozycje literaturowe, w tym 44 z ostatnich dziesieciu lat.

Cze$¢ | dysertacji, stanowi przeglad literaturowy, geneze oraz cele pracy oraz
metodyke badawczg. (rozdziat 1-3, strony 13-61). W rozdziale pierwszym doktorant skupia
sie na zagadnieniach zwigzanych z katalizatorami oraz mozliwosciami ich zastosowan.
Doktorant zaznacza, ze katalizatory majg szerokie zastosowanie w przemysle naftowym oraz
azotowym. W tym pierwszym stosuje sie je w krakingu frakcji naftowych, gdzie
wykorzystywane sg katalizatory karboniowe oraz w reformingu frakcji benzynowych. W
przemysle azotowym szczegdlne znaczenie majg katalizatory z metali szlachetnych, ktére
stosowane sg w dwdch najwazniejszych etapach pozyskiwania kwasu azotowego:
katalitycznego wytwarzania amoniaku przy kontakcie platynowym oraz pdzniejszym
utlenianiu amoniaku do postaci tlenkéw, réwniez z udziatem katalizatora platynowego.

W podrozdziale 1.1 Doktorant opisuje proces katalicznego utleniania amoniaku wraz
z opisem funkcji jakg petni katalizator. W podrozdziale 1.2 stanowi opis przemystowego
procesu otrzymywania kwasu azotowego Wymieniono oraz opisano réznice pomiedzy
najczesciej stosowanymi katalizatorami zbudowanymi z siatki tkanej oraz dzianej. Doktorant
Zzwraca uwage na stosowane obecnie pakiety i uktady siatek zbudowane z dwéch lub trzech
siatek o réznej gestosci oczek oraz na wykorzystywane stopy metali szlachetnych do ich
produkcji.

Kolejny podrozdziat (1.3) zawiera informacje dotyczagce metali szlachetnych
stosowanych jako katalizatory utleniania amoniaku. Zamieszczono w nim opis metali z grupy
platynowcéw ich wiasciwosci oraz mozliwosci ich zastosowania jako katalizatory w réznych
dziedzinach przemystu. Kolejny podrozdziat (1.4, strony 26-32) zamiera opis procesow
degradacji w warunkach katalitycznego utleniania amoniaku. Autor pracy skupia sie na
przedstawieniu mechanizmu degradacji powierzchni katalizatoréw oraz wyjasnia mechanizm
straty pierwiastkow szlachetnych w procesie utleniania amoniaku wyjasniajgc procesy to
powodujgce. W dalszej czesci Doktorant opisuje alternatywne rodzaje katalizatoréw z metali
szlachetnych zaznaczajgc, ze w procesach utleniania amoniaku nie stosuje sie alternatywy
dla metali szlachetnych. Mozna natomiast wykorzysta¢ fakt, ze tylko powierzchnia
katalizatora bierze udziat w reakcji chemicznej co daje mozliwos¢ do wytworzenia uktadéw,
w ktérych zewnetrzna warstwa ma okreslone wtasciwosci katalityczne, a rdzen zbudowany
jest z materiatu tanszego. Ostatni podrozdziat zawiera opis zwigzany z metodg przetwdrstwa
platyny (podrozdziat 1.6, strony 34-36).

Analiza literaturowa, oparta jest gtéwnie o publikacje naukowe oraz wydania
literaturowe. Zostata wykonana poprawnie, obejmujgc najwazniejsze zagadnienia dotyczgce
tematyki podjetej w pracy.
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Na podstawie analizy stanu literaturowego Autor, w rozdziale drugim dysertacji,
przedstawia geneze oraz cel pracy (str. 37-46). Cel badawczy pracy zostat okreslony w dwadch
puntach:

1. Analiza proceséw degradacji pakietéw katalitycznych stosowanych w procesie
utleniania amoniaku,

2. Ocena mozliwosci zastosowania drutéw rdzeniowych w pakietach siatek
katalitycznych stosowanych w przemystowym procesie utleniania amoniaku.

Cele badawcze pracy wedtug Doktoranta, powinny zosta¢ osiggniete poprzez
zrealizowanie szeregu badan. Jednym z nich sg badania pakietow katalitycznych pracujgcych
w warunkach przemystowych, w rzeczywistych instalacjach. Doktorant zaznacza, ze
wszystkie pakiety katalityczne zostaty pozyskane przy wspdtpracy z Mennicg- Metale Sp. z
0.0 w ramach realizowanego projektu POIG. 01.01.02-00-015/09 ,,Zaawansowane materiaty i
technologie ich wytwarzania”. Ta cze$¢ badan obejmowac ma analize zmian morfologii siatek
w zaleznosci od potozenia (kolejnosci) w pakiecie, kierunku przeptywu gazéw i miejsca w
przyktadowym reaktorze utleniania amoniaku, pordéwnania proceséw degradacji i ich
intensywnosci w zaleznosci od parametrow utleniania amoniaku w reaktorach oraz opisie
zmian morfologii siatek katalitycznych i katalityczno-wychwytujgcych na réinych etapach
eksploatacji.

Zrealizowanie drugiego celu badawczego Doktorant opiera na zaprojektowaniu
procesu technologicznego, prowadzacego do wytworzenia drutéw rdzeniowych z
wykorzystaniem metalurgii proszkéw i wieloetapowej przerdbki plastycznej. Nastepie
Doktorant zaktada poddanie, wytworzonych w ramach pracy, eksperymentalnych siatek
rdzeniowych, prébnej eksploatacji w przemystowym reaktorze utleniania amoniaku.
Uzasadniajgc podjete badania Doktorant skupia sie na ciggtej potrzebie obnizenia kosztow
procesu utleniania amoniaku. Zmiany w splocie poszczegdlnych siatek oraz zmiana sktadu
chemicznego doprowadzi do wytworzenia ukfadu gradientowego, w ktérym powierzchnia
(ptaszcz) wykonany jest ze standardowego stopu o dobrych, potwierdzonych wtasciwosciach
katalitycznych lub katalityczno-wychwytujacych, natomiast rdzen wykonany jest ze stopu o
zwiekszonej zawartosci typowego sktadnika stopowego.

W recenzowanej pracy Doktorant zaktada wytworzenie drutu rdzeniowego, ktérego
ptaszcz wykonany bytby z czystego palladu, a rdzen ze stopu Pd-Ni5. Rodzaj zastosowanych
materiatdw podyktowany byt m.in. wymogom warunkowego dopuszczenia do prébnej
eksploatacji w przemystowym reaktorze utleniania amoniaku.

Nastepnie Doktorant sprawdza zasadnosci koncepcji drutu o podwdjnej
funkcjonalnosci. Rdzen drutu wykonany zostat ze stopu Pd-Ni5 (typowego dla siatek
wychwytujgcych), a ptaszcz ze stopu Pt-Rh7 (typowego dla siatek katalitycznych). Wykonanie
ptaszcza ze stopu Pt-Rh7 miato na celu zapewnienie dobrych wtasciwosci katalitycznych od
samego poczatku eksploatacji. Na dalszym etapie eksploatacji wedtug Doktoranta po
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wstepnym zuzyciu ptaszcza, drut powinien przeja¢ role drutu wychwytujgcego (Pd-Ni5), a w
konsekwencji sta¢ sie katalizatorem analogicznym do katalizatorédw drugiego kontaktu

W rozdziale 3 (str. 47-61), podzielonym na dwa podrozdziaty (3.1-3.2) Doktorant
przedstawia informacje dotyczgce zastosowanych materiatéw oraz metodyki badan
wiasnych. Badania prowadzono na materiatach pozyskanych dzieki wspétpracy z Mennica-
Metale Sp. z 0. 0. Zarébwno materiat jak i metody badawcze dobrano indywidualnie w
zaleznosci od zagadnienia jakie poddawano analizie oraz realizowanego celu rozprawy. Do
badan wykorzystano zestaw nowoczesnych, zaawansowanych technik i urzadzen
pomiarowych, m. in. SEM, EDS, uXCT, FIB, EBSD. Do badan wybrane zostaty prébki
pochodzace z rzeczywistego reaktora, w ktérym wystepujg wszystkie typy siatek
katalitycznych ze stopéw Pt-Rh7, Pd-Pt35-Rh7, Pd-Ni5.

W podrozdziale 3.1. wykonano analize proceséw degradacji pakietéw siatek
katalitycznych stosowanych w procesie utleniania amoniaku, a w szczegdlnosci analize zmian
morfologii siatek i drutéw w zaleznosci od potozenia (kolejnosci) w pakiecie, kierunku
przeptywu gazéw i miejsca w przyktadowym reaktorze utleniania amoniaku, poréwnanie
proceséw degradacji i ich intensywnosci w zaleznosci od parametrow utleniania amoniaku w
reaktorach oraz opis zmian morfologii siatek katalitycznych i katalityczno-wychwytujgcych na
réoznych etapach eksploatacji. Celem badan byto scharakteryzowanie wszystkich siatek
wystepujgcych w rzeczywistym pakiecie, w szczegdlnosci opis zmian morfologii siatek i
drutéw w zaleznosci od potozenia w pakiecie i miejsca w reaktorze. Niniejsza analiza
uwzgledniata dodatkowo badanie morfologii, rozmieszczenia i liczby charakterystycznych
narosli, w zaleznosci od kierunku przeptywu gazu w reaktorze. Petna charakterystyka
przyktadowego jednego pakietu katalitycznego byta probg usystematyzowania wiedzy na
temat proceséw degradacji materiatu siatek i jednoczesnie wstepem do dalszych, bardziej
szczegotowych analiz zawartych w pracy.

W podrozdziale 3.2. wykonano ocene mozliwosci zastosowania drutéw rdzeniowych
w pakietach siatek katalitycznych. W tym celu wyprodukowano prototypowq siatke, ktérej
ptaszcz wykonano z czystego palladu, a rdzen ze stopu Pd-Ni5 (siatka oznaczona Pd/Pd-Ni5).
Rodzaj zastosowanego stopu podyktowany byt wymogami reaktora, w ktérym przebiegac
miata prébna eksploatacja. Do eksperymentu wybrano siatke katalityczno-wychwytujaca, ze
wzgledu na jej mniejszy wptyw na wydajnos¢ pracy reaktora i mniejsze ryzyko
niepowodzenia — strat w procesie produkcji. Sama siatka charakteryzowata sie parametrami
lepszymi (wieksza zawartos¢ palladu) niz stosowane powszechnie siatki Pd-Ni5. Stanowito to
jeden z wymogoéw uzyskania zgody na umieszczenie prototypowej siatki w reaktorze.
Kolejnym etapem prowadzonych badan byto wyprodukowanie dwéch zestawéw siatek
katalitycznych z drutédw rdzeniowych, ktdérych ptaszcz wykonany byt ze stopu Pt-Rh7
(typowego dla siatek katalitycznych), a rdzen ze stopu Pd-Ni5 (typowego dla siatek
katalityczno-wychwytujgcych). Zewnetrzna powtoka ze stopu platyny miata zapewnic¢ dobre
wiasciwosci katalityczne, natomiast rdzen ze stopu palladu dobre wtasciwosci mechaniczne i
obnizenie kosztow materiatowych. Proces wytwarzania siatek z drutéw rdzeniowych sktadat
sie z dwéch zasadniczych etapéw. Metodg metalurgii proszkdw uzyskiwano spieki o
odpowiednim uktadzie rdzeniowym. Etap ten sktadat sie z procesu wytwarzania proszkéw
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stopowych, prasowania ich w specjalnie przygotowanych matrycach oraz spiekania. Drugi
etap stanowita przerdbka plastyczna uzyskanego spieku, w ramach ktérej wykorzystano
proces technologiczny stosowany w produkcji standardowych siatek. Proces ten obejmowat
kucie na gorgco, walcowanie profilowe, ciggnienie oraz dzianie siatki. Wytworzone siatki
poddane zostaty eksploatacji w przemystowych reaktorach utleniania amoniaku.

Przedstawiona w rozdziale 3 metodyka badawcza zostata opracowana bardzo
skrupulatnie i przejrzyscie. Doktorant zaproponowat kompleksowe podejscie do kwestii
opracowania zagadnien niezbednych do prawidtowego wykonania eksperymentéw. W pracy
zastosowano bardzo szeroki aparat badawczy, wykorzystujagcy nowoczesne metody i
urzgdzenia do przygotowania prébek, wykonywania poszczegdlnych badan oraz ich analizy.

Wyniki badan przedstawiono w rozdziale 4 (str. 62-124), podzielonym na
podrozdziaty 4.1 , Analiza proceséw degradacji pakietéw siatek katalitycznych stosowanych
w procesie utleniania amoniaku” oraz 4.2. ,Ocena mozliwosci zastosowania drutow
rdzeniowych w pakietach siatek katalitycznych”. Wyniki badan przedstawiono w
podrozdziatach analogicznych do zamieszczonych w punkcie 3 ,Materiat i metodyka
badawcza”.

W podrozdziale 4.1. w etapie pierwszym Autor wykonat analize zmian morfologii
siatek w zaleznosci od potozenia (kolejnosci) w pakiecie, kierunku przeptywu gazow i miejsca
w przyktadowym reaktorze utleniania amoniaku. Do badan wybrano siatki pochodzace z
reaktora. Na szczycie pakietu katalitycznego znajdowata sie siatka ze stopu Pt-Rh7, udziana z
drutu o Srednicy okoto 80 um. Po szeSciomiesiecznej eksploatacji Srednica drutow ulegta
niewielkiemu zmniejszeniu (ok. 92% S$rednicy wyjsciowej), a na powierzchni pojawity sie
charakterystyczne narosla. Na powierzchni drugiej siatki ze stopu Pt-Rh7 zaobserwowano
wyraznie wiekszg liczbe narosli, ktore byly one usytuowane gtéownie po bokach drutow
katalitycznych oraz po stronie odptywu gazu. Rdznice w wygladzie pierwszej i drugiej siatki
Pt-Rh7 s3 znaczace i wskazujg, ze warunki ich pracy nie byty takie same oraz ze w kwestii
sposobu i intensywnosci zuzycia, kolejnos¢ siatek w pakiecie, jak i ich zorientowanie
wzgledem kierunku przeptywu gazu miata duze znaczenie. Natomiast w przypadku siatki ze
stopu Pd-Pt35-Rh7 po eksploatacji zauwazono, ze jej morfologia ulegta bardzo duzym
zmianom. Proces powstawania narosli byt przyspieszony przez procesy charakterystyczne dla
siatek wychwytujacych. Intensywne zmiany morfologii tej siatki skutkowaty zwiekszeniem
powierzchni, na ktérej katalityczne utlenianie moze zachodzi¢. Obserwacje prowadzone przy
wiekszym powiekszeniu wykazaty, ze druty ze stopu Pd-Pt35-Rh7 w catosci pokryte byty
naroslami, ktére w petni zastaniaty ich rdzen. Kolejnymi analizowanymi siatkami byty trzy
siatki katalityczno-wychwytujgce ze stopu Pd-Ni5. W przeciwienstwie do poprzednich, siatki
byty tkane prostym splotem krzyzowym i byty znacznie gestsze. Proces odzysku platyny byt
na tyle skuteczny, ze w wyniku kilkumiesiecznej eksploatacji, powierzchnia siatek
wychwytujgcych ulegta znaczagcym zmianom. Szczegdlnie silne skutki procesu
wychwytywania platyny mozna bylo zaobserwowaé na pierwszej siatce katalityczno-
wychwytujacej. Na powierzchni drutédw, od strony naptywu gazu, pojawity sie masywne
narosla, przez co w wielu obszarach siatka ta zostata catkowicie zabudowana, a w niektérych
obszarach trudno byto okresli¢, jaki byt jej pierwotny splot. Rdwnocze$nie zaobserwowano
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liczne uszkodzenia siatki w postaci braku ciggtosci drutéw. Podobnym zmianom morfologii
ulegta druga siatka wychwytujaca, cho¢ zmiany te byty wyraznie mniejsze. Ostatnia siatka
znajdujaca sie bezposrednio pod nimi ulegta zmianom w najmniejszym stopniu. Analogiczne
badania Doktorant wykonat dla prébek pobranych z srodka i z brzegu (50 cm od krawedzi)
pakietu katalitycznego. Analiza wynikéw badan wskazuje na wystepowanie niejednorodnych
warunkéw w analizowanym reaktorze.

W etapie 2 Autor zrealizowat badania poréwnawcze sposobu i intensywnosci
proceséw degradacji w zaleznosci od parametréw utleniania amoniaku w reaktorach. Do
badan wykorzystano siatki pochodzgce z 3 rdznych reaktoréw, oznaczonych w pracy
symbolami A, B, C. Celem byto okreslenie, w jaki sposéb cisnienie, nominalna temperatura
pracy oraz intensywnos¢ przeptywu reagentow wptywa na morfologie siatek po dtugotrwatej
eksploatacji.

Najwieksze, najbardziej liczne i rozbudowane narosla wystepowaty na prébce A,
pochodzacej z reaktora pracujacego pod niskim cisnieniem (250 kPa) i z najnizsza w
zestawieniu nominalng temperaturg pracy 1123-1163 K. Powstate narosla miaty
charakterystyczny ksztatt. Wyraznie zarysowany byt trzon bedacy punktem mocowania
narosli do rdzenia drutu i rozbudowana, porowata korona. Topografia powierzchni rdzenia
drutu takze ulegta znaczagcym zmianom, gdyz pojawity sie charakterystyczne zagtebienia
o wyraznie zaznaczonych prostych krawedziach. Na powierzchni rdzenia znajdowaty sie
nieliczne, mate pory.

Wyraznie odmienng powierzchnie miaty druty siatki katalitycznej pochodzacej z
reaktora B. W reaktorze tym, panowato dwukrotnie wieksze cisnienie (500 kPa), a nominalna
temperatura wynosita 1163 K. W przypadku tego drutu, na powierzchni byto znacznie mniej
narosli, a nawet wystepowaty obszary, w ktérych narosli nie byto wcale lub byty one bardzo
mate. Ksztatt narosli byt inny niz w przypadku reaktora A, bowiem byty one znacznie mniejsze
i zbudowane z bryt o ostrych, wydtuzonych krawedziach. Na powierzchni rdzenia
zaobserwowano na zmiane ptytkie, gtadkie zagtebienia oraz obszary wystepowania bardzo
drobnych narosli. Wystepowaty one najczesciej od strony drutu, ktéra odpowiadata
kierunkowi odptywu reagentéw.

Powierzchnia  drutu pochodzgcego z trzeciego reaktora C, rowniez
wysokocisnieniowego, ale o mniejszym obcigzeniu przeptywem reagentéw, charakteryzuje
sie trzecim typem topografii. Nie byto na niej wyraznie rozwinietych narosli, natomiast na
catej powierzchni rdzenia stwierdzono obecnos¢ licznych zagtebien i krétkich, poskrecanych,
przylegajgcych do rdzenia wsteg materiatu

Na powierzchni drutéw wystepowata wyrazna segregacja rodu. Na prébce A
zwiekszong zawarto$é tego pierwiastka mozna byto zaobserwowac gtéwnie na powierzchni
narosli oraz na powierzchni rdzenia, w obszarach o podwyzszonej chropowatosci. Na prébce
B obszary zwiekszonej zawartosci rodu tworzyty siatke, odpowiadajgcg obszarowi
wystepowania granic ziaren. Natomiast w prébce C rod segregowat bardzo intensywnie, ale
tym razem punktowo, w obszarach o wielkosci od 5 do 20 um.
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Obserwowane druty charakteryzowaty sie bardzo ztozong budowg, a czynnikiem
determinujgcym sposéb ich degradacji byt kierunek przeptywu reagentéw. Na podstawie
wynikéw badan uXCT stwierdzono, ze najwiekszy ubytek masy, stanowigcy ponad 60%
wystgpit w przypadku prébki C. Ubytki masy pozostatych drutéw tez byly znaczne i wynosity
ok 50% dla prébki A i ok. 40% dla probki B.

Zmiany morfologii, powierzchni i sktadu chemicznego w zaleznosci od warunkéw
eksploatacji zbadano takze dla siatek wychwytujacych ze stopdw palladu. Prébki pochodzity z
tych samych reaktoréw utleniania amoniaku, co siatki katalityczne. Réwniez w tym
przypadku, wystepowaty znaczace rdzinice w morfologii siatek po szesciomiesiecznej
eksploatacji. W siatce pochodzacej z reaktora A druty znaczgco zwiekszyly swojg objetosé,
ale otwory w siatce nie ulegty zabudowaniu. Dobrze widoczny byt m.in. splot siatki. Istniata
réwniez pewna réznica w morfologii narosli, w zaleznosci od kierunku przeptywu reagentéw
W przypadku siatek pochodzgcych z reaktoréw B i C oczka siatki zostaty zabudowane, a w
skrajnych przypadkach dochodzito nawet do spajania kilku siatek w pakiecie. Powyzsze
badania potwierdzity, ze zréznicowane warunki panujgce w reaktorach, mogg mieé¢ wptyw na
morfologie tworzgcych sie narosli, ich liczbe i rozmieszczenie. Wysoka temperatura, cisSnienie
i intensywnos$¢ przeptywu reagentow intensyfikuje znaczaco zjawisko transportu platyny i
tym samym procesy degradacji siatek.

W etapie koncowym tego zagadnienia badawczego Doktorant dokonat opisu zmian
morfologii siatek katalitycznych i katalityczno-wychwytujgcych na rdéinych etapach
eksploatacji Zarowno w przypadku siatek katalitycznych ze stopu Pt-Rh7, jak i
wychwytujgcych ze stopu Pd-Ni5, wykonano badania porownawcze stan siatki po
jednomiesiecznej i szesciomiesiecznej eksploatacji w tym samym reaktorze. W przypadku
siatki katalitycznej Pt-Rh obserwacje SEM i badania EDS wykazaty, ze siatki wygladajg bardzo
podobnie, a procesowi utleniania amoniaku, towarzyszy zjawisko powstawania narosli od
poczatku eksploatacji. Srednica rdzenia po miesigcu zmalata do okoto 70 um a po kolejnych
pieciu miesigcach eksploatacji zmniejszyta sie do okoto 60 um. W przypadku siatki
katalityczno-wychwytujgca Pd-Ni5, analiza SEM wykazata bardzo duze zmiany w drutach juz
po pierwszym miesigcu eksploatacji, a mianowicie druty zwiekszyty swojg $rednice niemal
dwukrotnie, przy czym wystgpita bardzo intensywna zmiana topografii powierzchni. Analiza
EDS wykazata, ze porowaty rdzen skfadat sie gtdéwnie z palladu i wychwyconej platyny, a
pomiedzy obtymi strukturami wystepowat przede wszystkim nikiel w bardzo drobnej postaci.
Dalsze pie¢ miesiecy eksploatacji, doprowadzito do zintensyfikowania procesu
wychwytywania platyny. Wyniki badan z uzyciem mikroskopu jonowego FIB dla drutow
wsadowych ujawnity mikrostrukturg ztozong z ziaren réwnoosiowych, jako efekt ciggnienia
bedacego koricowqy operacjg wytwarzania. Po miesigcu eksploatacji widoczne wczesniej na
powierzchni zagtebienia, w rzeczywistosci byly porami siegajgcymi w gitgb materiatu.
Natomiast po szesSciomiesiecznej eksploatacji obserwacje potwierdzity bardzo duzg
intensywnos$¢ proceséw towarzyszacych wychwytywaniu platyny, jednoczesnie nie byto
mozliwosci zidentyfikowania pierwotnego uktadu drutow.

Wedtug Autora uzyskane wyniki wskazujg, ze najistotniejszym parametrem byt
sposob dotarcia mieszaniny reagentéw do kolejnych siatek. Istotnym jest réwniez to, ze
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zréznicowane warunki pracy miaty znaczacy wptyw na proces uwalniania i resorpcji
materiatu katalizatora na powierzchni drutéw i tym samym determinowaty zmiany budowy
przestrzennej, morfologii powierzchni czy sktadu chemicznego w trakcie eksploatacji.

Podrozdziat 4.2., podzielony na pie¢ obszaréw badawczych, poswiecony jest opisowi procesu
wytwarzania jednej siatki Pd/PdNi5 oraz dwdch siatek Pt-Rh7/Pd-Ni5 rdznigcych sie
gruboscig ptaszcza. W pierwszym etapie wytworzono proszki stopowe, ktdre zostaty
pozyskane od partnera przemystowego badan — Mennicy - Metale Sp. z 0.0. W drugim etapie
prasowania i spiekania proszkéw, koniecznym wymaganiem byto zastosowanie materiatdw o
wiasciwosciach nie gorszych niz materiaty aktualnie stosowane w danym reaktorze, dlatego
rdzert wykonano z proszkdw o 5% wag. zawartos¢ niklu, czyli standardowego stopu, a pfaszcz
z czystego palladu. Petng analize efektéw konsolidacji Doktorant wykonat dla drutu
rdzeniowego, ktérego ptaszcz wykonany byt z czystego palladu, a rdzen ze stopu Pd-Ni5.
Konsolidacja nastgpita réwnomiernie na catym przekroju prébki.

Nastepnym etapem po procesie prasowania, byto spiekanie, w wyniku ktérego
uzyskano jednorodny pret o nieco zmniejszonej $rednicy, bowiem S$rednica wypraski
wynosita 12 mm, natomiast spieku okoto 11 mm. W kolejnym etapie probki poddano
przerébce plastycznej w procesie wieloetapowego ciggnienia do srednicy 800 um, 400 um,
200 um i 80 um i poddano obserwacjom SEM powierzchnie i przekroje poprzeczne oraz
wykonano analize EDS. Wynikiem badan byto zmiany wprowadzone w procesie
technologicznym, polegajgce na zastosowaniu mniejszych redukcji przekrojéw na wstepnych
etapach przerdbki (kucie iwalcowanie profilowe) oraz modyfikacji liczby i warunkéw
procesdw wyzarzania miedzyoperacyjnego. Jednak parametry tych proceséw zostaty
utajnione przez Mennice-Metale Sp.zo. o. Dla drutéow Pd-Ni5/Pt-Rh7 Autor zrealizowat
badania skutkow przerdbki plastycznej obejmujgce m.in. ocene stanu powierzchni drutow
poddanych walcowaniu i ciggnieniu oraz powierzchniowg analize sktadu chemicznego
metodg EDS po kolejnych etapach przerdbki plastycznej. Takie same analizy przeprowadzono
dla obydwu drutdéw, o réznej grubosci ptaszcza. W przypadku drutu I, o cienkim ptaszczu, na
etapie konsolidacji zaktadano, ze grubos¢ ptaszcza bedzie stanowita 14.7 % S$rednicy
catkowitej. W przypadku drutu Il, o grubym ptaszczu, na tym samym etapie zaktadano ptaszcz
o grubosci 20.5% grubosci catkowitej drutu. Analiza SEM wykazata, ze powierzchnia obu
drutéow na kolejnych etapach przerdbki byta typowa dla proceséw walcowania i proceséw
ciggnienia.

Na podstawie wynikow badan ksztattu, wymiaréw, obserwacji powierzchni i
przekroju poprzecznego, zdecydowano, ze w dalszej czesci prac analizie poddane beda
wyniki uzyskane dla drutu I, poniewaz juz pierwsze badania wykazaty stabilnos¢ uktadu
rdzeniowego w zadowalajgcym stopniu. W pierwszym etapie wykonano badania grubosci
ptaszcza na przekroju poprzecznym, po poszczegdlnych etapach odksztatcenia plastycznego.
Proces wieloetapowej przerébki plastycznej nie wprowadzit nowych wad w materiale i nie
wptynat na znaczne zmniejszenie wzglednej grubosci ptaszcza, a osiowo symetryczny stan
naprezen podczas ciggnienia spowodowat ujednorodnienie uktadu rdzeniowego.
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W kolejnym etapie wykonano profile zmian sktadu chemicznego w obszarze
pofaczenia pomiedzy materiatem ptaszcza (wyjsciowo PtRh7) oraz materiatem rdzenia
(wyjsciowo PdNi5). Na etapie walcowania do srednicy 1,6 mm szerokos¢ strefy przejSciowej
byta dosy¢ duza i wynosita 8 um. Zauwazalne byto takze wystepowanie niewielkiej ilosci
platyny w materiale rdzenia, co byfto skutkiem oddziatywania temperatury na etapie
uzyskiwania litego materiatu, przy czym ten efekt powala uzyskac¢ lepsze dopasowanie
wiasciwosci cieplnych i mechanicznych ptaszcza i rdzenia. Pod koniec procesu walcowania
strefa przejsciowa zmniejszyta sie dwukrotnie, co odpowiada redukcji $rednicy drutu z 1,6 na
0,8 mm. Zauwazalny jest takze wzrost zawartosci platyny w rdzeniu.

W koncowym etapie przerdbki plastycznej zaobserwowano dla odmiany wzrost
szerokosci strefy przejsciowe]. Ostatnie redukcje przekrojow odbywaty sie w ramach jednego
procesu, czemu towarzyszyto silne nagrzewanie drutu. Nalezy zauwazyé¢, ze wzbogaceniu
rdzenia w platyne nie towarzyszyto wcale zubozenie materiatu ptaszcza w ten pierwiastek.
Wedtug Doktoranta najprawdopodobniej platyna ta pochodzita gtéwnie z rozszerzonej strefy
przejsciowej. Istotnym wnioskiem byta konieczno$¢ wprowadzenia zmian w technologii,
polegajgca na obnizeniu temperatury lub zmniejszenia liczby procesow wyzarzania
miedzyoperacyjnego, tak aby cata platyna wystepujagca w drutach znajdowata sie na
powierzchni, spetniajac role katalizatora.

W nastepnym etapie zrealizowano proces wykonania siatki. Na poczatki, w prdobie
giecia, oceniano stabilnos¢ uktadu rdzen-ptaszcz. W przypadku niewtasciwej ilos¢ operacji
wyzarzania powierzchnia drutu ulegata ztuszczeniu. Proces dziania siatki wykonano w
warunkach przemystowych. Zastosowano splot BarackVIll. Po procesie dziania, na podstawie
obserwacji mikroskopowych, nie stwierdzono obecnosci wad powierzchniowych.

W ostatnim etapie wykonane siatki poddano badaniom eksploatacyjnym w
warunkach przemystowych. W przypadku siatki Pd/Pd-Ni5 eksploatacja w reaktorze
utleniania amoniaku trwata sze$s¢ miesiecy. Siatka pracowata przy ci$nieniu 450 kPa w
temperaturze 1160 K.

Dodatkowo, w celach poréwnawczych, pozyskano z tej kampanii siatke
konwencjonalng, ktéra znajdowata sie powyzej siatki testowej. Siatka umieszczona byta w
dolnej czesci pakietu, jako jedna z ostatnich. Siatki wykonane z drutéw rdzeniowych Pd-
Ni5/Pt-Rh7, o dwéch grubosciach ptaszcza, eksploatowane byty w ramach kolejnej kampanii
produkcji kwasu azotowego, w tym samym reaktorze. Siatki umieszczono obok siebie,
pomiedzy siatkami katalitycznymi i siatkami katalityczno-wychwytujgcymi. Warunki
eksploatacji byty takie same i odpowiadaty warunkom pracy reaktora wysokocisnieniowego
o duzej intensywnosci przeptywu reagentdw. Badanie przeprowadzone po
szesciomiesiecznej eksploatacji wykazaty, ze siatki z drutéw rdzeniowych Pd/Pd-Ni5
zachowywalty spdjnosé, a druty, z ktérych zostaty wykonane, nie rdéznity sie pod wzgledem
morfologii powierzchni od drutéw siatek konwencjonalnych pochodzacych z tego samego
reaktora. Analiza z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej SEM wykazafta, ze
powierzchnia drutdéw jest typowa dla drutéw katalityczno-wychwytujgcych pochodzacych z
nizszych warstw pakietu katalitycznego, ktéra pokryta byta naroslami zbudowanymi z palladu
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i wychwyconej platyny. Druty konwencjonalne pokryte byly wiekszymi naroslami, co
skutkowato takze wiekszg ich srednicg po eksploatacji. Analiza EDS pokazata, ze siatki
wychwytujgce z drutdéw rdzeniowych charakteryzowaty sie bardzo dobrg zdolnoscig do
wychwytywania platyny. Nieznaczna rdznica w iloSci platyny pomiedzy siatka
konwencjonalng a siatkg Pd/Pd-Ni5 zwigzana byta gtownie z potozeniem w reaktorze.
Podobnie siatki z drutéw rdzeniowych Pd-Ni5/Pt-Rh7 przez caty okres eksploatacji zachowaty
spdjnosc. Siatka wykonana z drutu rdzeniowego o grubym ptaszczu pokryta byta znacznie
bardziej licznymi, azarazem bardziej rozwinietymi naroslami. Zastosowanie drutow
rdzeniowych, wykonanych z dwéch typéw materiatdw, tj. katalitycznego stopu Pt-Rh7 i
wychwytujgcego stopu Pd-Ni5, spowodowato niestandardowy sposdb degradacji katalizatora
taczacy szczegdlne cechy degradacji kazdego z nich. Typowo dla stopu Pt-Rh powstaty
charakterystyczne narosla i analogicznie, typowo dla stopéw Pd-Ni, nastgpito trawienie w
gtab materiatu rdzenia i rozrost jego srednicy.

Wyniki zaprezentowane w rozdziale 4, w postaci duzej liczby rysunkéw (52) w postaci
obserwacji mikrostrukturalnych, analiz sktadu chemicznego, wykreséw profilu powierzchni,
modeli wykonanych na podstawie badan mCT oraz tabel (2) zostaty przedstawione w sposdb
zrozumiaty i fatwy w odbiorze. Analiza danych zostata przeprowadzona w sposéb
prawidiowy.

Rozdziat 5 (str. 125-137) obejmuje dyskusje wynikéw badan w odniesieniu do analizy
proceséw degradacji pakietow siatek katalitycznych stosowanych w procesie utleniania
amoniaku (podrozdziat 5.1) oraz do oceny mozliwosci zastosowania drutéw rdzeniowych w
pakietach siatek katalitycznych (podrozdziat 5.2). Nalezy stwierdzié, ze w tym rozdziale,
pomimo przedstawienia przez Doktoranta wielu interesujgcych informacji dotyczgcych
analizy wynikéw badan, zawarto wiele powtdrzonych sformutowan oraz rysunki, ktore
zamieszczono w podrozdziatach 4.1 4.2.

Rozdziat 6 (str. 138-141) obejmuje podsumowanie i siedem, syntetycznie
przedstawionych, wnioskéw, zredagowanych w sposdb prawidtowy, obejmujacy zagadnienia
zawarte w dysertacji.

Praca zakonczona jest spisem literatury, zamieszczonym w rozdziale 7.

Uwaga ogdlna

Ze wzgledu na polityke zwigzang z poufnoscia, stosowang przez Mennice- Metale Sp. z 0.0
Doktorant nie przedstawit w pracy szczegdétowych informacji dotyczacych parametréw
jednostkowych proceséw obrobki plastycznej i cieplnej, Trudno zatem wykonaé analize
korelacji wptywu parametréw procesow na jakos¢ geometryczng, powierzchni i
mikrostruktury uzyskanych pétwyrobdéw i wyrobdw po tych procesach.
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Osiggniecia Doktoranta

1. realizacja dtugotrwatych testéw eksploatacyjnych (6 miesiecy) proceséw degradacji
pakietéw katalitycznych zbudowanych z siatek katalitycznych ze stopu Pt-Rh7, siatek
katalitycznych wysokopalladowych ze stopu Pd-Pt35-Rh7 i siatek katalityczno -
wychwytujgcych ze stopu Pd-Ni5, stosowanych w procesie utleniania amoniaku oraz
modelowego opisu zjawisk zachodzgcych na powierzchni i rdzeniu siatek katalitycznych

2. wykonanie siatki z drutu rdzeniowego Pd/Pd-Ni5 oraz dwdch siatek z drutu rdzeniowego
Pt-Rh7/Pd-Ni5 rdznigcych sie gruboscig ptaszcza, realizacja 6 miesiecznych badan
eksploatacyjnych w przemystowym reaktorze utleniania amoniaku stosowanym w procesie
produkcji kwasu azotowego oraz wykonanie zaawansowanych badan siatek w trakcie i po
okresie eksploatacji, w wyniku ktérych stwierdzono poprawne funkcjonowanie nowych
siatek.

Lektura pracy byta duzg przyjemnoscig z uwagi na jej logiczny uktad oraz sposob
przedstawienia, zardwno informacji w czesci analizy literaturowej, jak i wynikéw badan.
Znaczna ilosci zrealizowanych badan eksperymentalnych i materiatowych, niewatpliwie
Swiadczy o duzej wiedzy Doktoranta w wielu obszarach badawczych, zaprezentowanych
w dysertacji, jak i o umiejetnosci planowania eksperymentow oraz wtasciwej analizy i
whioskowania.

Praca zostata zredagowana poprawng polszczyzng, zarébwno w znaczeniu ogolnym,
jak i technicznym.

Przedstawiona do oceny dysertacja stanowi oryginalne osiggniecie Doktoranta.
Badania zostaty zrealizowane na wysokim poziomie z dbatoscig o szczegdty, z zachowaniem
zasad prawidtowej realizacji eksperymentu naukowego, z zastosowaniem zaawansowanej
aparatury badawczej, udokumentowane duzg iloscig obserwacji mikrostrukturalnych i tabel.
Dysertacje mozna okresli¢ jako kompendium wiedzy, ktére moze by¢ wykorzystane przy
dalszych pracach naukowo-badawczych oraz aplikacyjnych, dotyczacych materiatéw
stosowanych na siatki katalityczne stosowane w procesie utleniania amoniaku.

Uwagi krytyczne

Lektura rozprawy nasuwa pewne uwagi i watpliwosci, ktére majg charakter
dyskusyjny.

1. Rozdziat 2 Geneza i cele pracy (strony 34-46) Doktorant opisuje dwa cele badawcze
niniejszej pracy. Uzasadnione bytoby sformutowanie nie tylko celéw badawczych zawartych
w dwéch punktach. Caty rozdziat opiera sie na opisie problemdéw zwigzanych z degradacjg
pakietéw siatek katalitycznych w procesie utleniania oraz ocenie mozliwosci zastosowan
drutéw rdzeniowych w pakietach siatek katalitycznych. Tego typu opis, opierajgcy sie na
pozycjach literaturowych, powinien zostaé zawarty i by¢ uzupetnieniem rozdziatu pierwszego
,Przeglad literaturowy”.
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Trafnym bytoby sformutowanie celu pracy popartego hipotezami i mozliwymi rozwigzaniami.

2. Niestety w pracy nie zamieszczono rozdziatu Wprowadzenie. Jego role w pewnym stopniu
przejeto Streszczenie, ktdre, z jednej strony jest zbyt diugie, a z drugiej, jesli zamiarem
Autora byto réowniez wprowadzenie do tematyki zawartej w dysertacji, zbyt krétkie i
powierzchowne.

3. Rozdziat 3, podrozdziat 3.1.1. ,W przypadku siatek katalitycznych i posrednich, ocenie
poddawana byta przede wszystkim liczno$¢ i rozmieszczenie oraz ksztatt i rozmiary
charakterystycznych narosli. Dodatkowo, oceniano $rednice i stan zachowanego rdzenia
drutéw”. Jakg metodag oceniano liczebnos¢ , rozmiary oraz s$rednice narosli? Czy byta to
ocena jakosciowa ,obserwacyjna”?

4, Rysunek 4.1, strona 64. Doktorant pisze ,Widoczne na powierzchni drutdw katalitycznych
charakterystyczne narosla posiadaty waska podstawe oraz roztozysty, porowatg korone.”.
Przy tym powiekszeniu widocznym na zdjeciu nie da sie sformutowac takiego wniosku.
Wprawdzie Doktorant zaznaczyt, ze wybrane wyniki zostaty zawarte w pracy, nie mniej
jednak analizujgc i opisujgc w taki sposéb wyniki badan nalezatoby sie poprze¢ zdjeciami o
wiekszym powiekszeniu podobnie jak zostato to przedstawione na rysunku 4.12.

5. Rysunek 4.1, strona 64. ,0d strony odptywu gazu, obserwowanych narosli byto znacznie
wiecej (rys. 4.1b)” Czy byta to ocena iloSciowa czy jakosciowa? Na podstawie ilu wykonanych
zdje¢ przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej Doktorant wysungt wniosek o
,wiekszej” ilosci narosli?

6. Rozdziat 4 ,Wyniki badan” podrozdziat 4.1.1. Doktorant opisuje wyniki badan
mikrostruktury dla trzech rodzajow siatek pochodzacych z reaktora: Pt-Rh7, Pd-Pt35-Rh7
oraz Pd-Ni5. Tylko dla pierwszego typu siatek Pt-Rh7 zostaty zamieszone i opisane zdjecia
mikrostruktur stanu wyjsciowego drutow stosowanych do produkcji siatek. Zasadne bytoby
zamieszczenie takich fotografii dla pozostatych dwdéch typdéw siatek, co potwierdzitoby
wysuniete wnioski dotyczgce zmian zachodzacych na ich powierzchni.

7. Rysunek 4.12 oraz 4.17. Zasadne bytoby dodanie opisu rodzaju siatek katalitycznych co
pozwolitoby nie wraca¢ do wstepnego opisu podrozdziatu 4.1.2, tak jak zostato to uczynione
w przypadku opisu wynikéw badan siatek katalityczno-wychwytujgcych Pd-Ni5 (rys. 4.18-
4.20).

8. Rozdziat 5, mimo, ze bardzo interesujacy, zawiera wiele sformutowan i rysunki, ktére
zamieszczono w podrozdziatach 4.1 4.2.

9. Literatura rozprawy nasuwa pewne uwagi zwigzane z brakiem jednolitego opisu. Niektdre
pozycje literaturowe pozbawione sg tytutdw, zawierajg jedynie nazwiska autoréw i rok
wydania

10. W pracy brak jest spisu rysunkow i tabel.

Powyzsze uwagi merytoryczne i edycyjne nie umniejszajg duzej wartosci dysertacji.
Uwazam rozprawe doktorskg za wartosciows.
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Ocena koncowa

Ocena przedstawionej do zaopiniowania rozprawy doktorskiej mgr inz. Jarostawa
Pura upowaznia mnie do stwierdzenia, ze Autor dokonat wtasciwej analizy stanu zagadnienia
i na tej podstawie trafnie sformutowat cele rozprawy. Poprzez zaawansowane badania
materiatowe oraz wnikliwg analize cele zostaty przez Doktoranta osiagniete.

Podsumowujgc mojg recenzje stwierdzam, ze mgr inz. Jarostaw Pura wykazat sie
dobrg znajomoscia przedmiotu badan. Udowodnit przy tym dobre przygotowanie
merytoryczne, umiejetnosci wykorzystania metod, technik i narzedzi badawczych, zdolnos¢
do samodzielnego planowania i realizacji badan naukowych oraz ich analizy.

Recenzowana rozprawa doktorska moze by¢ przypisana do dyscypliny naukowej
Inzynieria Materiatowa.

Whiosek

Przedtozona do zaopiniowania rozprawa doktorska mgr inz. Jarostawa Pura pt.
,Badanie mikrostruktury i wiasciwosci pakietéw siatek katalitycznych stosowanych w
procesie utleniania amoniaku” spetnia wymagania ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki okreslonej w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pézn.zm.).

W zwigzku z powyiszym wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Jarostawa Pura do

publicznej obrony przedtozonej rozprawy doktorskiej.
\

dr hab. inz. Krzysztof Zaba, prof. AGH
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