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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Huberta Rondudy zatytutlowane;j:

»Projektowanie oraz synteza nowych nosnikowych katalizatoréw kobaltowych
do syntezy amoniaku”
wykonanej w Katedrze Technologii Chemicznej
Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskigj

promotor pracy: dr hab. inz. Wioletta Rarég—Pilecka, prof. uczelni

Podstawg opracowania opinii jest uchwata RNDICh.5-10.2023 Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna z dn. 23 maja 2023 roku. Recenzja zostala opracowana wedtug
wymagan okre$lonych w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie

wyzszym i nauce w oparciu o przedstawiong dokumentacje¢ otrzymang dnia 6 czerwca 2023 r.

Chociaz proces syntezy amoniaku prowadzony jest na skalg przemystowa od wielu lat i ciggle
udoskonalany, nadal prowadzi si¢ go pod wysokim cisnieniem 15-30 MPa i w wysokiej
temperaturze 400-500°C, w wyniku czego nalezy on do szczeg6lnie energochtonnych.

W zwigzku z tym, istnieje potrzeba obnizenia energochtonno$ci procesu, a gtownym celem
badaczy jest opracowanie nowych, lub modyfikacja obecnie uzywanych katalizatorow syntezy
amoniaku, ktore pozwolg na prowadzenie reakcji pod nizszym ciSnieniem 1 W hizZszej

temperaturze.
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Zatem tematyka rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Huberta Rondudy jest niezwykle wazna
1 miesci si¢ w glownym nurcie prac badawczych poswieconych poszukiwaniu nowoczesnych,

skutecznych i stabilnych katalizatorow syntezy amoniaku.

Ocena formalna pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w formie zbioru
siedmiu tematycznie spojnych artykutow opublikowanych w latach 2020-2023
w renomowanych czasopismach naukowych o zasiggu miedzynarodowym, w tym dwoch prac
w International Journal of Hydrogen Energy, dwoch prac w RSC Advances, jednej w Surf.
Interfaces, jednej w Applied Catalysis A: General i jednej Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers.

Wspotczynnik odzialywania wymienionych czasopism jest wysoki i zawiera si¢
w zakresie od 3,9 dla RSC Advances do 7,2 dla International Journal of Hydrogen Energy.
Przy czym, sumaryczny IF dla siedmiu artykutow wynosi 39,6, co daje wysoki $redni IF =
5,657. We wszystkich publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem.

Uktad dysertacji jest intuicyjny i logiczny. Praca zawiera 241 ponumerowanych stron,
podzielonych na 4 gléwne rozdzialy oraz nienumerowane rozdzialy obejmujace zyciorys
naukowy Doktoranta, wykaz skrotow, a takze bibliografig, publikacje bedace podstawa
rozprawy doktorskiej oraz os§wiadczenia wspotautorow.

We wstepie teoretycznym, Doktorant stworzyt ciekawy rys historyczny syntezy
amoniaku. Zamies$cil takze podstawowe informacje dotyczace aktualnego stanu wiedzy
na temat syntezy amoniaku, w tym zobrazowal schemat instalacji, przyblizyl mechanizm
reakcji, podal warunki syntezy amoniaku na skale¢ przemystowa, a takze dokonal przegladu
katalizatorow. Szczegolng uwage poswigcit katalizatorom na bazie Zelaza, rutenu i kobaltu.
Na kolejnych stronach pracy zostat przedyskutowany wplyw domieszkowania katalizatora
zelazowego promotorami strukturalnymi 1 elektronowymi na powierzchni¢ wiasciwa,
redukowalnosc¢ i aktywno$¢ katalityczng uktadow opartych na bazie tego metalu. Opis ten jest
jednak bardzo ogdlny. Zabraklto mi w tym miejscu np. tabeli zawierajacej konkretne dane

dotyczace rodzaju katalizatora, warunkow reakcji, czy aktywnos$ci, jak to zostalo ujete
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w rozdziatach dotyczacych katalizatorow na bazie rutenu i kobaltu. Przeglad literaturowy
zamyka rozdziat zawierajacy dane dotyczace katalizator6w nowej generacji, miedzy innymi
uktadow na osnowie perowskitow oraz tlenkéw mieszanych jak np. tlenek magnezu — tlenek
metalu ziem rzadkich. Tym samym rozdziat ten wprowadza w tematyke podjeta w rozprawie
doktorskiej, a dotyczaca opracowania katalizatoréw kobaltowych opartych na nosniku typu
tlenek magnezu-tlenek metalu ziem rzadkich, o aktywnosci wigkszej od powszechnie
stosowanych w przemysle katalizatoréw zelazowych.

Rozdzial 3 stanowi ,,Przewodnik po publikacjach”, w ktérym Autor zawart kréotkie wyjasnienia
dotyczace konstrukcji dalszej czesci rozprawy, a takze gtowny cel pracy i 5 szczegdtowych
zadan badawczych niezbednych do jego osiggnigcia. Doktorant zastrzegt takze, ze ze wzgledu
na bardzo obszerny materiat do§wiadczalny, obejmujacy synteze i charakterystyke metodami
fizykochemicznymi 19 materialow nosnikowych 1 40 katalizatorow, w pracy przedstawiono
tylko najwazniejsze wyniki, ktére w opinii Autora sg kluczowe do zilustrowania istoty
poszczegolnych zadan. Na kolejnych stronach rozprawy Pan mgr inz. Hubert Ronduda
przedstawil scenariusz przyczynowo — skutkowy kolejnych etapéw prac badawczych,
wyjasniajac skrupulatnie argumentacj¢ dla podejmowanych decyzji na poszczegdlnych
etapach prac badawczych jak np.

» wyeliminowanie w poczatkowej fazie badan nosnika z tlenku mieszanego
zawierajacego tlenek magnezu - tlenek europu,

» wyselekcjonowanie ukltadow o najwigksze] gestoSci centrow  zasadowych,
a jednoczesnie najwigkszej dyspersji czastek kobaltu na nos$niku z tlenkéw mieszanych,

> wyselekcjonowanie tlenku mieszanego MgO-La>O3 o stosunku molowym magnezu do
lantanu wynoszacym 7, jako gwarantujagcego najwyzsza aktywno$¢ katalizatorow
kobaltowych w reakcji syntezy amoniaku,

» wyselekcjonowanie impregnacji mokrej jako metody syntezy gwarantujgcej optymalne
wlasciwosci fizykochemiczne katalizatora kobaltowego, kluczowe dla zapewnienia
wysokiej aktywnos$ci badanych uktadow,

» ustalenie optymalnego loadingu fazy metalicznej (40% wag Co),

» Ustalenie, ze domieszkowanie barem ma pozytywny wptyw na aktywno$¢ katalizatora
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kobaltowego osadzonego na tlenku mieszanym,

» finalnie, ustalenie optymalnego sktadu katalizatora i poroéwnanie wlasciwosci
katalitycznych najlepszego katalizatora opracowanego w ramach pracy z katalizatorem
zelazowym stosowanym na skale przemystowa.

Te cze$¢ pracy zamyka podrozdzial zawierajacy wnioski oraz obszerna, bo liczaca 150 pozycji
literaturowych bibliografia. Nastepnie Autor wymienit wszystkie publikacje stanowigce
podstawe rozprawy doktorskiej oraz zataczyt wymienione w spisie artykuty. Na ostatnich
stronach pracy znajduja si¢ o§wiadczenia wspotautoréw wszystkich artykutow stanowigcych

podstawe przedstawionej do recenzji pracy.

Ocena merytoryczna pracy
Z calg stanowczo$cig nalezy podkreslic, ze tematyka recenzowanej rozprawy jest
niezwykle aktualna, i to w wymiarze ogdlnoswiatowym. Wnosi wiele nowych elementéw do
wiedzy o nowatorskich uktadach katalitycznych dedykowanych do syntezy amoniaku. Cel
pracy zostat niezwykle trafnie sformulowany i osiagniety poprzez realizacje dobrze
zaplanowanych i przemys$lanych zadan badawczych.
Chociaz prace P1-P7 sg wieloautorskie (od 6 do 9 Wspotautorow), to z zatgczonych deklaracji
wyraznie wynika, ze Pan mgr inz. Hubert Ronduda brat istotny udziat w ich powstawaniu.
Doktorant wykonat samodzielnie lub partycypowat w opracowaniu koncepcji i metodologii
badawczej, syntezie nowych materiatdéw katalitycznych, badaniach termograwimetrycznych
I sorpcyjnych, badaniach aktywnosci katalitycznej. Analizowal i interpretowal uzyskane
wyniki, przygotowywal manuskrypty, wysytal je do wydawcoéw czasopism i brat udziat
w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje.
Reasumujac, Doktorant wykazat si¢ duza umiejetnoscia projektowania
I prowadzenia ztozonych badan, co w efekcie pozwolito na sformulowanie waznych,
z naukowego punktu widzenia, korelacji, a takze waznych uogélnien 1 wnioskow,
do ktorych w szczegblnosci nalezy:
» ustalenie, ze zastosowanie tlenkow mieszanych jako nosnikow fazy aktywnej
gwarantuje lepsza aktywno$¢ niz katalizatorOw opartych na pojedynczych
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tlenkach,

» ustalenie wpltywu zasadowos$ci nosnika na wilasciwosci katalizatora oraz
optymalnego stosunku Mg/Metal ziem rzadkich zapewniajacego wysoka
aktywno$¢ i stabilno$¢ termiczng badanych uktadéw katalitycznych,

» Ustalenie zalezno$ci pomiedzy struktura, morfologia, sktadem katalizatorow,
a reaktywnos$cig uktadow opartych ma tlenkach mieszanych MgO-La;0s3,

» finalnie, opracowanie katalizatora konkurencyjnego dla obecnie stosowanego
katalizatora zelazowego.

Na podkreslenie zastuguje rowniez rzetelnos¢ i doktadno$¢ w prowadzeniu badan
majacych na celu osiagniecie zatozen pracy. Materiat zawarty w kazdej, z wlaczonych do cyklu
(P1-P7), publikacji jest bardzo obszerny, kompleksowy, a uzyskane wyniki wnikliwie
zanalizowane i zinterpretowane. Pan mgr inz. Hubert Ronduda udowodnil, Zze ma
predyspozycje wytrawnego naukowca.

Praca praktycznie nie ma stabych stron. Zostata przygotowana niezwykle starannie,
a jej lektura jest klarowna, catkowicie zrozumiata w przekazie i czyta si¢ ja z ogromng
przyjemnoscia. Z obowiazku recenzenta musz¢ jedynie zaznaczy¢, ze w tekscie stanowigcym
wprowadzenie do zbioru publikacji pojawilty si¢ pewne pojedyncze niezrecznosci jezykowe
i stylistyczne. Podczas lektury pracy nasungto mi si¢ takze kilka pytan i komentarzy:

» (str 69) Doktorant stwierdzil, ze ,,...istnieje Scisty zwigzek pomiedzy wielkoscig
czgstek kobaltu a ich postaciq krystaliczng. Wieksze czgstki kobaltu (>40 nm) majg
tendencje do krystalizacji w formie heksagonalnej, podczas gdy mniejsze czgstki (<20
nm) w formie regularnej. Wiedzqc Ze aktywnos¢ pojedynczego centrum aktywnego
kobaltu w formie heksagonalnej jest 2-krotnie wigksza niz kobaltu w formie regularnej,
mozna przypuszczac, ze jego forma krystaliczna miata wphw na wlasnosci
chemisorpcyjne i aktywnos¢ badanych katalizatorow”. Jednakze wartosci
przedstawione w Tabeli 20 sugerujg obecno$¢ czastek kobaltu o wielkosci nie
przekraczajacej 10 nm. Na kolejnych stronach pracy Autor postuluje powstawanie
czastek o regularnych ksztaltach. Czy badania metoda mikroskopii elektronowej

potwierdzity lub wykluczyty aby metoda impregnacji mokrej prowadzita do powstania
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nanoczastek kobaltu silnie niehomogenicznych w swej wielkosci, w tym rowniez
pojedynczych nanoczastek o wielkos$ci >40 nm?

» Na stronie 81 Autor napisat ,,Stwierdzono bowiem, ze bar zlokalizowany byt w bliskim
sqsiedztwie atomow kobaltu. Zwiekszylo to efektywnosé¢ transferu elektronéw od Ba**
z BaO do sgsiadujgcych atomow kobaltu, wywotujqc lokalny wzrost gestosci. Byt to
czynnik odpowiedzialny za znaczqcy wzrost aktywnosci pojedynczego miejsca
aktywnego ” Bar w swej naturze jest pierwiastkiem dwuwarto§ciowym. Czy Doktorant
dopuszcza mozliwosé transferu elektronéw z Ba?* z podpowtoki 5p do kobaltu?

» Autor stwierdzit bardzo korzystny wplyw dodatku baru na wlasciwosci katalityczne
uktadow kobaltowych. Czy wykonano badania katalityczne dla monometalicznego
katalizatora barowego osadzonego na tlenku mieszanym tlenek magnezu- tlenek
lantanu?

» Doktorant postuguje si¢ wartoscia TOF dla zobrazowania aktywnosci badanych
katalizatorow, ale nie znalaztam wzoru stosowanego do obliczen.

JednakZze wymienione powyzej zapytania 1 komentarze wynikaja z ciekawosci

1 w Zadnym stopniu nie umniejszaja wysokiego poziomu pracy.

Oceniajgc catos¢ dotychczasowych dokonan naukowych Pana mgr inz. Huberta
Rondudy pragng podkresli¢, ze dorobek naukowy jest imponujacy i obejmuje tgcznie 22
publikacje w renomowanych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej, 0 sumarycznym
IF=101,407. Bogaty ilosciowo i jakosciowo dorobek naukowy, byt zaprezentowany rowniez
w formie wystgpien ustnych i posterowych podczas konferencji  krajowych
I miedzynarodowych (w sumie 22 prezentacje).

Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze Doktorant byt wykonawca w 11 projektach
naukowych. Ponadto jest wspotautorem 2 patentow i dwoch zgloszen patentowych, laureatem
nagrod, wyréznien i stypendium, do ktorych zalicza si¢ min. nagrod¢ zespotowa I-go stopnia
Rektora PW za osiaggnigcia naukowe w roku akademickim 2020/2021, czy tez stypendium
Funduszu Stypendialnego im. Adama i Haliny Stepkowskich Fundacji Politechniki
Warszawskiej za osiggni¢cia naukowe w roku akademickim 2018/2019.
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Reasumujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa speitnia wszelkie
kryteria stawiane rozprawom doktorskim i Kandydatom w art. 187 ustawy z dnia 20lipca 2018
r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Dlatego wnosze o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie, biorac pod uwage wysoka warto$¢ przedstawionej do recenzji rozprawy
doktorskiej, dojrzalos¢ w formutowaniu hipotez badawczych, a takze obszerny zakres prac,
duzg wnikliwos¢ i rzetelno$¢ Doktoranta w prowadzeniu pracy naukowe;j, a takze niezwykle

bogaty og6lny dorobek naukowy Pana mgr inz. Huberta Rondudy wnioskuje o wyréznienie
pracy.
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