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pod kierunkiem promotora: Pani Prof. dr hab. Inz. Haliny Garbacz,

i promotora pomocniczego: Pani Dr hab. inz. Joanny Zdunek, prof. uczelni

Podstawa prawna opracowania recenzji:

Recenzja zostata wykonana na zlecenie Przewodniczqgcej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Politechniki Warszawskiej Pani prof. dr hab. inz. Matgorzaty Lewandowskiej z dnia 14 sierpnia 2024 r. oraz nd
podstawie rozprawy doktorskiej pt. ,Badanie mikrostruktury i wiasciwosci pakietow siatek katalitycznych
stosowanych w procesie utleniania amoniaku”, zgodnie z Ustawq z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 nr 65 poz. 742 z pozin. zm.).

1. Ogdlna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Przemyst azotowy stanowi jedna z kluczowych gatezi gospodarki, w tym migdzy innymi rolnictwa.
Istotnym etapem pozyskiwania zwigzkow azotu jest utlenianie amoniaku z wykorzystaniem katalizatorow
7 metali szlachetnych. Rozprawa doktorska mgr inz. Jarostawa Pury dotyczy zjawisk zachodzacych
w pakietach katalitycznych, stosowanych w przemystowych instalacjach produkcji kwasu azotowego,

a szczegdlnie w procesie utleniania amoniaku z zastosowaniem katalizatoréw platynowych.
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Tematyka rozprawy wpisuje sie w istotny dla gospodarki kierunek badan zwigzany z mechanizmami
niszczenia i ocena trwafosci elementéw instalacji chemicznych, petrochemicznych i energetycznych.
W szczegdlnosci uwaga Doktoranta zostata skierowana na zwiekszenie wydajnosci procesu utleniania
amoniaku oraz ekonomicznego wykorzystania katalizatora. O istotnym znaczeniu tematyki doktoratu
$wiadczy fakt, ze zostat on zrealizowany w ramach projektu POIG.01.01.02-00-015/09 ,Zaawansowane
materiaty i technologie ich wytwarzania” we wspdtpracy z Mennicg-Metale Sp. z 0.0.

Rozprawa zawiera 151 stron maszynopisu, podzielonego na 7 rozdziatéw, w tym 75 rysunkow, 6 tabel
oraz spis literatury obejmujacy 123 pozycje. Sktada sie z przegladu pismiennictwa, czesci badawczej
zakofczonej czterostronicowym podsumowaniem oraz spisu literatury. Rozprawe rozpoczynaja
streszczenia w jezyku polskim oraz angielskim.

2. Charakterystyka szczegétowa rozprawy doktorskiej

Praca ma uktad klasyczny. Na poczatku pracy Doktorant zamiescit streszczenia pracy po polsku (strony
5-7) i angielsku (strony 8i9). Praca rozpoczyna sig przegladem literatury (rozdziat 1, strony 13 -36), ktérego
podsumowanie wraz z przyjetymi celami rozprawy Doktorant zawart w rozdziale ,,Geneza i cele pracy”
(rozdziat 2, strony 37-46). Badania wtasne Autor rozpoczyna od przedstawienia metodyki badawczej
(rozdziat 3, strony od 47 do 61), a nastepnie kontynuuije je, przedstawiajac wyniki badar wtasnych (rozdziat
4, strony od 62 do 124). Ten rozdziat zostat podzielony na dwa istotne podrozdzialy. Pierwszy dotyczy
analizy proceséw degradacji pakietow siatek katalitycznych stosowanych w procesie utleniania amoniaku,
natomiast drugi oceny mozliwosci zastosowania drutéw rdzeniowych w pakietach siatek katalitycznych.
Analize uzyskanych wynikéw badan Autor zawart w rozdziale 5 ,Dyskusja wynikow” (strony 125-137).
Praca konczy sie rozdziatem 6 ,Podsumowanie i whnioski” (strony 138 - 141) oraz zestawieniem literatury
(rozdziat 7, strony 142-151). Klasyczny ukfad pracy pozwala jednoznacznie wyodrebni¢ osiggnigcia wiasne
Pana mgr inz. Jarostawa Pury.

‘W czeéci pierwszej pracy - przegladzie literaturowym, Autor po krotkim wprowadzeniu opisuje proces
katalitycznego utleniania amoniaku (rozdziat 1.1) i przemystowy proces otrzymywania kwasu azotowego
(rozdziat 1.2). Charakteryzuje metale szlachetne stosowane jako katalizator utleniania amoniaku (rozdziat
1.3) oraz procesy ich degradacji w warunkach katalitycznego utleniania amoniak (rozdziat 1.4). Nastepnie
krétko opisuje alternatywne rodzaje katalizatorow z metali szlachetnych (rozdziat 1.5) i przedstawia

metody przetwdrstwa platyny (rozdziat 1.6).
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Cze$é literaturowa pracy jest $cisle powigzana z jej tematem i zostata oparta na szerokim przegladzie
pozycji literaturowych w tej tematyce. Autor bardzo dobrze wprowadza czytelnika w zagadnienia
dotyczace katalitycznego utleniania amoniaku, opisujac miedzy innymi reakcje zachodzgce podczas tego
procesu, omawia budowe reaktora do utleniania amoniaku, w tym szczegdlng uwage poswigca budowie
i materiatom stosowanym na siatki katalizatoréw. Najwazniejszy dla catej pracy jest jednak rozdziat
dotyczacy proceséw degradacji metali szlachetnych w warunkach katalitycznego utleniania amoniaku.
Autor opisuje, na czym polega przebudowa powierzchni katalizatora oraz wskazuje dwa modele procesu
uwalniania platyny. Istotne dla caftego procesu jest, ze w zaleznosci od panujacej temperatury, na
powierzchni platynowego katalizatora tworzy sie lub rozktada warstwa tlenku PtO.. Skutkuje to
oddzielaniem platyny od powierzchni katalizatora, a nastgpnie ponownym jej wbudowaniem w jego
powierzchnie. W efekcie poza pojawieniem  sig wzeréw i topografii tarasowej najbardziej
charakterystycznym elementem zmiany morfologii drutéw jest powstawanie licznych, silnie
rozbudowanych ,narosli”.

Reasumujac, uwazam, ze przeglad pismiennictwa zostat przez Doktoranta opracowany bardzo dobrze.
W sposdb przejrzysty i zwiezly Autor przedstawit problematyke degradacji siatek katalitycznych
stosowanych w procesie utleniania amoniaku. Zebrane w tej czeéci rozprawy dane s3 niezbedne do
przeprowadzenia analizy uzyskanych wynikéw w dalszej czesci pracy.

Przeglad danych literaturowych oraz wyniki badan wstepnych pozwolity Doktorantowi sformutowad
nastepujace cele pracy:

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 i zakres rozprawy spefniajg wymagania stawiane badaniom realizowanym w ramach pracy
doktorskiej.

Do zrealizowania postawionych celéw pracy Autor uzyt:

Cel | - pakietu siatek katalitycznych sktadajacego sig z siatki podstawowej ze stopu Pt-Rh7, posredniej siatki
wysokopalladowej ze stopu Pd-Pt35-Rh7 oraz siatki wychwytujacej ze stopu Pd-Ni5.

Cel Il - siatek z drutéw rdzeniowych Pd/Pd-Ni5 oraz Pt-Rh7/Pd-Ni5 (cienszy i grubszy ptaszcz).

Siatki z drutéw rdzeniowych wykonano metoda metalurgii proszkow, a nastepnie przerobiono plastyczne

metodami kucia na goraco, walcowania profilowego i ciggnienia.
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Do realizacji zaplanowanego programu badan Doktorant wykorzystat skaningowg mikroskopie
elektronowa SEM oraz mikroanalize skfadu chemicznego EDS. Ponadto istotne i nowatorskie byto
zastosowanie mikrotomografii rentgenowskiej uXCT i obserwacji mikroskopowych SEM w kontrascie YAG
BSE. Uzupeinieniem badan bylo zastosowanie mikroskopu jonowego FIB oraz analizy orientacji
krystalograficznej ziaren EBSD.

Przedstawiony program badan i zastosowane metody badawcze zostaty dobrane poprawnie i pozwolity na
zrealizowanie zaplanowanych celdw pracy.

Cze$¢ druga pracy, zawierajacg wyniki badann wtasnych, Autor rozpoczat od analizy procesow
degradacji pakietow siatek katalitycznych stosowanych w procesie utleniania amoniaku (podrozdziat 4.1).
Badania potwierdzity, ze procesy degradacji siatek katalitycznych i katalityczno-wychwytujacych wynikaja
ze zjawisk uwalniania i resorpcji metali szlachetnych na powierzchni drutéw. Mechanizm degradacji zalezy
gtéwnie od ci$nienia pracy reaktora, nominalnej temperatury pracy reaktora oraz skfadu i intensywnos¢
naptywu reagentéw. Podstawowym czynnikiem determinujacym zmiane warunkéw eksploatacji w ramach
jednego reaktora jest miejsce badanej siatki w pakiecie katalitycznym. Ta czeéé¢ pracy konczy sie
opracowaniem, z wykorzystaniem mikrotomografii komputerowej, modeli 3D zmian morfologii drutéw
dwdch typow siatek: katalitycznej ze stopow na bazie platyny i katalityczno-wychwytujacej na bazie

stopéw palladu. Jest to bardzo interesujacy i wazny element rozprawy doktorskiej.

Opracowane modele zostaty wykorzystane przez Doktoranta do zaprojektowania nowego typu
katalizatora o budowie gradientowej (ptaszcz-rdzen). Jest to drugi bardzo wazny i zastugujacy na uznanie
element rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Jarostawa Pury. Autor w pierwszym etapie opracowat
technologie wytwarzania drutéw rdzeniowych sktadajaca sie z metalurgii proszkow i wieloetapowej
przerdbki plastycznej. Wytworzone siatki zostaly nastepnie poddane eksploatacji w rzeczywistych
uktadach katalitycznych. W ostatnim etapie autor poréwnat ich stopien degradacji z przemystowymi
siatkami produkowanymi przez Mennice-Metal sp. z 0.0. Na podstawie uzyskanych wynikow badan Autor
stwierdzit, ze zastosowane druty rdzeniowe nie spowodowaty obnizenia sprawnosci katalitycznej uktadow.
Natomiast w wyniku doboru odpowiedniego sktadu chemicznego i geometrii drutéw rdzeniowych, mozna

zmieniaé charakterystyke drutéw pomiedzy typowo katalityczna, a katalityczno-wychwytujgca.

Podsumowanie oraz whnioski sformutowane na podstawie otrzymanych wynikéw badan s
przedstawione w sposéb jasny i wskazujg jednoznacznie, ze postawione w rozprawie doktorskiej cele

badan zostaly przez Pana mgr. inz. Jarostawa Pure w petni zrealizowane.
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Doktorant wykazat bardzo dobre przygotowanie do samodzielnego rozwigzywania zagadnien
zaréwno teoretycznych, jak i tez zwigzanych z praktyczng realizacjg eksperymentu. Bardzo wysoko
oceniam opracowanie technologii wytwarzania drutow rdzeniowych oraz umiejetnos$¢ realizacji pracy
doktorskiej we wspoftpracy z przemystem. Nieczgsto spotyka sie¢ w pracach doktorskich, aby doktorant

zaproponowat praktyczne wykorzystanie swoich wynikéw badan.

3. Ocena rozprawy doktorskiej

Za najwieksze zalety pracy uwazam:

1. Opracowaniem, z wykorzystaniem mikrotomografii komputerowej, modeli 3D zmian morfologii
drutéw dwach typow siatek: katalitycznej ze stopdw na bazie platyny i katalityczno-wychwytujacej na
bazie stopdw palladu.

2. Opracowanie technologii wytwarzania siatek z drutéw rdzeniowych, a nastepnie jej wdrozenie
w warunkach przemystowych.

Jak w kazdej pracy, tak i w tej mozna doszukaé sie pewnych niejasnosci. Proszg wiec o ustosunkowanie sig

do kilku uwag i pytan:

1. Na stronie 27 Autor stwierdza: ,Podobny, ale bazujacy na procesach chemicznych mechanizm

powstawania narosli zaproponowat McCabe [40]. Zasugerowano, ze platyna jest transportowana
z dziur i pekniec¢, bedacych pozostato$cia po procesach przerdbki plastycznej”. Proszg 0 wyjasnienie, co
jest przyczyng powstawania ww. wad i w jaki sposéb wptywajg one na transport platyny?

2. Prosze o wyjas$nienie, co Doktorant rozumie pod pojeciem ,narosl”?

3. Prosze o krétka charakterystyke mikrostruktury badanych stopow PtRh7, Pd-Pt35-Rh7, Pd-Ni5. Jaka

jest réznica w mikrostrukturze stopéw PtRh5 i PtRh7 i czy ma ona wpltyw na degradacje siatek?

4. Strona 82 ,0becnos$¢ nanostruktury w naroélach sugeruje, ze procesy te moga zachodzi¢ bardzo szybko,

zanim nastapi rozrost ziaren w ich wnetrzu”. W jaki sposéb Autor zidentyfikowat nanostrukture
i dlaczego stwierdza, ze ma ona taki wplyw na szybko$¢ procesow?

5. Prosze o przedstawienie metodyki oceny ilosciowe] geometrii drutow (ubytek masy oraz zmiang

parametréw powierzchni).

6. Na rys. 4.22a przedstawiono drut pochodzacych z siatki katalityczno-wychwytujacej Pd-Ni5 w stanie

wyjsciowym. Jego powierzchnia wydaje sig zdefektowana. Prosze o wyjasnienie.

7. Prosze o wyjasnienie, co Autor nazywa ,obtymi strukturami”.
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8. Na zakonczenie prosze o odpowiedZ na pytanie: Jaka doktorant widzi mozliwoé¢ zastosowania
przedstawionej w pracy metodyki badan w praktyce przemystowe;j?

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze praca zostata napisana przejrzyscie i poprawnym jezykiem,

aczkolwiek nie zawsze Autorowi udato sie unikna¢ zargonu naukowego oraz btedéw edycyjnych

i stylistycznych, do ktdrych zaliczy¢ nalezy m.in.:

1. W catej rozprawie — jest %uwag., POWINNO by¢ % mas.

2. Nieprawidtowa odmiana stowa ,dzianie”.

3. Oznaczenia tabel: W tabeli 1.1 Autor zastosowat petne oznaczenie , Tabela” w pozostatych ,Tab.”.

4. Brak jednolitego formatowania pozycji literaturowych.

5. W pracy znaleziono nieliczne literéwki lub btedy stylistyczne np. ,katalizatory karboniowe”, ,,adsorbcji”,

,procesu Wolastona”, ,maping”

Wymienione powyzej uwagi krytyczne i redakcyjne, nie zmieniajg faktu, ze oceniana praca spetnia

wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim.

4. Ocena koricowa rozprawy doktorskiej

W podsumowaniu mojej oceny stwierdzam, ze mgr inz. Jarostaw Pura uzyskat i przedstawit
w rozprawie doktorskiej oryginalne wyniki badan. Wykazat sig umiejetnoscig doboru technik badawczych
i planowania badan oraz poprawng analiza uzyskanych wynikéw. Uwagi i watpliwosci zamieszczone
w recenzji maja charakter dyskusyjny i nie wptywaja na pozytywng oceng wartoséci merytorycznej pracy.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Jarostawa Pury pt. ,Badanie mikrostruktury
i wlasciwosci pakietow siatek katalitycznych stosowanych w procesie utleniania amoniaku” spetnia
wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim przewidziane odpowiednimi ustawami i wnosze

o dopuszczenie Pana mgr. inz. Jarostawa Pury do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Katowice, 30 wrze$nia 2024 r. ‘;‘ I

dr hab. inz. Andrzej Kietbus, prof. PS



