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Recenzja
pracy doktorskiej mgra Adama Stanistawa Sarneckiego
pt. ,,Badania struktury krystalicznej oraz skladu powierzchni kobaltowych

katalizatorow syntezy amoniaku”

Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgra Adama Stanistawa Sarneckiego zostata
wykonana w Katedrze Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska
na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie. Prace wykonano pod
kierunkiem dr hab. inz. Dariusza Moszynskiego, prof. ZUT.

Zakres badan zawarty w rozprawie miesci si¢ w waznym obecnie obszarze badan
naukowych dotyczacych poszukiwania nowych katalizatorow syntezy amoniaku. Proces
syntezy amoniaku z wodoru i azotu na katalizatorze zelazowym promowanym tlenkami glinu
1 potasu zostal opracowany ponad sto lat temu i do dzi§ stanowi podstaw¢ produkcji
zwigzkow azotowych, gtownie saletry amonowej (NHsNOs). Proces syntezy amoniaku jest
bardzo energochlonny. Opracowanie katalizatorow, ktore bylyby bardzie; aktywne
od stosowanych katalizatorow zelazowych, mogloby zmniejszy¢ energochtonnos¢ procesu

syntezy NHa.

Praca doktorska mgra Adama Stanistawa Sarneckiego obejmujgca badania
katalizatorow kobaltowych jako alternatywe dla katalizatorow zelazowych jest aktualna
I wpisuje si¢ w nurt waznych wyzwan stojacych przed chemikami. Wedlug informacji
podanych przez autora rozprawy w rozdziale 5, oceniana praca jest czescig projektu
badawczego realizowanego we wspoOtpracy z Wydzialem Chemicznym Politechniki
Warszawskiej nt. nowych katalizatorow syntezy amoniaku. W tym wspolnym projekcie
preparatyka katalizatorow oraz badania dotyczace wlasciwosci powierzchniowych
1 aktywnos$ci katalitycznej wykonywane byly przez zespdt badawczy z Wydziatu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej.



Gléwnym celem recenzowanej pracy byto zbadanie przemian struktury krystalicznej
oraz zmian sktadu powierzchni, ktore zachodza podczas procesu aktywacji katalizatorow
kobaltowych osadzonych na nos$niku magnezowo-lantanowym. Doktorant sformutowat
5 szczegblowych hipotez badawczych, ktore okreslaly zakres prowadzonych prac

badawczych.

Przedstawiona do oceny rozprawa zostala napisana na 112 stronach formatu
A4. Jej zawarto$¢ zostata podzielona na 8 rozdzialdow zebranych w dwodch cze$ciach,
literaturowej (20) str., (3 rozdzialy) oraz dos$wiadczalnej (60 str., 5 rozdzialéw). Ponadto,
w sktad rozprawy wchodza czesci zatytutowane: Wstep (1 str.), Cel i1 zakres pracy (2 str.),
Whioski (1 str.), Streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim (4 str.), Spis literatury, liczacy
182 pozycji oraz spis rysunkow (24) i tabel (12) zamieszczonych w pracy. Pracg konczy spis
dorobku naukowego i publikacyjnego doktoranta oraz spis odbytych szkolen, otrzymanych
wyroznien 1 nagrod. Uktad rozprawy nie budzi zastrzezefn 1 odpowiada ogoélnie przyjetemu

schematowi.

W czeSci literaturowej autor przedstawia najwazniejsze zagadnienia zwigzane
z tematyka swojej pracy doktorskiej. Ta cze$¢ rozprawy jest wprowadzeniem w tematyke
pracy. Powstala na podstawie analizy danych literaturowych, w ktérych uwzglgdnione
sa najnowsze $wiatowe doniesienia z tej dziedziny badan. Autor omawia najwazniejsze
zagadnienia 1 poglady dotyczace tematyki podjetych badan. Zostaly one przedstawione
rzeczowo, stanowiac spdjna cato$¢, co dowodzi, ze doktorant doskonale rozumie poruszang
tematyke 1 z tatwoscig laczy poszczegodlne doniesienia literaturowe. Pomijajac potknigcia
edytorskie i pewne niescistosci, ktore zostang pdzniej wyszczegdlnione, ta czes$¢ rozprawy

zostata przygotowana poprawnie.

W czgsci doswiadczalnej rozprawy zawarto opis stosowanej aparatury, metodyki
badan oraz opis preparatyki badanych katalizatorow. Doktorant zastosowal roznorodne
metody i techniki badawcze, rowniez prowadzone w warunkach in-situ, ktore umozliwity
zbadanie sktadu pierwiastkowego i fazowego katalizatorOw z wykorzystaniem metod
proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) i optycznej spektroskopii emisyjnej
ze wzbudzeniem w indukcyjnie sprzezonej plazmie (ICP-OES), oraz zbadanie sktadu
chemiczne powierzchni metoda spektroskopii fotoelektronow w zakresie promieniowania

rentgenowskiego (XPS).



W kolejnych rozdziatach czesci doswiadczalnej rozprawy przedstawiono wyniki badan
wraz z ich omoOwieniem oraz dyskusja. Prace konczy rozdzial poswigcony wnioskom

wynikajacym z przeprowadzonych badan.

Praca jest napisana starannie, na ogot dobrym jezykiem. Rysunki, i tabele sg czytelne i
komunikatywne. Niemniej, praca zawiera nieliczne btedy jezykowe, niejasne czy dyskusyjne

sformutowania, powtoérzenia czy niefortunne okreslenia. Oto niektore z nich.

e Str. 13. Autor stwierdza: W podwyzszonej temperaturze wartos¢ cisnieniowej
statej rownowagi jest niewielka, zatem organizacja procesu syntezy amoniaku w
tych warunkach jest trudniejsza. Dlaczego organizacja? Powinno by¢ ,,..zatem
proces syntezy amoniaku w tych warunkach jest trudniejszy.

e Str. 17. . Zywotnos¢ katalizatora”, uzywa si¢ raczej stabilnos¢ katalizatora.

e Str. 18. ,,Poziom badawczy”, Czy nie lepiej obszar badawczy?

e Str. 18. Jak rozumie¢ sformutowanie: ,,rozwdj katalizatora’?

e Str. 22, 27. Stwierdzenie: ,, proby preparacji katalizatoréow”

o Str. 22. Sformutowanie: ,,Z tego powodu domeng wielu badaczy staly sie
poszukiwania bardziej wydajnych uktadow”.

e Str. 22. Nie jasne zdanie: ,,Pomimo, zZe katalizator Zelazowy wykazuje szereg zalet
itd., istnieje szereg procesow powodujgcych obnizenie szybkosci reakcji syntezy
amoniaku”

e Str 23. Sformutowanie: ,, gazowanie CO2” powinno by¢ aktywowanie CO>

e Str.29. Stwierdzenie: , nosnik wyrdznial si¢  najwigksza gestosciq miejsc
zasadowych okreslng na podstawie badan desorpcji CO2, TPD-H2 i pomiaru
powierzchni wtasciwej”. Z wymienionych metod tylko za pomoca TPD-CO:
mozna okresli¢ zasadowo$¢ powierzchni katalizatora.

e Str. 85.,, bylo by” pisze si¢ w formie tacznej

e Dlaczego uzywany jest termin ,,stopien napetnienia” a nie ,naniesienia” wszak
naniesione katalizatory metaliczne.

e Str. 86 ,,udalo sie uzyska¢” zamiast uzyskano

e Str. 88, widmo TPR katalizatoréw” , powinno by¢ profil TPR

Odnoszac si¢ do merytorycznej strony pracy stwierdzam, ze podjety temat jest aktualny,

sposob przeprowadzenia badan jest poprawny, a postawiane cele badan zostaty zrealizowane.
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Wyniki badan zostaly poprawnie opisane z odpowiednig ich dyskusjg. Cel pracy, jakim byto
,badanie struktury krystalicznej i skladu powierzchni” zostat przez Doktoranta w pracy
osiggniety. Niemniej w recenzowanej pracy zabraklo mi bardziej szerszego spojrzenia
na katalizatory kobaltowe osadzone na no$niku magnezowo-lantanowym z przeznaczeniem
do syntezy amoniaku. Ponizej zawieram kilka istotnych, a nurtujagcych mnie pytan odnosnie
prezentowanych wynikow. Jestem ciekaw pozna¢ opinie doktoranta w odniesieniu

do nastepujacych kwestii:

1. Wybdr obiektu badan.
Na stronie 30 doktorant stwierdzit: ze ,,Dodatek baru w katalizatorach kobaltowych
osadzonych na tlenku magnezowo-lantanowym pelni  funkcje  promotora
elektronowego co przyczynia si¢ do wzrostu aktywnosci katalizatora. Wzrosta ona
czterokrotnie w stosunku do niepromowanego katalizatora kobaltowego i dwukrotnie
w stosunku do przemystowego katalizatora Zelazowego™. Zatem nasuwa si¢ pytanie:

dlaczego wybrano jako obiekt badan katalizatory kobaltowe niepromowane barem.

2. Czy wnioski z preparatyki katalizator6w maja charakter uogdlniajacy? Na przyktad,
czy probki katalizatoréw otrzymane metodg wspotstracenia zawsze wykazuja znacznie
wicksze stezenie kobaltu od zalozonego, (zatozono 10 % stgzenie kobaltu
a otrzymano 17%). Dlaczego katalizatory otrzymane metoda impregnacji nosnika
o zalozonym stezeniu kobaltu wynoszacym 10% wykazujg raz stezenie 2% innym

razem 4%. (Tabela 4 i 11).

3. Preparatyka katalizatorow.
Wedlug opisu preparatyki badanych katalizatorOw zamieszczonym w pracy
na stronach 33-35, po straceniu osadu prekursora nos$nika, suszono go i kalcynowano
w temperaturze 450 °C. Po naniesieniu soli kobaltu probki suszono i kalcynowano
w temperaturze 500 °C, a nastepnie je aktywowano w atmosferze wodoru
w temperaturze 550 °C. Dlaczego zastosowano wlasnie taki Kierunek zmian
temperatury? Powinien by¢ on odwrotny. Na ogdt przyjmuje si¢, Zze temperatura
kalcynacji no$nika powinna by¢ co najmniej o 50° wyzsza niz temperatura aktywacji
fazy aktywnej katalizatora. W prezentowanej pracy temperatura aktywacji byta o 100°

wyzsza od temperatury kalcynacji no$nika. Proces aktywacji powinien byt zapewnic



redukcje tlenkéw kobaltu do metalicznego kobaltu. Jezeli w trakcie tego procesu
zachodza reakcje chemiczne zwigzane z formowaniem nosnika np., przemiany
weglanow tlenkow lantanu do tlenkdéw lantanu, to proces ten bedzie sprzyja¢ wigzaniu
kobaltu przez nosnik lub jego okludowaniu (otoczkowaniu). Dlatego redukcja
tlenkéw kobaltu moze by¢ procesem trudnym. Ponadto, twierdzenie, ze dopiero w
procesie aktywacji (redukcji) katalizatorow nastgpuje rozktad weglanow tlenkow
lantanu do tlenkéw lantanu (Wniosek 2 z pracy) sugeruje, ze W ten proces
zaangazowana jest, lub go promuje powstajgca faza metalicznego kobaltu. Nie jest to
prawdziwe w $wietle wynikow badan przedawnionych na str. 53 1 stwierdzenia, ze
nos$nik katalizatora nie zawieral weglanow tlenkow lantanu po wygrzaniu atmosferze
w temperaturze 550 °C. w atmosferze wodorowo-argonowej. Z tych powodow
wnioski z dyskusji wynikow badan przemian, ktére zachodza podczas procesu
aktywacji katalizatorow cho¢ poprawne nie wydaja si¢, tak do konca miarodajne i

uogoblniajace.

Szkoda, ze w rozdziale 8.3. Dyskusja wynikow i podsumowanie, autor rozprawy nie
omoOwit w kontek$cie wynikow przedstawionych w rozprawie, bardziej szczegdélowo
tych wynikow z publikacji, w ktorych jest wspotautorem, a ktoére bezposrednio
nawigzywaty do badanych katalizator6w. Mam tu namysli przede wszystkim badania
dotyczace podatno$ci katalizatorow na redukcje metoda TPR, badania chemisorpcje
czy badania pomiarow powierzchni wiasciwej. Na pewno by to, znacznie wzbogacito
prace.

Przedstawiony wniosek 7 nie wynika z przedstawionych w pracy wynikow badan.

Doktorant w pracy podaje informacje, ze: W wyniku przeprowadzonych badan na
Politechnice Warszawskiej stwierdzono, zZe najwiekszq aktywnosS¢ katalityczng w
syntezie amoniaku wykazujg katalizatory otrzymane metodg impregnacji mokrej (WI).
Ta wysoka aktywnos¢ wynika 7 duzego stopnia redukcji tlenkow kobaltu, ktory jest
obserwowany wilasnie dla tych katalizatoréow i ograniczenia tzw. efektu zatruwania
wodorowego ”. Jednoczes$nie doktorant badajagc sktad pierwiastkowy powierzchni
katalizatorow stwierdzil, ze: ,, Na powierzchni wszystkich katalizatorow otrzymanych
metodq mokrej impregnacji po ich aktywacji, zaobserwowano wystgpowanie atomow
potasu w stezeniu od 5 do 8% at.” (str. 90). Z drugiej strony wiadomo, ze potas w

katalizatorach zelazowych syntezy amoniaku jest promotorem aktywujacym. Zatem



czy przypadkiem nie speinia on tej samej roli w badanych katalizatorach kobaltowych

otrzymanych metoda mokrej impregnacji?

Podsumowujac uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca, spetnia kryteria, jakich
oczekuje si¢ od rozpraw doktorskich. Ponadto dorobek publikacyjny doktoranta na ktory
sktada si¢: 8 artykuldw naukowy w czasopismach z list JCR, 10 wystgpien konferencyjnych,
kierowanie projektem badawczym, otrzymane nagrody i wyrdznienia, W tym za najlepsze
wystapienia konferencyjne czy za osiggni¢cia naukowe poswiadczaja, ze doktorant posiada

niezbedng wiedza i umiejetnosci samodzielnego rozwigzywania probleméw naukowych.
Whiosek koncowy.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska  mgra Adama Stanistawa Sarneckiego
pt. ,,Badania struktury krystalicznej oraz sktadu powierzchni kobaltowych katalizatoréw
syntezy amoniaku” spetnia wymogi okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym
z dnia 14 marca 2003 roku, wg Dz.U. nr 65 poz. 595, wraz z p6zniejszymi zmianami, oraz
Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Zatem wnosze¢ o przyjgcie rozprawy doktorskiej mgr Adama

Stanistawa Sarneckiego i dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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