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Recenzja 

pracy doktorskiej mgra Adama Stanisława Sarneckiego 

pt. „Badania struktury krystalicznej oraz składu powierzchni kobaltowych 

katalizatorów syntezy amoniaku” 

 

 

Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgra  Adama Stanisława Sarneckiego została 

wykonana w Katedrze Technologii  Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska        

na Wydziale Technologii i Inżynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie. Pracę wykonano pod 

kierunkiem dr hab. inż. Dariusza Moszyńskiego, prof. ZUT.  

Zakres badań zawarty w rozprawie mieści się w ważnym obecnie obszarze badań 

naukowych dotyczących poszukiwania nowych katalizatorów syntezy amoniaku. Proces 

syntezy amoniaku z wodoru i azotu na katalizatorze żelazowym promowanym tlenkami glinu 

i potasu został  opracowany ponad sto lat temu i do dziś stanowi podstawę produkcji 

związków azotowych, głównie saletry amonowej (NH4NO3). Proces syntezy amoniaku jest 

bardzo energochłonny. Opracowanie katalizatorów, które byłyby bardziej aktywne                

od stosowanych katalizatorów żelazowych, mogłoby zmniejszyć energochłonność procesu 

syntezy NH3.  

Praca doktorska mgra Adama Stanisława Sarneckiego obejmująca badania 

katalizatorów kobaltowych jako alternatywę dla katalizatorów żelazowych jest aktualna          

i wpisuje się w nurt ważnych wyzwań stojących przed chemikami. Według informacji 

podanych przez autora rozprawy w rozdziale 5, oceniana praca jest częścią projektu 

badawczego realizowanego we współpracy z Wydziałem Chemicznym Politechniki 

Warszawskiej nt. nowych katalizatorów syntezy amoniaku. W tym wspólnym projekcie 

preparatyka katalizatorów oraz badania dotyczące właściwości powierzchniowych                   

i aktywności katalitycznej wykonywane były przez zespół badawczy z Wydziału 

Chemicznego Politechniki Warszawskiej. 
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Głównym celem recenzowanej pracy było zbadanie przemian struktury krystalicznej 

oraz zmian składu powierzchni, które zachodzą podczas procesu aktywacji katalizatorów 

kobaltowych osadzonych na nośniku magnezowo-lantanowym. Doktorant sformułował           

5 szczegółowych hipotez badawczych, które określały zakres prowadzonych prac 

badawczych. 

Przedstawiona do oceny rozprawa została napisana na 112 stronach formatu            

A4. Jej zawartość została podzielona na 8 rozdziałów zebranych w dwóch częściach, 

literaturowej (20) str., (3 rozdziały) oraz doświadczalnej (60 str., 5 rozdziałów). Ponadto,       

w skład rozprawy wchodzą części zatytułowane: Wstęp (1 str.), Cel i zakres pracy (2 str.), 

Wnioski (1 str.), Streszczenie w języku polskim i angielskim (4 str.), Spis literatury, liczący 

182 pozycji oraz spis rysunków (24) i tabel (12) zamieszczonych w pracy. Pracę kończy spis 

dorobku naukowego i publikacyjnego doktoranta oraz spis odbytych szkoleń, otrzymanych 

wyróżnień i nagród. Układ rozprawy nie budzi zastrzeżeń i odpowiada ogólnie przyjętemu 

schematowi. 

W części literaturowej autor przedstawia najważniejsze zagadnienia związane             

z tematyką swojej pracy doktorskiej. Ta część rozprawy jest wprowadzeniem w tematykę 

pracy. Powstała na podstawie analizy danych literaturowych, w których uwzględnione           

są najnowsze światowe doniesienia z tej dziedziny badań. Autor omawia najważniejsze 

zagadnienia i poglądy dotyczące tematyki podjętych badań. Zostały one przedstawione 

rzeczowo, stanowiąc spójną całość, co dowodzi, że doktorant doskonale rozumie poruszaną 

tematykę i z łatwością łączy poszczególne doniesienia literaturowe. Pomijając potknięcia 

edytorskie i pewne nieścisłości, które zostaną później wyszczególnione,  ta część rozprawy 

została przygotowana poprawnie.  

W części doświadczalnej rozprawy zawarto opis stosowanej aparatury, metodyki 

badań oraz opis preparatyki badanych katalizatorów. Doktorant zastosował różnorodne 

metody i techniki badawcze, również prowadzone w warunkach in-situ, które umożliwiły 

zbadanie składu  pierwiastkowego i fazowego katalizatorów z wykorzystaniem metod 

proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) i optycznej spektroskopii emisyjnej          

ze wzbudzeniem w indukcyjnie sprzężonej plazmie (ICP-OES), oraz zbadanie składu 

chemiczne powierzchni metodą spektroskopii fotoelektronów w zakresie promieniowania 

rentgenowskiego (XPS). 
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W kolejnych rozdziałach części doświadczalnej rozprawy przedstawiono wyniki badań 

wraz z ich omówieniem oraz dyskusją. Pracę kończy rozdział poświęcony wnioskom 

wynikającym z przeprowadzonych badań. 

Praca jest napisana starannie, na ogół dobrym językiem. Rysunki, i tabele są czytelne i 

komunikatywne. Niemniej, praca zawiera nieliczne  błędy językowe, niejasne czy dyskusyjne 

sformułowania, powtórzenia czy  niefortunne określenia. Oto niektóre z nich. 

• Str. 13. Autor stwierdza: W podwyższonej  temperaturze wartość ciśnieniowej 

stałej równowagi jest niewielka, zatem organizacja procesu syntezy amoniaku w 

tych warunkach jest trudniejsza. Dlaczego organizacja?  Powinno być „..zatem 

proces syntezy amoniaku w tych warunkach jest trudniejszy. 

• Str. 17. „Żywotność katalizatora”, używa się raczej  stabilność katalizatora. 

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

• Str. 18.  Jak rozumieć sformułowanie:  „rozwój katalizatora”? 

• Str. 22, 27.  Stwierdzenie: „próby preparacji katalizatorów”   

• Str. 22. Sformułowanie: „Z tego powodu domeną wielu badaczy stały się 

poszukiwania  bardziej wydajnych układów”. 

• Str. 22. Nie jasne zdanie: „Pomimo, że katalizator żelazowy wykazuje szereg zalet 

itd., istnieje szereg procesów powodujących obniżenie szybkości reakcji syntezy 

amoniaku” 

• Str 23. Sformułowanie: „ gazowanie CO2”  powinno być aktywowanie CO2 

• Str.29. Stwierdzenie: „nośnik wyróżniał się  największa gęstością miejsc 

zasadowych określną na podstawie badań desorpcji CO2, TPD-H2 i pomiaru 

powierzchni właściwej”. Z wymienionych metod tylko za pomocą TPD-CO2 

można określić zasadowość powierzchni katalizatora.  

• Str. 85. „ było by”  pisze się w formie łacznej  

• Dlaczego używany jest termin „stopień napełnienia” a nie „naniesienia” wszak 

naniesione katalizatory metaliczne. 

• Str. 86 „udało sie uzyskać” zamiast uzyskano 

• Str. 88 „widmo TPR katalizatorów” , powinno być profil TPR 

  

Odnosząc się do merytorycznej strony pracy stwierdzam, że podjęty temat jest aktualny, 

sposób przeprowadzenia badań jest poprawny, a postawiane cele badań  zostały zrealizowane. 
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Wyniki badań zostały  poprawnie opisane z odpowiednią ich dyskusją. Cel pracy, jakim było 

„badanie struktury krystalicznej i składu powierzchni”  został przez Doktoranta w pracy 

osiągnięty. Niemniej w recenzowanej pracy zabrakło mi bardziej szerszego spojrzenia           

na katalizatory kobaltowe osadzone na nośniku magnezowo-lantanowym z przeznaczeniem 

do syntezy amoniaku. Poniżej zawieram kilka istotnych, a nurtujących mnie pytań odnośnie 

prezentowanych wyników. Jestem ciekaw poznać opinie doktoranta w odniesieniu                 

do następujących kwestii: 

 

1. Wybór obiektu badań. 

Na stronie 30 doktorant stwierdził: że „Dodatek baru w katalizatorach kobaltowych 

osadzonych na tlenku magnezowo-lantanowym pełni funkcję promotora 

elektronowego co przyczynia się do wzrostu aktywności katalizatora. Wzrosła ona 

czterokrotnie w stosunku do niepromowanego katalizatora kobaltowego i dwukrotnie 

w  stosunku do przemysłowego katalizatora żelazowego”. Zatem nasuwa się pytanie: 

dlaczego wybrano jako obiekt badań katalizatory kobaltowe niepromowane barem.  

  

2. Czy wnioski z preparatyki katalizatorów mają charakter uogólniający? Na przykład, 

czy próbki katalizatorów otrzymane metodą współstrącenia zawsze wykazują znacznie 

większe stężenie kobaltu od założonego, (założono 10 % stężenie kobaltu                    

a otrzymano 17%). Dlaczego katalizatory otrzymane metodą impregnacji nośnika        

o założonym stężeniu kobaltu wynoszącym 10% wykazują raz stężenie  2%  innym 

razem  4%. (Tabela 4 i 11).  

 

3. Preparatyka katalizatorów. 

Według opisu preparatyki badanych katalizatorów zamieszczonym w pracy                

na stronach 33-35, po strąceniu osadu prekursora nośnika, suszono go i kalcynowano 

w temperaturze 450 oC. Po naniesieniu soli kobaltu próbki suszono i kalcynowano      

w temperaturze 500 oC, a następnie je aktywowano w atmosferze wodoru                   

w temperaturze 550 oC. Dlaczego zastosowano właśnie taki kierunek zmian 

temperatury? Powinien być on odwrotny. Na ogół przyjmuje się, że temperatura 

kalcynacji nośnika powinna być co najmniej o 50o wyższa niż temperatura aktywacji 

fazy aktywnej katalizatora. W prezentowanej pracy temperatura aktywacji była o 100o 

wyższa od temperatury kalcynacji nośnika. Proces aktywacji powinien był zapewnić 
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redukcje tlenków kobaltu do metalicznego kobaltu. Jeżeli w trakcie tego procesu 

zachodzą reakcje chemiczne związane z formowaniem nośnika np.,  przemiany 

węglanów tlenków lantanu do tlenków lantanu, to proces ten będzie sprzyjać wiązaniu 

kobaltu przez nośnik lub jego okludowaniu (otoczkowaniu).  Dlatego redukcja  

tlenków kobaltu może być procesem trudnym. Ponadto, twierdzenie, że dopiero w 

procesie aktywacji (redukcji) katalizatorów następuje rozkład węglanów tlenków 

lantanu do tlenków lantanu (Wniosek 2 z pracy) sugeruje, że w ten proces 

zaangażowana jest, lub go promuje powstająca faza metalicznego kobaltu. Nie jest to  

prawdziwe w świetle wyników badań przedawnionych na str. 53   i stwierdzenia, że 

nośnik katalizatora nie zawierał węglanów tlenków lantanu po wygrzaniu atmosferze 

w temperaturze 550 oC. w atmosferze wodorowo-argonowej. Z tych powodów 

wnioski z dyskusji wyników badań przemian, które zachodzą podczas procesu 

aktywacji katalizatorów choć poprawne nie wydają się, tak do końca miarodajne i 

uogólniające.  

 

4. Szkoda, że w rozdziale 8.3. Dyskusja wyników i podsumowanie, autor rozprawy nie 

omówił w kontekście wyników przedstawionych w rozprawie,  bardziej szczegółowo 

tych wyników z publikacji, w których jest współautorem, a które bezpośrednio 

nawiązywały do badanych katalizatorów. Mam tu namyśli przede wszystkim badania 

dotyczące podatności katalizatorów na redukcję metodą TPR, badania chemisorpcję 

czy badania pomiarów powierzchni właściwej. Na pewno by to, znacznie wzbogaciło 

pracę. 

5. Przedstawiony wniosek 7 nie wynika z przedstawionych w pracy wyników badań. 

 

6. Doktorant w pracy podaje informacje, że: W wyniku przeprowadzonych badań na 

Politechnice Warszawskiej stwierdzono, że największą aktywność katalityczną w 

syntezie amoniaku wykazują katalizatory otrzymane metodą impregnacji mokrej (WI). 

Ta wysoka aktywność wynika z dużego  stopnia redukcji tlenków kobaltu, który jest 

obserwowany właśnie  dla tych katalizatorów i ograniczenia tzw. efektu zatruwania 

wodorowego”. Jednocześnie doktorant badając skład pierwiastkowy powierzchni 

katalizatorów stwierdził, że: „Na powierzchni wszystkich katalizatorów otrzymanych 

metodą mokrej impregnacji po ich aktywacji, zaobserwowano występowanie atomów 

potasu w stężeniu od 5 do 8% at.” (str. 90).  Z drugiej strony wiadomo, że potas w 

katalizatorach żelazowych syntezy amoniaku jest promotorem aktywującym. Zatem 
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czy przypadkiem nie spełnia on tej samej roli w badanych katalizatorach kobaltowych 

otrzymanych metodą mokrej impregnacji?  

Podsumowując uważam, że przedstawiona do recenzji praca, spełnia kryteria, jakich 

oczekuje się od rozpraw doktorskich. Ponadto dorobek publikacyjny doktoranta na który 

składa się: 8 artykułów naukowy w czasopismach z list JCR, 10 wystąpień konferencyjnych, 

kierowanie projektem badawczym, otrzymane nagrody i wyróżnienia, w tym za najlepsze 

wystąpienia konferencyjne  czy za osiągnięcia naukowe poświadczają, że doktorant  posiada  

niezbędną wiedzą i umiejętności samodzielnego rozwiązywania problemów naukowych.  

Wniosek końcowy. 

Stwierdzam, że rozprawa doktorska  mgra Adama Stanisława Sarneckiego                 

pt. „Badania struktury krystalicznej oraz składu powierzchni kobaltowych katalizatorów 

syntezy amoniaku” spełnia wymogi określone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym         

z dnia 14 marca 2003 roku, wg Dz.U. nr 65 poz. 595, wraz z późniejszymi zmianami, oraz 

Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Zatem wnoszę o przyjęcie rozprawy doktorskiej mgr Adama 

Stanisława Sarneckiego i dopuszczenie  do dalszych etapów przewodu doktorskiego. 

    


