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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Adama Stanistawa Sarneckiego

p-t. BADANIA STRUKTURY KRYSTALICZNE] ORAZ SKLADU POWIERZCHNI
KOBALTOWYCH KATALIZATOROW SYNTEZY AMONIAKU

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Adama Sarneckiego zostata
przygotowana na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem
dr hab. inz. Dariusza Moszynskiego, prof. ZUT. Przedmiotem rozprawy doktorskiej
byto zbadanie wptywu zastosowania réznych metod otrzymywania i aktywowania
nowych katalizatoréw kobaltowych do syntezy amoniaku na ich strukture

krystaliczng oraz sktad powierzchni.

Synteza amoniaku, mimo iz stosowana na skale przemystowa od ponad wieku, to
proces wysoce energochtonny, nadal prowadzony w warunkach ci$nienia rzedu 15-30
MPa i temperatury 400-500°C. W zwigzku z tym niezbedne jest opracowanie nowych
lub modyfikacja obecnie stosowanych katalizatoréw do syntezy amoniaku, ktére
pozwolityby na prowadzenie reakcji w lagodniejszych warunkach. Obiecujace
parametry wykazuja katalizatory kobaltowe osadzane na tlenku magnezowo-
lantanowym, a prace nad ich optymalizacja s3a nieustannie prowadzone przez liczne
grupy badawcze na catym Swiecie. Celem niniejszej rozprawy byto zbadanie zmian
struktury krystalicznej oraz skladu powierzchni badanych katalizatorow
w zalezno$ci od ich sposobu przygotowania oraz sktadu. Hipotezy badawcze przyjete
przez Doktoranta zakladaly, Ze zmiany moga zachodzi¢ zaréwno na etapie
wprowadzania zwigzkéw kobaltu na nodnik magnezowo-lantanowy jak ipodczas
procesu aktywacji katalizatora. Nalezy zatem podkresli¢, ze podjety przez Doktoranta
temat w pelni wpisuje sie w aktualny nurt badan w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.
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Praca mgr Adama Sarneckiego zostata przygotowana w formie tradycyjnej,
a opisane w niej badania byty prowadzone we wspodipracy z grupa profesor Wioletty
Rarég-Pileckiej z Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej w ramach
realizacji wspélnego projektu. W pracy wielokrotnie zaznaczono, ktére
z eksperymentéw byly wykonywane osobiScie przez Doktoranta, a ktére przez grupe
warszawska. Nalezy dodaé, ze efektem tej wspdipracy sa 3 publikacje z listy JRC

(facznie cytowane ponad 40 razy), w ktérych mgr Sarnecki jest wspétautorem.

Od strony formalnej, rozprawe doktorska stanowi 112 stronicowe opracowanie
zawierajace 24 rysunki lub zdjecia oraz 12 tabel, abibliografia liczy 182 pozycje
literaturowe. W pracy znalazly sie rowniez streszczenia w jezyku polskim
i angielskim, spis rysunkoéw i tabel oraz informacje o karierze i dorobku Doktoranta.
Praca zostata starannie przygotowana od strony redakcyjnej i napisana jest
poprawnym jezykiem. Jedynym duzym zastrzezeniem jest uzywania terminu
»struktura krystalograficzna” (nawet w tytutach podrozdziatéw), mimo iz w tytule
dysertacji uzyto poprawnego wyrazenia, czyli ,struktura krystaliczna”. W niektérych
miejscach pojawialy sie tez okreslenia nieco ,slangowe”, np. zbierano dyfraktogram

rentgenowski (str. 41), ale na szcze$cie nie s3a one liczne.

Od strony merytorycznej rozdziat zatytutowany ,Studia Literaturowe” to 20-
stronicowe, syntetyczne zaznajomienie czytelnika z najwazniejszymi pojeciami
omawianymi w pracy. Znalazty sie tu informacje na temat syntezy amoniaku,
procesow projektowania i badania katalizatoréw heterogenicznych oraz podrozdziat
opisujacy bardzo szczegdéltowo katalizatory do syntezy amoniaku. Ten ostatni
podrozdziatl pokazuje zaréwno historie badan katalizatordéw, ich zalety i wady, jak
i najnowsze trendy badawecze, wykorzystujace czesto wysoko zaawansowane techniki
analityczne. Rozdziat ten czyta sie z przyjemnoscia, i choé dotyczy bardzo szerokiej
tematyki, Autor umiejetnie skupit sie na informacjach i waznych terminach $cisle
powiazanych z praca doktorska. W mojej ocenie Doktorant prezentuje bardzo dobra
wiedze teoretyczna w tematyce podjetych przez niego badan, a forma prezentacji
danych literaturowych potwierdza stuszno$¢ postawionych celéw badawczych

przedstawionych w rozdziale 5 pracy.
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Kolejna cze$¢ pracy, zatytulowana jako ,Cze$§¢é eksperymentalna”, ma uklad
nieco odbiegajacy od standardowych prac doktorskich. Na wstepie opisana jest
synteza nos$nika magnezowo-lantanowego oraz prekursoréw katalizatoréw. Mimo iz
eksperymenty te byly prowadzone na Politechnice Warszawskiej, znajduja sie tu
bardzo szczegdtowe informacje techniczne, ktére uwazam za bardzo istotne w toku
Sledzenia wynikéw badan podjetych przez Doktoranta. Nastepnie, w rozdziale 7,
czytelnik zostaje wprowadzony w podstawy fizyczne metod badawczych i opis
zastosowanej aparatury. Troche zaskakuje umiejscowienie tego rozdziatu w ,Czesci
eksperymentalnej” pracy, gdzie z reguly oczekuje sie wynikéw przeprowadzanych
badan, a podstawy teoretyczne wybranych technik badawczych traktowane s3g jako
»cze$¢ literaturowa”. Niemniej oceniam, ze taki uklad jest w przypadku niniejszej
dysertacji jak najbardziej zasadny, bo po zdefiniowaniu problemu dotyczacego
procesu syntezy amoniaku i opisaniu szczegétowo obiektéw badan Autor skupit sie na
wyjasnieniu, w jaki sposéb przeprowadzal eksperymenty, aby uzyskaé dane
pozwalajace na weryfikacje postawionych hipotez badawczych. Nalezy zaznaczyé, ze
wybrane techniki sa wysoce zaawansowane iwymagaja od prowadzacego
eksperymenty duzego doSwiadczenia zaréwno w przygotowaniu prébek, doborze
wiadciwych parametréw przeprowadzenia eksperymentu, opanowaniu i zrozumieniu
oprogramowania zintegrowanego z aparatura, jak i wiedzy teoretycznej pozwalajacej
na wlasciwa interpretacje wynikow. W mojej ocenie, mgr Adam Sarnecki w peini
wykazat sie znajomoscia i gtebokim zrozumieniem podstaw fizycznych i chemicznych

stosowanych technik.

W rozdziale 8 (ponad 40-stronicowym) zostaty oméwione wyniki badan
eksperymentalnych  przeprowadzonych przez Doktoranta. Na  poczatku
przeanalizowany zostal wptyw sposobu wprowadzania fazy aktywnej do
prekursoréw katalizatoréw kobaltowych na nosniku magnezowo-lantanowym na ich
rzeczywisty sklad chemiczny oraz strukture faz krystalicznych. Jako punkt
odniesienia w dyskusji zmian przyjeto czysty nosnik magnezowo-lantanowy
o stosunku molowym 7:1 jonéw magnezu do lantanu. Doktorant na wstepie okreslit
sktad chemiczny nosnika oraz prekursoréw katalizatoréw otrzymanych 4 réznymi

metodami wykorzystujac technike optycznej spektroskopii emisyjnej ze
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wzbudzaniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES). Zauwazyl, ze o ile
stosunek 7:1 magnezu do lantanu zostal zachowany, to stezenie wprowadzonych
zwigzkdéw kobaltu odbiega w przypadku metody wspoétstracania od zatozonych 10%.
W nastepnym etapie, wykorzystujac metode dyfrakcji rentgenowskiej na materiatach
proszkowych (PXRD) oraz analize dyfraktograméw metoda Rietvelda szczegbétowo
przeanalizowal wystepujace fazy krystaliczne, zaré6wno przed jak i po procesie
aktywacji prekursorow katalizatoréw oraz no$nika. Badania zmian podczas procesu
aktywacji wykonywane in situ w komorze reakcyjnej dotgczonej do dyfraktometru w
warunkach zblizonych do technologicznych. Otrzymane wyniki Doktorant
kazdorazowo weryfikowat z danymi literaturowymi, co uwazam za niezwykle
dojrzate podejScie naukowe. Doktorant podjal réwniez badania powierzchni
katalizatoré6w (metoda spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego, XPS), réwniez wykonujgc aktywacje prekursoré6w katalizatoréw w
reaktorze wysokoci$nieniowym, umozliwiajagcym pomiary XPS in situ. Badania te
stuzyty przede wszystkim uzyskaniu danych na temat zwiazkéw kobaltu, gdyz, jak
Autor shusznie wywnioskowal, metoda dyfrakcyjna nie pozwolita na uzyskanie
jednoznacznej informacji. Uzyskane wyniki mgr Sarnecki poréwnat do danych z
techniki ICP-OES iPXRD, wnioskujac, ze zwiazki kobaltu moga wystepowaé w
probkach w postaci amorficznej. Tu prositabym, aby podczas publicznej obrony
Doktorant wyjasnit réznice pomiedzy faza amorficzna a drobnokrystaliczna oraz
odpowiedziat czy zastosowanie standardowej lampy rentgenowskiej z anoda
miedziowa poprawitaby czy pogorszyto obserwowane wyniki? Doktorant wykonat
réwniez widma XPS w wysokiej rozdzielczosci, dzieki temu mégt szczegdtowo
przeanalizowaé¢ powierzchnie badanych katalizatoréw pod wzgledem typoéw
zwiazkdéw chemicznych zawierajacych magnez, lantan, kobalt i tlen. Analiza wynikéw
zostata przeprowadzona z duza wprawa, a opisane kolejne procedury wskazuja na
doskonate zaznajomienie Doktoranta z zaletami iograniczeniami zastosowanej

metody.

Whnioski z badan wplywu sposobu przygotowania prekursoréw katalizatorow
pozwolity Doktorantowi na wskazanie najlepszej metody (w tym przypadku
impregnacji mokrej, WI) do otrzymania katalizatora o najlepszych parametrach. Stad,

do badania wpltywu wprowadzanej zmiennej ilosci zwigzkéw kobaltu na skiad
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chemiczny, strukture krystaliczna i wlaSciwosci powierzchni katalizatora, mgr
Sarnecki wybral metode impregnacji. Podobnie jak w pierwszej czeSci badan
Doktorant wykorzystat techniki ICP-OES, PXRD i XPS, a ich wyniki w logiczny sposéb

przeanalizowat.

Na uwage zastuguje rozdziat 8.3 ,Dyskusja wynikéw i podsumowanie”. W bardzo
umiejetny sposéb zostaty ujete wyniki badan wtasnych z uwzglednieniem wynikéw
badan wykonanych przez zespét z Warszawy. Znalazty sie tu odniesienia do danych
otrzymanych metoda analizy rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX) oraz metoda
temperaturowo programowanej redukcji (TPR). Dzieki takiemu przedstawianiu,
czytelnik otrzymuje peiny obraz badanych katalizatoréw, ich podobienstw i réznic,
ale przede wszystkim ich parametréw wptywajacych na proces syntezy amoniaku.
W rozdziale tym podsumowane s3 wszystkie wyniki z uzasadnieniem wytypowania
prébki otrzymanej metoda impregnacji mokrej z zawartoscig 40% masowych kobaltu
jako najbardziej obiecujacego katalizatora w syntezie amoniaku. Dodatkowo, Autor
zamie$cit jednostronicowe ,Wnioski”, w punktach pokazujace zrealizowanie

postawionych celéw i weryfikacje hipotez badawczych.

W rozprawie doktorskiej mgr Adama Sarneckiego za szczegdlne osiagniecia

nalezy uznac:

e Zidentyfikowanie sktadu prekursoréw katalizatoréw i katalizatoréw po aktywacji
ze wskazaniem wystepujacych w nich faz krystalicznych, przy czym proces
aktywacji byl monitorowany in situ zaré6wno w pomiarach dyfrakcji
rentgenowskiej jak i spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania

rentgenowskiego;

e Zaproponowanie wyjadnienia dotyczacego formy zwiazkéw  kobaltu
w prekursorach katalizatoréw i katalizatorach otrzymywanych réznymi

metodami;

e Zweryfikowanie danych pomiarowych =z réznych technik pomiarowych
i wskazanie uktadu o najlepszych parametrach do katalizowania reakcji syntezy

amoniaku.
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Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska mgr Adama Sarneckiego zatytulowana ,Badania struktury krystalicznej
oraz sktadu powierzchni kobaltowych katalizatoréw syntezy amoniaku” spelnia
wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim okre§lone w art. 13 ust. 1 ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z dnia 21.06.2016 r., poz. 882) i wnosze do Rady
Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna ZUT o dopuszczenie mgr Adama

Sarneckiego do kolejnych etapédw przewodu doktorskiego.
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