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RECENZJA

pracy doktorskiej Pana mgra inz. Pawta Adamskiego

pt. "Katalizatory kobaltowo-molibdenowe syntezy amoniaku”

Praca zostata wykonana w Katedrze Technologii Chemicznej Nieorganicznej
i Inzynierii Srodowiska na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem
Pana dr hab. Dariusza Moszynskiego Prof. ZUT. Tematyka przedstawionej do recenzji
dysertacji dotyczy interesujacego zagadnienia jakim jest wytwarzanie katalizatorow
syntezy amoniaku, ktorych faza aktywna sa azotki kobaltu i molibdenu. Jak wiadomo
amoniak ma wielkie znaczenie gospodarcze. Jest zwiazkiem chemicznym uzywanym
jako substrat przy produkcji nawozéw sztucznych, oraz wielu zwiazkéw chemicznych
stosowanych w przemysle. Jednym z gtéwnych probleméw przy jego otrzymywaniu
jest efektywnosC energetyczna. Z tego tez powodu trwaja prace nad
udoskonaleniem procesu jego katalitycznej syntezy.

Jedna z takich prac jest przedstawiona do recenzji dysertacja doktorska Pana
mgra inz. Pawta Adamskiego, ktora bardzo dobrze wpisuje sie w obszarze
najnowszych trendéw w inzynierii chemicznej. Dotyczy bowiem ona badan
skoncentrowanych na ustaleniu wptywu warunkéw syntezy prekursora, sktadajacego

si¢. z molibdenianéw kobaltu, na jego sktad, strukture krystaliczna oraz
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w konsekwencji na proces syntezy amoniaku w poréwnaniu z katalizatorami
stosowanymi obecnie w przemysle.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata napisana na 104
stronach maszynopisu formatu A4. Sktada sie z dwoch rozdziatow, licznej liczby
podrozdziatéw oraz z podsumowania i wnioskéw. Cato$¢ przedstawionej rozprawy
doktorskiej dopetnia wykaz dorobku naukowego doktoranta, spis 38 rysunkow,
7 tabel oraz literatury obejmujacy 182 pozycje (w tym 7 wtasnych). Uzyskane wyniki
zostaty w sposob syntetyczny zrekapitulowane w kontekicie celu pracy w czeici
zatytutowanej ,,Dyskusja”.

W oparciu o przeprowadzony przeglad literatury, dotyczacy szczegolnie
katalitycznej syntezy amoniaku Autor rozprawy doktorskiej postawit hipotezy
badawcze, ktore obejmowaty trzy zasadnicze punkty:

- okredlenie wptywu struktury krystalograficznej prekursora zalezy od parametrow
stracenia, przede wszystkim od odczynu srodowiska,

- reakcja amonolizy jest reakcja wieloetapowa, w ktérej tworza sie produkty
przejsciowe. Reakcja moze zachodzi¢ wedtug kilku mechanizméw, zaleznych od
struktury krystalicznej prekursora,

- aktywno$¢ katalizatora zalezy od jego sktadu fazowego.

Do realizacji zatozonych celéw Doktorant zastosowat metode Zaproponowang,
przez Bema i wspdtpracownikow polegajacq na straceniu molibdenianéw kobaltu,
a nastepnie ich amonolizie w wysokiej temperaturze. Zastosowat rowniez szereg
metod analitycznych takich jak:

-oznaczanie sktadu chemicznego metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze
wzbudzeniem plazmowym (ICP-OES, ang. inductively coupled plasma optical
emission spectrometry),

- okreslanie sktadu fazowego oraz parametréw krystalograficznych (statych
sieciowych komorki elementarnej i rozmieszczenia atomow/jondéw) metoda
proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRPD, ang. X-ray powder diffraction)
z wykorzystaniem metody petnozakresowego udoktadnienia profilu dyfrakcyjnego
Rietvelda,
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- badanie przebiegu zmian masy w procesie aktywacji prekursoréw katalizatorow,
ktére obserwowano za pomoca metody termograwimetrycznej TG (ang.
thermogravimetry),

- 0znaczanie aktywnosci katalitycznej w procesie syntezy amoniaku.

Dzigki zastosowaniu technik eksperymentalnych Doktorant okreslit wptyw
odczynu prekursora na strukture krystalograficzna otrzymanego produktu.
W prekursorze straconym w $rodowisku kwasowym (pH 5,5) zidentyfikowat faze
krystalograficzng hydratu molibdenianu(Vl) kobaltu(ll) o wzorze sumarycznym
CoMo0040,9H,0 krystalizujaca w grupie przestrzennej P12/m 1, o statych sieciowych
a=16,644 A, b=7,2217 A, c=4,0511 A, a=90°, B=98,065°, y=90°. W prekursorze
otrzymanym w S$rodowisku zasadowym (pH 7,5) stwierdzit obecno$¢ fazy
krystalograficznej akwa bismolibdenian(Vl) wodorotlenku amonu i dikobaltu
NH4Co20H(M004)2-H20 o strukturze sklasyfikowanej jako ®y. Parametry komérki
elementarnej wynosza a=6,1 A, b=6,1 A c=21,8 A a=90° B=90° y=120°. Strukture tej
fazy prekursora zostata zgtoszona i przyjeta do bazy ICDD PDF4+(International
Centre for Diffraction Dat) jako pierwsza na $wiecie tego typu. Doktorant
zaproponowat réwniez prawidtowo mechanizm przebiegu procesu aktywacji obydwu
prekursorow prowadzacy do powstania azotkéw kobaltu i molibdenu. Na podstawie
badan wykazat istnienie roznic aktywnosci miedzy badanymi katalizatorami. Wyniki
badan przedstawiaja, ze katalizator otrzymany w $rodowisku zasadowym byt o okoto
8% bardziej aktywny w temperaturze 400°C, oraz o okoto 19% bardziej aktywny
w temperaturze 500°C, w stosunku do katalizatora otrzymanego z prekursora
straconego z roztworu o odczynie kwasowym. Pordwnujac katalizator otrzymany
z prekursora straconego z roztworu o odczynie zasadowym z przemystowym
katalizatorem odniesienia wyznaczono, ze katalizator kobaltowo-molibdenowy jest
o okoto 178% bardziej aktywny w temperaturze 400°C, oraz o okoto 38%
w temperaturze 500°C. Réznica w aktywnosci ttumaczona jest obecnoscig
faworyzowanych miejsc  aktywnych pochodzacych od faz krystalicznych
odbiegajacych od azotku kobaltu i molibdenu o stechiometrii CosMo3 co jest stuszng
argumentacja tego faktu. Przedstawione wyniki i ich analiza $wiadcza o duzych

zdolnosciach  eksperymentatorskich  Doktoranta i dowodza kompetencji
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w planowaniu i interpretacji wynikdéw badan.

Biorac pod uwage interdyscyplinarny charakter pracy daje to dodatkowy
dowdd dojrzatoéci naukowej Doktoranta. Autor w spojny i logiczny sposob opisat
zaplanowane i zrealizowane eksperymenty, wyciagajac z nich prawidtowe wnioski
potwierdzajace postawione hipotezy badawcze. Za najbardziej interesujaca
i wartosciowa czes¢ rozprawy uwazam te poswiecona wtasciwoéciom strukturalnym
katalizatoréw, a za najwigksze osiagniecie rozprawy uwazam otrzymanie
katalizatora kobaltowo-molibdenowego o bardzo wysokim poziomie aktywacji oraz
jej nowatorski charakter oraz wysoki potencjat tak naukowy, jak i aplikacyjny.

Praca zostata przygotowana starannie, zarowno od strony edycyjnej, jak
i graficznej. Autor nie ustrzegt sie kilku btedéw czy niedociagnie¢ o ktorych
wspominam jedynie z obowiazku recenzenta. Wymieniam kilka z nich: ,roztwory
o odczynie posrednim”, ,odczyn lekko kwasowy lub zasadowy”, ,,odpornoéé¢ na
zatrucie wodorem?”.

Po analizie dysertacji nasuwaja sie tez pytania. Jakimi wzgledami kierowano
si¢ wyborem temperatury (400 i 500°C) w przypadku badania aktywnosci
katalitycznej katalizatoréw? Jak dalsze obnizenie temperatury przy tych badaniach
wptywa na ich wtasciwosci katalityczne? Proces amonolizy byt prowadzony przez
380 min. Czym taki dobdr byt uwarunkowany. Czy po tym okresie nie zachodzi
amonoliza? Czy stosowane byty tez inne techniki umozliwiajace charakteryzujace
powierzchnie katalizatoréw pod wzgledem porowatosci czy chropowatosci?

Musze jednak podkresli¢, ze wymienione uwagi, w niczym nie umniejszajg
mojej merytorycznej bardzo wysokiej oceny pracy. Jak tatwo zauwazy¢, powyzsze
zastrzezenia dotycza z reguty drobnych niedociagnie¢. W ocenie recenzenta
Doktorant wykonat prace doktorska na bardzo wysokim poziomie naukowym,
z wykorzystaniem aktualnych metod i nowoczesnych technik badawczych.

Warto réwniez zauwazy¢, ze Pan mgr inz. Pawet Adamski jest wspotautorem
11 artykutéw o tacznym wspodtczynniku odziatywania (IF) wynoszacym 36,52 oraz 10
wystapien konferencyjnych. Byt kierownikiem dwéch projektow badawczych
realizowanych w ramach programu ,,Diamentowy Grant” otrzymanego z Ministerstwa
Edukacji i Nauki, oraz programu ,Lider X”, otrzymanego z Narodowego Centrum

Badan i Rozwoju, dzigki ktérym praca doktorska byta finansowana.
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Ponadto doktorant zostat wyr6zniony siedmioma nagrodami, wyréznieniami
oraz stypendiami o zasiegu krajowym i miedzynarodowym.

Podsumowujac, przedtozona do recenzji praca doktorska Pana mgra inz.
Pawta Adamskiego w dziedzinie nauki inZynieryjno-technicznych, dyscyplinie
inzynieria chemiczna, spetnia w mojej opinii wymogi okreslone 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 2016 r. poz.882), wnioskuje zatem do
Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o jej dopuszczenie do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Jednoczednie z uwagi na bardzo wysoki, nowatorski i aplikacyjny poziom
badan przedstawiony w dysertacji oraz dorobek naukowy Doktoranta whnioskuje
o wyroznienie pracy Pana mgra inz. Pawta Adamskiego pt.” Katalizatory kobaltowo-

molibdenowe syntezy amoniaku”.

dr hab. Michat Cichomski prof UL
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