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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Pawta Adamskiego
nt. ,Katalizatory kobaltowo-molibdenowe syntezy amoniaku”

Recenzja zostata przygotowana na wniosek Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie,
z dnia 29.06.2022 r., na podstawie uchwaty Senatu z dnia 27.06.2022 r.

Synteza amoniaku zostata opanowana na poczatku XX wieku i stanowita milowy krok
w produkcji wielu wyrobéw chemicznych, m.in. nawozdéw sztucznych i kwasu
azotowego. Tak, jak to zwykle bywa, od tego momentu rozpoczety sie prace nad jej
udoskonaleniem, a szczegdlnie zwiekszeniem wydajnosci i obnizeniem
energochtonnosci. Ten ostatni czynnik, szczegdlnie w ostatnich latach, staje sie
wyjatkowo istotny. Rozprawa doktorska mgr inz. Pawta Adamskiego, obejmujaca
badania nad charakteryzacjg procesu wytwarzania nowej generacji katalizatorow
kobaltowo-molibdenowych do produkcji amoniaku, jest wiec wyjatkowo aktualna

i wpisuje w sie w nurt waznych naukowo i technologicznie badan.

Ocena rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska ma standardowg forme i obejmuje przeglad stanu zagadnienia,
sformutowanie celu pracy, opis metodyki badan, wyniki badan oraz ich dyskusje.

W pierwszej czesci Doktorant omoéwit mechanizm i poszczegdlne etapy katalitycznej
reakcji syntezy amoniaku. W dalszej kolejnosci przedstawit aktualnie stosowane
przemystowe katalizatory syntezy amoniaku, a wsrdd nich, gtéwnie zelazowe

i rutenowy. Autor omoéwit szczegétowo budowe i strukture aktualnie stosowanych

i badanych katalizatoréow, wraz promotorami strukturalnymi i elektronowymi.
Szczegbdtowo potraktowano katalizatory zawierajgce kobalt, przedstawiajgc wady

i zalety réznych konfiguracji sktadu chemicznego i budowy fazowej. Doktorant
wykazat, poprzez analize literaturowa, ze azotki metali przejsciowych moga by¢
aktywne w syntezie amoniaku. Przedstawit rowniez przestanki naukowe i doniesienia
literaturowe wskazujgce na to, iz katalizator kobaltowo-molibdenowy ma szanse
zapewni¢ odpowiednio wysoka aktywno$¢ katalityczng. Istotng czescig przegladu
literatury jest oméwienie aktualnej wiedzy na temat wtasciwosci katalitycznych
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azotkow kobaltu i molibdenu. Ta czes¢ przegladu stanu zagadnienia. oparta na

182 pozycjach literaturowych, jest bardzo wyczerpujaca i szczegétowa, co Swiadczy
o szerokiej wiedzy i wnikliwosci Doktoranta w jej poznawaniu. Rozdziat poswiecony
katalizatorom kobaltowo-molibdenowym stanowi doskonate zrédto wiedzy na temat
materiatdw i mechanizmow katalizy amoniaku. Wynika z niego szereg istotnych
whnioskow, np., ze szybkosc¢ reakcji syntezy amoniaku katalizowanej przez azotek
kobaltu i molibdenu jest wieksza od uzyskiwanej dla standardowego katalizatora
zelazowego, co stanowi przestanke do bardziej wnikliwych badan tego parametru

w funkcji temperatury i ciSnienia. Jednoczesnie bardzo wazny jest dobdr wtasciwych
promotordw. Autor pracy omawia tez liczne inne zastosowania azotkéw kobaltu

i molibdenu. Jednoczesnie Doktorant dowodzi, ze autorzy publikacji czesto zbyt
powierzchownie podchodzg do interpretacji uzyskanych wynikéw oraz zaniedbuja
niektére, wazne czynniki, np. wptyw pH przy wytwarzaniu materiatu. Zatem bardzo
wazny, szczegoblnie w kwestii tematyki rozprawy, jest rozdziat dotyczacy otrzymywania
azotkéw kobaltu i molibdenu. Oméwiono tu znane metody jedno i dwuetapowe,
wskazujgc na wady i zalety obu metod. Jest to wazna kwestia, gdyz metodyka
wptywa na strukture, a ta z kolei okresla wtasciwosci uzytkowe materiatu. Aktualng
wiedze nt. struktury prekursoréw Co-Mo przedstawiono w kolejnej czesci rozprawy.
Doktorant zebrat dostepne informacje w kwestii struktury katalizatoréw kobaltowo-
-molibdenowych otrzymywanych w dwuetapowym procesie zawierajgcym etap
strgcania prekursora oraz etap amonolizy. Wiele miejsca poswiecono tu opisowi
komodrek elementarnych, rozlokowaniu w nich azotu oraz zmianom budowy fazowej
w funkcji potencjatu tlenowego.

Przeglad stano zagadnienia, opracowany przez Doktoranta stanowi pasjonujaca
lekture dla znawcéw tematyki. Wskazuje jednoczesnie na braki i luki w dostepne;j
wiedzy, ktére Autor pracy postanowit wypetni¢ przez swoje badania. Doprowadzito
to do sformutowania celu i tez rozprawy. Celem tym byto poznanie przemian
strukturalnych zachodzgcych w procesie otrzymywania katalizatoréw syntezy
amoniaku, ktérych fazg aktywng sg nanokrystaliczne azotki kobaltu i molibdenu.
Doktorant stawia hipoteze, ze struktura prekursora katalizatora kobaltowo-
-molibdenowego oraz warunki procesu aktywacji wptywajg na jego aktywnosc

W procesie otrzymywania amoniaku. Autor formutuje takze trzy tezy szczegétowe,
W uproszczeniu stwierdzajace, ze: (i) struktura krystaliczna prekursora zalezy

od parametréw stracania, (ii) reakcja amonolizy jest reakcjg wieloetapows,

(iii) aktywno$¢ katalizatora zalezy od jego sktadu fazowego.
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W celu realizacji programu badawczego i osiggniecia zaktadanych celéw Doktorant
przyjat okreslong metodyke preparatyki prekursoréw i fazy aktywnej oraz .2 metody
charakteryzacji materiatu. W zakres metodyki wytwarzania materiatu weszty:
strgcanie z wybranych, nasyconych, gorgcych roztwordéw o zréznicowanych dwéch
wartosciach pH, odpowiednio 5,5 oraz 7,5, z nastepujgcym odsgczaniem i suszeniem
oraz aktywacja prekursora, najpierw w azocie, a potem w amoniaku, w temp.

do 700 °C. Metodyka preparatyki oparta jest gtownie na danych literaturowych

i nie budzi zastrzezen. W zakres metod charakteryzacji materiatu weszty: oznaczenie
sktadu chemicznego metodami spektralnymi, analiza budowy fazowej, z uzyciem
dyfrakcji rentgenowskiej, badania zmian masy z zastosowaniem termograwimetrii

i oznaczenie aktywnosci katalitycznej w procesie syntezy amoniaku. Dobrane metody
sg prawidtowe, jednak mozna je byto uzupetnic¢ o obserwacje mikroskopowe
morfologii i mikrostruktury materiatu.

Kolejny rozdziat zawiera przedstawienie wynikdw badan i ich dyskusje. Doktorant
rozpoczat opis krétkim akapitem dotyczgcym badan sktadu chemicznego
prekursoréw, ktory jednak tych wynikdw nie zawiera. Za to niezwykle wyczerpujacy
i doskonale przedstawiony jest opis wynikdw badan metodg dyfrakcji rentgenowskiej.
W rozwigzywaniu dyfraktograméw Doktorant positkowat sie programem
komputerowym, z zastosowaniem dopasowania metodg Reitvelda, odpowiednimi
kartami wzorcowymi z bazy oraz wynikami badan innych naukowcéw. W tej czesci
rozprawy, doktorant wykazat sie duzg biegtoscig i umiejetnoscig rozwigzywania

i interpretacji dyfraktogramoéw i znajomosci krystalografii. Wyniki badan sg dobrze
udokumentowane i przez to wiarygodne. Doktorant przestawit, dla materiatow
wytworzonych w srodowisku kwasnym i zasadowym, petny opis struktur obejmujacy:
identyfikacje faz, wskaznikowanie dyfraktogramow, opis grup przestrzennych,
obliczonych z zastosowaniem obliczen ab initio i okreslenie pozycji atoméw w sieci.
Ze wzgledu skomplikowang budowe analiza tego typu faz nie jest zadaniem
trywialnym. Bardzo cennym i oryginalnym osiggnieciem jest badanie przemian
fazowych w temperaturze amolizy, co umozliwito poznanie catej sekwencji przemian
w petnym ciggu procesowym, od materiatu wyjsciowego do finalnych struktur
rownowagowych. Na podkreslenie zastuguje wyczerpujgca dyskusja i krytyczna
analiza wtasnych wynikdow w kontekscie do danych zawartych w literaturze
przedmiotu. Z konfrontacji tej wytania sie fakt, ze doniesienia literaturowe okazaty sie
czesto uproszczone i niedoktadne. Praca Autora rozprawy te luki skutecznie
uzupetnia, czym przyczynita m.in. sie do aktualizacji i uzupetnienia baz.
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Etap amonolizy poddat Doktorant takze badaniom termograwimetrycznym, ktére
razem z badaniami prowadzonymi w komorze dyfraktometru rentgenowskiego
whniosty wiele informacji niezbednych do zrozumienia procesu przemian fazowych.
Autor zarejestrowat petny cigg przemian zachodzgcych do temp. 700 °C,
prowadzonych najpierw w srodowisku neutralnym, a potem w amoniaku. Réwniez
w tych badaniach odnidst sie krytycznie do doniesien literaturowych innych autoréw.
Doktorant przesledzit kolejne reakcje prekursora z amoniakiem i zweryfikowat dane
literaturowe. Analize przeprowadzono dla prekursora otrzymanego w odczynie
kwasnym i zasadowym. Uzyskane wykresy przebiegu temperatury i zmian masy

w funkcji czasu sg oryginalne i stanowig istotny wynik rozprawy. Badania sg bardzo
szczegotowe i Swiadczg o duzej dociekliwosci Autora w poznawaniu zachodzacych
procesow. Stanowig one jednoczesnie zrodto wiarygodnych danych doswiadczalnych.
Doktorant wykazat, ze w trakcie amonolizy zachodzg istotne zmiany w budowie
fazowej oraz, ze sg one rdzne dla prekursoréw otrzymywanych odpowiednio

w srodowisku kwasnym i zasadowym. Koncowy sktad materiatu jest ztozony, zawiera
po 7 sktadnikow fazowych, a jego interpretacja nie jest zadaniem tatwym. Zmianom
budowy fazowej towarzyszg zapewne zmiany wielkosci krystalitow. Tym bardziej
nalezy wysoko ocenié¢ wyniki badan Doktoranta. Szczegdlnie cenne sg sekwencje
przemian fazowych, zachodzgce w czasie 380 min., w procesie grzania materiatu

w obu srodowiskach, przedstawione na rys. 27 i 38, ktdre stanowig cenny wktad

do badan na katalizatorami kobaltowo-molibdenowymi. Doktorant wykonat tu
bardzo duzg prace, ktéra umozliwita Mu sformutowanie reakcji zachodzgcych

w trakcie procesu amonolizy. Wyniki te, wyznaczone na podstawie badan
rentgenowskich i procesu badan amonolizy, cechujg sie duzg zgodnoscig, zarowno
dla srodowiska kwasnego, jak i zasadowego, co swiadczy o ich wiarygodnosci.

Ostatnim etapem badan, przeprowadzonych przez Doktoranta, byty testy aktywnosci
katalitycznej w procesie syntezy amoniaku. Przeprowadzono je dla obu wartosci pH
syntezy prekursora i w dwdch temperaturach 400 i 500 °C. Wyniki dla katalizatora
kobaltowo-molibdenowego Doktorant pordwnat z otrzymanymi dla standardowego
katalizatora zelazowo magnetytowego. Pomimo niewielkiej réznicy w wartos$ciach pH
Doktorant uzyskat zréznicowane wartosci aktywnosci katalitycznej. Wyzsze wartosci
Autor pracy uzyskat dla materiatu wytwarzanego w srodowisku zasadowym niz
kwasnym. Jednoczesnie w kazdym przypadku aktywnos¢ dla materiatéw
wytworzonych ramach doktoratu byta wyzsza niz otrzymana dla materiatu
handlowego. Majgc swiadomos$é, ze sg to badania wstepne ich wynika mozna jednak
uznad za znaczgce osiggniecie Doktoranta.
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Podsumowujgc przedstawione wyniki eksperymentalne nalezy stwierdzié, ze sg one
nowatorskie, w sposéb znaczacy uzupetniajg i poszerzajg dotychczasowa,
niekompletng wiedze na temat przemian w trakcie wytwarzania katalizatorow
kobaltowo-molibdenowych. Rozpatrywanie przemian w swietle odczynu Srodowiska
przygotowania prekursora stanowi element nowosci. Poziom badan i przedstawienia
wynikdéw wskazujg na gruntowng znajomos$¢ przez Doktoranta prezentowanych
zagadnien.

Zagadnienia wymagajace dodatkowych wyjasnien

1. Doktorant zaznacza, ze otrzymuje w pracy nanokrystaliczne, proszkowe
materiaty katalityczne. Nie ma na to jednak zadnego dowodu. Witasciwym
bytoby wykazanie tego np. z zastosowaniem wysokorozdzielczej mikroskopii
skaningowej. Wielkosci krystalitdw mozna tez zmierzyé¢ rentgenowsko. Brak
jest komentarza jak wielkos¢ czgstek/krystalitow wptywa na wtasciwosci
katalityczne. By¢ moze aktywnos¢ katalizatora zalezy od jego sktadu fazowego
ale réwniez i od mikrostruktury. Moze rozrostem ziarna mozna wyttumaczy¢
niektére zmiany w wygladzie widm rentgenowskich? Doktorant pominat ten
aspekt charakteryzacji materiatu.

2. Nastr. 57 Doktorant zauwaza zwiekszenie intensywnosci i zmniejszenie
szerokosci potowkowej pikéw, co przypisuje ,,zwiekszeniu stopnia
krystalicznosci materiatu”. Jak nalezy rozumie¢ to stwierdzenie? Podobne
stwierdzenie na str. 58 przypisuje fakt zmniejszenia szerokosci potowkowe;j
pikéw fazy CoMO004 zwiekszeniu sredniej wielkosci krystalitéw. Jaka jest ich
wielkosc?

3. Narys. 2738, na osi rzednych podano udziat procentowy poszczegdlnych faz
w materiale. Dlatego wydaje sie, ze lepszym parametrem na osi bytby , udziat
faz” niz stezenie.

Praca jest bardzo dobrze napisana, poprawnym jezykiem i czyta sie jg z duzg
przyjemnoscia. Nie zawiera widocznych btedéw jezykowych i pomytek.

Drobne uwagi redakcyjne

o Struktura, faza, zwigzek krystalograficzne (lepiej krystaliczne).
e W jez. polskim po podpisach pod rysunkami, i po tytutach tablic, nie stawia sie
kropek.

Wyszczegdblnione przez mnie drobne niedociggniecia nie zmieniajg stopnia oceny
pracy, ktory jest bardzo wysoki.
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Whiosek koncowy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Pawta Adamskiego
»Katalizatory kobaltowo-molibdenowe syntezy amoniaku” prezentuje kompletny cigg
badan katalizatoréw kobaltowo-molibdenowych, poczagwszy od wytworzenia
prekursoréw, w dwdch srodowiskach, poprzez analize proceséw amonolizy

i zbadanie wtasciwosci katalitycznych, co bardzo korzystnie wyrdznia jg wsrod
typowych rozpraw, skupiajgcych sie czesto na rozwigzaniu pojedynczego zagadnienia
naukowego. Badania sg bardzo szczegétowe i dobrze udokumentowane. Praca ma
wysokie walory poznawcze, jak rowniez aspekty aplikacyjne, wynikajgce z wysokich
wartosci aktywnosci katalitycznej, przewyzszajgcych otrzymywane dla standardowych
katalizatoréw zelazowych. Wymienione walory poswiadcza takze opublikowanie
wynikdw w renomowanych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowe;j.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Pawta Adamskiego nt. , Katalizatory
kobaltowo-molibdenowe syntezy amoniaku” spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 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 o dopuszczenie jej do publicznej
obrony.

Wysoki pozim naukowy rozprawy, wraz z walorami aplikacyjnymi, co zostato
potwierdzone znaczgcymi publikacjami, sktaniajg mnie do wnioskowania
o wyrodznienie pracy.

Marcin Leonowicz



Warszawa, 08.08.2022 r.

Prof. dr hab. inz. Marcin Leonowicz
Wydziat Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej

Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Pawta Adamskiego nt.
,Katalizatory kobaltowo-molibdenowe syntezy amoniaku”

Uzasadnienie

Rozprawa doktorska mgr inz. Pawta Adamskiego ,Katalizatory
kobaltowomolibdenowe syntezy amoniaku” prezentuje kompletny cigg badan
katalizatoréw kobaltowo-molibdenowych, poczgwszy od wytworzenia prekursorow,
w dwodch Srodowiskach, poprzez analize proceséw amonolizy i zbadanie wtasciwosci
katalitycznych, co bardzo korzystnie wyrdznia jg wsrdd typowych rozpraw,
skupiajacych sie na rozwigzaniu pojedynczego zagadnienia naukowego. Badania sg
bardzo szczegdtowe i dobrze udokumentowane. Praca ma wysokie walory
poznawcze, jak rédwniez aspekty aplikacyjne, wynikajace z wysokich wartosci
aktywnosci katalitycznej, przewyzszajgcych otrzymywane dla standardowych
katalizatoréw zelazowych. .

Wymienione walory poswiadcza takze opublikowanie wynikdw w renomowanych
czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej. Doktorant jest wspdtautorem

11 publikacji z listy JCR, prace swoje prezentowat na 10 konferencjach naukowych.
Mgr inz. Pawet Adamski jest dojrzatym naukowcem i laureatem wielu prestizowych
nagrod, stypendiow i projektéw, w tym Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz Diamentowego grantu.

Przedstawione argumenty sktaniajg mnie do wnioskowania o wyrdznienie pracy.

Marcin Leonowicz
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