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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Justyny Dobosz zatytutowanej: ,Synteza i charakterystyka
materiatow o strukturze apatytu jako katalizatoréw parowego reformingu alkoholi”
wykonanej w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk
im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego we Wroctawiu, pod opiekg
prof. dr hab. Mirostawa Zawadzkiego.

W ostatnich latach obserwuje sie wzmozone zainteresowanie biowodorem, jako
czystym i odnawialnym nosnikiem energii. Atrakcyjnym surowcem do jego wytwarzania sa
alkohole uzyskiwane z biomasy. Kilkunastoprocentowy roztwér etanolu otrzymany w wyniku
fermentacji biomasy, moie by¢ bezposrednio wykorzystany do produkcji wodoru z
ominigciem kosztownego procesu destylacji. Niemniej atrakcyjnym surowcem do
wytwarzania biowodoru, wydaje sie byc gliceryna powstajgca ubocznie w znacznych
ilosciach w trakcie produkcji FAME. Zadna z dotychczas zaproponowanych metod konwersji
obu alkoholi do biowodoru nie doczekata sie aplikacji przemystowej z powodu matej
efektywnosci oraz niezadawalajacej jakosci otrzymywanego produktu, implikujgcej
koniecznos¢ dodatkowych operacji oczyszczania. Wérdd rozpatrywanych metod wytwarzania
biowodoru, jedna z najbardziej obiecujacych wydaje sie byé reforming parowy alkoholi
opisywany akronimem PRE w przypadku etanolu i PRG w przypadku glicerolu. Proces ten
realizowany jest z uzyciem katalizatorow. Dla zapewnienia jak najwiekszej efektywnosci tych
przemian, tzn. maksymalizacji wydajnosci czystego wodoru i minimalizacji tworzenia
depozytu weglowego a katalizatorze, niezbedna jest optymalizacja i doktadna kontrola
takich czynnikow, jak rodzaj katalizatora oraz parametry procesu.

Powyzsze wzgledy sprawiaja, ze temat rozprawy doktorskiej pani mgr Justyny
Dobosz, wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Mirostawa Zawadzkiego jest wainy i
aktualny. Przedmiotem badan opisanych w rozprawie sg wtasciwoséci fizykochemiczne i
katalityczne zawierajacych tlenki kobaltu i/lub ceru materiatéw na bazie hydroksyapatytu.
Praca jest bardzo obszerna - liczy 220 ponumerowanych stron i ma uktad typowy dla
rozpraw doktorskich. Jej najwazniejszymi elementami sa:

- Wprowadzenie literaturowe do wykonanych badan (54 strony),
- Cel pracy (1 str.),
- Metodyka badan (10 str.),



- Wyniki badar wraz z dyskusjg (104 str.),

- Podsumowanie wynikow i wnioski (4 str.),

- Bibliografia (300 pozyciji)

Prace uzupetniaja m.in., spis tabel i rysunkéw oraz spis dorobku konferencyjnego i
publikacyjnego Doktorantki.

W czgsci literaturowej Doktorantka przedstawita ogolne wiadomosci dotyczace
wodoru, etanolu i glicerolu, parowego reformingu tych alkoholi a takze katalizatordéw
stosowanych w tej przemianie. Ponadto, sporo miejsca Autorka poswiecita omdwieniu
budowy i wtasciwosci apatytow, w tym zastosowan hydroksyapatytu w katalizie. Ogélnie
biorgc, czes¢ literaturowa jest w miare poprawnym wprowadzeniem do czesci
eksperymentalnej pracy. Jednakze jest tam réwniez sporo informacji pozostajacych w tylko
bardzo luznym zwigzku z tematyka pracy, np. obszerne fragmenty dotyczace charakterystyki
wodoru i metod jego wytwarzania. Takich nic nie wnoszacych informacji w czesci
literaturowej jest sporo i lektura tej czgsci tekstu w niewielkim tylko stopniu pomaga
zrozumie¢, dlaczego Autorka podjeta sie realizacji zadan wymienionych jako cel pracy.

Szkoda, ze w przegladzie zabrakto miejsca na krytyczng analize prezentowanych
informacji oraz ich synteze czy chocby podsumowanie. Tekst jest ,przegadany”, obarczony
sporg dozg nieporadnosci jezykowej, potocznych zwrotow. Krytyczne omoéwienie dotychczas
opublikowanych prac dotyczacych PRE czy PRG oraz katalizatoréw do tego celu uzywanych,
umozliwitoby szersza i bardziej wnikliwg dyskusje wynikdw uzyskanych w dalszej czesci
pracy. Bytoby to tym bardziej mozliwe, ze dobér #rodet cytowanych w rozprawie jest
wiasciwy a bardzo obszerny spis literatury (300 pozycji), obejmuje niemal wszystkie
najnowsze doniesienia zwigzane z tematyka rozprawy. Pomimo analizy tak obszernej bazy
bibliograficznej, Doktorantka nie uzasadnita dlaczego wybrata hydroksyapatyt jako materiat,
na bazie ktorego wytwarzata i badata katalizatory parowego reformingu obu alkoholi.

Zastrzezenia budzi sformutowanie celu rozprawy — Doktorantka nie okreélita
gtownego celu swojej pracy. Zamiast tego, Autorka przedstawita siedem celow
szczegotowych, ktére moim zdaniem opisuja, przynajmniej po czesci, raczej zakres pracy a
nie jej cel; nie okreslita natomiast wyraznie zakresu rozprawy.

W pracach naukowych istotnym jest zachowanie spojnosci pomigdzy tytutem pracy,
jej celem i przedmiotem wykonywanych badari. Uwazam, ze tytut pracy zostat sformutowany
niezbyt fortunnie, gdyz jak wykazaty rezultaty badan Autorki, materiaty o strukturze apatytu
trudno jest okresli¢é mianem katalizatoréw parowego reformingu alkoholi. Aktywnosé¢ tych
materiatdw w reakcji PRE niewiele odbiega od »aktywnosci” wykazywanej przez tak inertny
materiat, jak korund. Dlatego bardziej poprawnym bytoby, gdyby w tytule rozprawy apatyty
byty okreslone mianem nosnikdw katalizatorow.

Przedmiotem badar Doktorantki byty cztery grupy materiatow: wytworzony dwoma
roznymi  metodami  hydroksyapatyt wapniowy oraz hydroksyapatyty wapniowe
modyfikowane w rézny sposéb tlenkami kobaltu oraz kobaltu i ceru. Do syntezy
hydroksyapatytow Doktorantka stosowata metodg hydrotermalng i straceniowa a na
otrzymanych w ten sposéb hydroksyapatytach, metoda impregnacji osadzita tlenki kobaltu,
kobaltu i ceru oraz potasu. Ponadto, stosujgc metode hydrotermalng cze$¢ wapnia w
hydroksyapatycie zastapita jonami kobaltu. Wszystkie spreparowane materiaty
scharakteryzowata przy pomocy zroznicowanych metod fizykochemicznych: XRD, SEM, EDS,
TEM, BET, TPRH;, FT-IR, LRS a ich wtaéciwoéci katalityczne okreslita na podstawie wynikéw
testow aktywnosci katalitycznej w reakcjach PRE i PRG; po testach ponownie
scharakteryzowata ich strukture, teksture i morfologie.



Praca zawiera obszerny materiat doswiadczalny. Do najwazniejszych rezultatow
przeprowadzonych przez Doktorantke eksperymentéw naleza:

- okreslenie wptywu metody syntezy na wybrane wiasciwodci fizykochemiczne
hydroksyapatytoéw zawierajacych tlenki kobaltu i/lub ceru,

- wykazanie, ze hydroksyapatyt jako nosnik katalizatoréw jest niestabilny w
warunkach obu badanych reakgji; stabilnos¢ wzrasta po wprowadzeniu soli kobaltu (ceru) do
jego struktury,

- stwierdzenie, ze osadzone na hydroksyapatycie katalizatory kobaltowo-cerowe
zapewniajg znaczacy wydajnos¢ wodoru w reakcjach PRE i PRG,

- opisanie przemian, jakim ulegaja osadzone na hydroksyapatycie i zawierajace tlenki
kobaltu i/lub ceru katalizatory w warunkach reakcji PRE i PRG,

- potwierdzenie korzystnego wptywu ditlenku ceru na wiaéciwosci katalityczne i
stabilnosc katalizatoréw parowego reformingu etanolu i glicerolu,

- okreslenie gtownych sciezek przemiany etanolu i glicerolu w warunkach parowego
reformingu obu tych alkoholi na badanych materiatach.

Wsrdd dyskusyjnych elementdw pracy mozna wymienic nastepujace:

° Na Rys. 21 Doktorantka przedstawita rownowagowe wartosci stopnia konwersji
glicerolu w funkcji temperatury. Mozna z niego odczytac, ze pod cisnieniem 1 bar juz
w temperaturze 550°C konwersja glicerolu wynosi 75% w 575°C przekracza 85% a
wigc bardzo szybko rosnie wraz z temperaturg. W pracy testy aktywnosci w reakgji
PRG byty prowadzone w temperaturach 650 - 800°C. Krzywe opisujace zaleznos¢
konwersji glicerolu od temperatury na badanych przez Doktorantke materiatach z
duza doktadnoscig oddajg zaleznos¢ termodynamiczna. Tak wiec pojawia sie pytanie
0 dziatanie katalityczne badanych w pracy materiatow, tzn.: czy zwigkszaja one
szybkos¢ dojscia uktadu do stanu réwnowagi czy tez moze zmieniaja selektywnosé
reakcji. Na te pytania recenzowana rozprawa doktorska daje tylko czesciowa
odpowiedz. W pracy nie przedstawiono wynikéw referencyjnych, do ktérych mozna
by przyrownac rezultaty testow - np. ,$élepej proby”, tzn. rezultatéw testow z
uzyciem materiatu inertnego. Brakuje réwniez informacji o powtarzalnodci testow
aktywnosci. Dodatkowo, porownywanie selektywnosci katalizatoréw w warunkach
niemal 100%-owej konwersji i braku stabilnosci aktywnosci jest nader dyskusyjne,
szczegOlnie w sytuacji braku bilansu masy oraz mozliwych w warunkach reakcji
ograniczen dyfuzyjnych. Dlatego trudno jest jednoznacznie oceni¢ katalityczne
witasciwosci hydroksyapatytow.

° Koncowa temperatura obrdbki termicznej wszystkich katalizatorow wynosita 600°C
tymczasem test PRG prowadzony byt w temperaturach 650 — 800°C. Dlatego
poréwnanie wtasciwosci katalizatoréw $wiezych oraz po pracy jest mato
wartosciowe.

° W produktach reakcji PRG zwykle wystepujg produkty ciekte. Z informacji na str. 75
wynika, ze Doktorantka rejestrowata i analizowata takie produkty w swoich
badaniach. W rozprawie nie znalaztem wynikéw tych analiz, tymczasem tworzenie
produktow ciektych jak i depozytu weglowego, powinno by¢ uwzglednione w bilansie
masy. Brak tych informacji w istotny sposdb utrudnia analize wynikow testow
aktywnosci badanych materiatow. Prosze o informacje jaki byt sktad tych cieczy? Czy
byt wykonywany bilans wegla? Jaka czes¢ glicerolu konwertowata do produktow
ciektych?



° Rozdziat “Podsumowanie wynikdw i wnioski” zawiera m.in.,, 18 wnioskdow
szczegotowo i rozwlekle podsumowujacych rezultaty badan. Niektére z nich sg
powtorzeniem tresci zawartych w rozdziale ,Wyniki badan i dyskusja” i wymagaja
dopracowania. Brakuje generalnych wnioskéw, uogdlniajacych wyniki pracy. Autorka
powinna krytycznie zweryfikowac przedstawione wczesniej informacje i skupic sie na
najistotniejszych, odnoszacych sie bezposrednio do celu pracy. Zabrakto réwniez
wniosku podsumowujgcego, dotyczacego efektywnosci hydroksyapatytéw, jako
katalizatorow reakcji PRE i PRG. Pomimo duzej liczby wnioskéw, wyniki badarn
dotyczacych ostatniego z celéw przedstawionych w rozdziale ,Cel pracy” zostaty
skwitowane jednym, krotkim ogdélnikiem.

o Prosze o wyjasnienie dlaczego wartosci teoretycznej konsumpcji wodoru niemal w
kazdej tabeli sg inne, czgsto rdinic tych nie da sie wyjasni¢ réznicami zawartosci
tlenkow metali — np. Tab. 32.

° Na podstawie zamieszczonych w rozprawie opiséw (str. 67 — 69) nie moina
powtdrzy¢ wykonanych przez Autorke syntez, brakuje tam szczegétéw dotyczacych
mas substratéw, srodowiska wygrzewania prébek.

Przedstawiona do oceny rozprawa $wiadczy o wielkiej pracowitosci jej Autorki.
Materiat doswiadczalny dotyczacy wiasciwosci katalitycznych hydroksyapatytéw - czystych i
modyfikowanych tlenkami kobaltu oraz ceru - jest bardzo obszerny. Mnogoé¢ wytworzonych
i przebadanych nosnikéw i katalizatorow, solidnie udokumentowane rezultaty badarn oraz
wyciggnigte na ich podstawie wnioski (chociaz w czesci dyskusyjne), wnosza nowe elementy
do wiedzy o nie zawierajacych metali szlachetnych katalizatorach parowego reformingu
etanolu i glicerolu. Powyisze uwagi traktuje jako sugestie do ewentualnych dalszych,
pogtebionych badari nad naturg i wtasciwosciami tego typu katalizatoréow w waznych i
perspektywicznych reakcjach otrzymywania wodoru z bioalkoholi. Z dotaczonego do
rozprawy wykazu wynika, Zze Doktorantka jest wspotautorka licznych wystapier
konferencyjnych oraz siedmiu publikacji, w tym pieciu dotyczacych zagadnier poruszanych
w pracy doktorskiej. Pozytywnie Swiadczy to o trafnosci wyboru tematu pracy i wartosci
uzyskanych wynikow.

Pod wzgledem formalnym praca nie wzbudza istotnych zastrzezen. Napisana jest
poprawnie, chociaz dosy¢ nieporadnym jezyk, w catosci jest , przegadana”, jest w niej wiele
powtorzeri, niepotrzebnych informacji. Autorka prezentuje i z wielkim zapatem bardzo
szczeg6towo dyskutuje wszystkie wyniki pomiardw, chociaz wiele z nich nie wnosi istotnych
informacji do poruszanych kwestii. Koricowa korekta nie byta dostatecznie precyzyjna i nie
udato sie Doktorantce unikng¢ btedow literowych, niejasnoéci jezykowych oraz
stylistycznych a takze merytorycznych (np. nieodréznianie ,czasteczki” od ,czastki” czy tez
»ziarna” od ,krystalitow” badz ,ilosci” od ,stezenia”, ,wydajnosci” czy ,zawartosci”,
niezrozumiaty wzér (56), sformutowania typu: ,produkty reakcji pokazuja, ze ...”, liczne
literéwki, podwéjnie wymieniona pozycja [17] i [20] w spisie literatury).

Przedstawione w recenzji uwagi dyskusyjne oraz dostrzezone uchybienia nie maja
istotnego wptywu na mojg pozytywng ocene pracy. Dostarcza ona wiele interesujgcych
wynikéw i wnioskow, ktére moga by¢ wykorzystane w pracach nad dalszym doskonaleniem
tlenkowych katalizatorow reakcji PRE i PRG. Dyskusja rezultatéw eksperymentéw oraz
wnioski z nich wynikajace, pomimo wymienionych przeze mnie stabosci, sa poprawne i
wnoszg nowe wartosci do aktualnej wiedzy dotyczacej tematyki pracy.



W podsumowaniu stwierdzam, ze pani mgr Justyna Dobosz przedstawita rozprawe
doktorska, zawierajaca elementy nowosci naukowej. Spetnia ona wymagania, zaréwno
zwyczajowe, jak i formalne, stawiane pracom doktorskim i okreélone w ustawie z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 poz. 822 ze zm.) oraz Rozporzadzeniu Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegbétowego trybu
przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich i habilitacyjnych oraz w
postgpowaniu o nadanie tytutu naukowego profesora (Dz. U. z 2018 r. poz. 261). Na
podstawie powyzszego, sktadam wniosek do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN o dopuszczenie pani mgr Justyny Dobosz do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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