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Recenzja
pracy doktorskiej mgr Justyny Dobosz pt.: ..Synteza i charakterystyka materialow o strukturze
apatytu jako katalizatorow parowego reformingu alkoholi ~ wykonanej w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk im. W. Trzebiatowskiego we

Wroctawiu.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska wykonana zostata w INTIBS PAN we
Wroclawiu pod opieka naukowa promotora, prof. dr hab. Mirostawa Zawadzkiego. Doktorantka,
mgr Justyna Dobosz przedstawita rozprawe w formie opracowania liczacego 221 stron,
podzielonego na rozdziaty zatytulowane odpowiednio do ich tresci, zas najwazniejsze to:

Wprowadzenie, 2 strony tekstu to uzasadnienie kierunku badan realizowanych przez
Doktorantke. Jest to z jednej strony koniecznos¢ poszukiwania nowych surowcow do produkeji
wodoru i tu wyb6r pada na etanol i glicerol z ktdrych w wyniku parowej konwersji mozna uzyska¢
spore wydajnosci wodoru. Z drugiej strony procesy konwersji tych alkoholi wymagaja stosowania
odpowiednich katalizatorow i proceséw. W oparciu o dokonane rozeznanie literaturowe
Doktorantka doszia do wniosku Ze obiecujacym kierunkiem badan sa katalizatory na nosnikach
hydroksyapatytowych z kobaltem i cerem jako skladnikami fazy aktywnej i potasem jako
promotorem.

Czesé teoretyczna, obejmujaca w sumie 52 str., charakteryzujgca woddr jako paliwo i
stosowane w rozprawie reagenty etanol i glicerol z punktu widzenia ich wlasciwosci i reaktywnosci
w procesic parowego reformingu w  obecnosci wybranych materialow  katalitycznych
spreparowanych z zastosowaniem hydroksyapatytow zaréwno jako katalizatorow jak i nosnikow
podstawianych i impregnowanych giéwnie jonami kobaltu i ceru. Sporo uwagi w analizie
literaturowe]j problemu reformingu alkoholi poswiecita Doktorantka efektywnosci roznych form
reformingu wymienionych alkoholi, w tym parowego, suchego i autotermicznego.

Cel pracy, w ktérym Doktorantka sprecyzowala cel swoich badan, jako okreslenie korelacji
pomiedzy metoda preparatyki hydroksyapatytéw i spreparowanych przy ich uzyciu katalizatorow

kobaltowych i cerowych modyfikowanych potasem a ich whasciwosciami fizykochemicznymi oraz



aktywnoscia i selektywnoscia w reakcjach reformingu parowego glicerolu i etanolu z punktu
widzenia produkcji wodoru.

W rozdziale Metodyka (10 str.), Doktorantka omowita metodyke prowadzenia badan,
poczynajac od preparatyki hydroksyapatytow jako nosnikow i katalizatorow poprzez metody
osadzania skladnikéw fazy aktywnej, kobaltu, ceru i potasu. na nosniku po stosowane, liczne
metody badawcze whasciwosei fizykochemicznych nosnikow i katalizatoréw oraz metody badan ich

aktywnosci katalitycznej w reakcjach konwersji alkoholi do wodoru jako produktu gtownego.

Wyniki badar i dyskusja to najobszerniejszy rozdzial (106 stron), w ktorym Doktorantka
przedstawita uzyskane wyniki badan i dokonala szczegétowej analizy wlasciwosci spreparowanych
no$nikoéw hydroksyapatytytowych oraz katalizatorow kobaltowych, kobaltowo-cerowych i cerowych
ich wersji modyfikowanych potasem z punktu widzenia wlasciwosci powierzehniowych, struktury
krystalicznej i porowatej i aktywnosci katalitycznej w wymienionych wyzej reakcjach.

Podsumowanie wynikéw i wnioski to 4 stronicowy rozdzial w ktorym Doktorantka ocenia

uzyskane wyniki badan wskazujac na ich poznawcze i utylitarne aspekty.

Pozostate czeéci rozprawy. o nieco mniejszych objetosciach i znaczeniu nosza tytuly:
Streszczenie (1 str.), Wnioski (3 str.) oraz Literatura (17 str.) z danymi 300 pozycji literaturowych,

cytowanych w pracy przez Autorke, Spis Tabel i Spis Rysunkéw w sumie 14 stron.

Ocene recenzowanej rozprawy doktorskiej przedstawitem w kilku czgsciach, Zwracajac uwage

zgodnie z wymogami Ustawy i przyjetymi zwyczajami na nastgpujace zagadnienia:
1. Aktualno$é i oryginalnos¢ tematyki rozprawy.

2. Wiedza naukowa doktorantki, poziom naukowy realizacji programu badan, dyskus)i

wynikow, nowoczesnosé stosowanych metod badawezych i analitycznych,
3. Poziom redakcyjny rozprawy,

4. Uwagi merytoryczne do recenzowanej rozprawy.

Ad 1. Aktualnosé i oryginalnosé i tematyki rozprawy. W ostatnich latach wodor jako paliwo bez
emisyjne rozpala wyobrazni¢ nie tylko specjalistow i naukowcow ale takze zwyklych obywateli
zaniepokojonych emisja ditlenku wegla i efektem cieplarnianym. Tematyka recenzowanej rozprawy
doktorskiej wpisuje si¢ jednak tylko czgéciowo w te tematyke. Problem bowiem w tym ze dostepne
ilosci zaréwno etanolu jak i gliceryny jako surowcéw do produkcji wodoru to kropla w morzu

zapotrzebowania na wodor jako paliwo.



Zatem nie te surowce i nie te ilosci. Surowce te wystepujace w latwej do operowania fazie
cieklej moga by¢ jednak bardzo dobrymi zamiennikami gazu ziemnego lub innych paliw gazowych
do zasilania ogniw paliwowych. Operowanie surowcami takimi jak glicerol czy etanol nie nastrgcza
wiekszych probleméw a wytworzony z nich wodor moze zasila¢ ogniwa paliwowe.

Z punktu widzenia praktycznych zastosowan rezultatdw podjeta przez Doktorantke tematyka
badar jest aktualna. Ale czy jest oryginalna? Obszerny przeglad literaturowy na ten temat wskazuje
ze hydroksyapatyty byly badane w tych procesach chociaz niezbyt intensywnie. Nikiel jest dobrze
znanym katalizatorem parowego reformingu znacznie mniej obszerna jest wiedza na temat
zastosowan kobaltu w szczegdlnosci na nosnikach hydroksyapatytowych z kobaltem lub cerem
dotowanych potasem jako sktadnikami fazy aktywnej.

Na podstawie przytoczonych informacji oraz uzyskanych rezultatbw badai mozna postawic
teze, ze w przedstawionej do recenzji rozprawie doktorskiej Doktorantka podjeta wazne i aktualne
zadania badawcze, a uzyskane wyniki poszerzaja stan wiedzy na temat metodyki wytwarzania
hydroksyapatytow i spreparowanych na nich katalizatoréw kobaltowych i kobaltowo-cerowych a

takze potencjalnego praktycznego ich wykorzystania.

Ad 2. Wiedza naukowa doktorantki, poziom naukowy realizacji programu badan, dyskusji
wynikoéw, nowoczesnosé stosowanych metod badawczych i analitycznych

Wiedze naukowa Doktorantki zwiazana z realizowanym tematem badawczym oceniam na
podstawie poziomu opracowania przegladu literaturowego. sformutowania celu badan i jego
realizacji w czesci badawczej. Analiza danych literaturowych jest dos¢ obszernym rozdziatem w
ktérym Doktorantka w oparciu o 300 pozycji literaturowych omawia najwazniejsze zagadnienia
zwiazane z rozprawa doktorska tj. stosowanych technologii wytwarzania wodoru. reformingu
parowego glicerolu i etanolu oraz stosowanych w tych procesach katalizatorow, zwracajac takze
uwage na katalizatory kobaltowe na réznych noénikach i hydroksyapatytow jako nosnikow i
katalizatorow. Z przedstawionego opisu wynika, ze informacje na temat zastosowania katalizatorow
cerowych ale takze apatytéw w tym procesie sg raczej ograniczone. Z tego wzgledu ukierunkowanie
badan reformingu parowego alkoholi przy uzyciu katalizatoréw kobaltowych i kobaltowo-cerowych
na noénikach hydroksyapatytowych, obszaru badawczego dotychczas niezbyt rozpoznanego nalezy
uznaé za posuniecie przemyslane i oryginalne ale nieco ryzykowne. Z dokonanego przegladu
literaturowego wynika, ze informacje na temat zastosowania ceru w reformingu parowym sg raczej
skape. W rozdziale 11l Wstgp teoretyczny w punktach 3.2.5.2 Katalizatory reformingu etanolu i

4.2.6.2. Katalizatory reformingu glicerolu jest tylko jeden podpunkt, ,Katalizatory kobaltowe™.



Brak jest w spisie tresci rozdzialu o katalizatorach cerowych. Czy na ten temat nic nie wiadomo??
Poza tym jezeli jest jeden podpunkt rozdziatu to powinno ich by¢ wigcej, przynajmniej dwa.
Poziom naukowy badan objetych rozprawa oceniam pozytywnie. Po pierwsze sformufowany cel
badan jest wciaz aktualny jak ze wodor jako paliwo jest atrakcyjny a proces konwersji parowe;
zwlaszcza alkoholi do wodoru wymagajacy doskonalenia. Doktorantka wykazala si¢ sporg wiedzg i
umiejetnoéciami w preparowaniu no$nikéw i katalizatorow oraz w badaniu ich wlasciwosci. Do
badan whasciwosci fizykochemicznych Kkatalizatoréw i ich aktywnosci. Doktorantka stosowata
szereg nowoczesnych, efektywnych i powszechnie uznanych wyzej wymienionych metod
instrumentalnych. Umiejetnie prezentuje, dokonuje, czasami zbyt dokladnie opisu i interpretacji
wynikéw badan whasciwosci fizykochemicznych wytworzonych katalizatoréw i aktywnosci. W
dyskusji wynikéw, pomimo obszernego rozeznania literaturowego dos¢ rzadko jednak komentuje
wyniki wlasne w poréwnaniu z wynikami badan opublikowanych w literaturze. W podsumowaniu
tej czesci recenzji stwierdzam, ze wartosé naukowa zrealizowanych badan jest na dobrym poziomie,
wsparta przez zastosowanie nowoczesnych metod badawczych. Zaréwno obszerny przeglad
literaturowy jak i interpretacja uzyskanych wynikow badan wskazuja na sporg wiedzg doktorantki w
dziedzinie rozprawy oraz przygotowanie do samodzielnego formutowania zadan badawczych i ich

realizacji.

Ad. 3. Poziom redakcyjny rozprawy

Z redakcyjnego punktu widzenia recenzowana praca doktorska jako catos¢ zostata opracowana
poprawnie. Uklad pracy jest typowy a gtéwne jej rozdzialy wehodza zwyczajowo w skfad rozpraw
naukowych, w tym rozpraw doktorskich. Czes¢ literaturowa, opis badan wiasnych i dyskusja
wynikéw przedstawione zostaly logicznie i czytelnie. Zataczone rysunki i wykresy. w wigkszosci
kolorowe oraz tabele z wynikami sg czytelne i zrozumiale. Obszernie cytowana literatura podana
jest w rozdziale VIIL Literatura poprawnic. z tytutami publikacji i skroconymi zgodnie z
zaleceniami nazwami czasopism.

Widoczne sa w pracy takze liczne usterki redakcyjne wynikajgce z przewaznie z niedokladnej
korekty. W pracy jest sporo niezbyt poprawnych sformutowan takich jak ..spadek masy” zamiast
ubytek masy (str. 97) .spadek temperatury” zamiast obnizenie temperatury czy Wzrost COa.
(str.118). Réwnanie chemiczne nr 60 jest niepoprawne, niezbilansowane a catkowita objetosé
porow w Tabelach 16 i 18 podana jest w nm. Niezbyt zrozumiale jest stosowanie wzoru 52 do
obliczania masy, nawazki katalizatora do wykonania badan aktywnosci katalizatorow. Brak jest
wymiaru parametru f przeptywu catkowitego gazéw (jakich??) i dlaczego do obliczen stosowany

jest GHSV skoro oblicza si¢ mas¢ katalizatora a w GHSV objetos¢ przeplywajacego gazu jest
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odniesiona do objetosci katalizatora. Pewne zastrzezenia budzi opis preparatyki katalizatorow w
ktérej podano objgtosci wody i amoniaku ale nie podano nawazek reagentow statych. Schematy
syntezy katalizatoréw Rys. 28 i 29 sa wykonane nie do kofica logiczne bo prostokgty z opisami
prezentuja raz opis czynnosci, np. Wygrzewanie a raz produkt lub potprodukt np. Mieszanina

reakcyjna. Innym razem czynnosci sg podawane jako strumien boczny.

Ad. 4. Uwagi meryloryczne do recenzowanej rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska zostala poswigcona badaniu korelacji pomigdzy metoda
preparatyki. skladem katalizatorow a ich wlasciwosciami fizykochemicznymi oraz aktywnoscig 1
selektywnoscia w reakcjach reformingu parowego wybranych alkoholi. W sporym stopniu
Doktorantka zrealizowala to zadanie chociaz w catej dyskusji wynikow i podsumowaniu jest sporo
niejasnosci.

Katalizatory reformingu parowego alkoholi stosowane sa w wysokich temperaturach, rzgdu
500 do 800 °C. zatem ich obrébka termiczna na etapie preparatyki powinna by¢ prowadzona
przynajmniej w tej temperaturze, tj. procesu aby ewentualny rozkfad termiczny ich sktadnikow nie
nastepowal w trakcie badan aktywnosci. Z tego punku widzenia wazne sg nie tylko badania DTG
probek pobranych po procesie ale takze catkowity ubytek masy katalizatora w trakcie procesu.
Daloby to informacje o stabilnosci skladnikow katalizatora w wysokich temperaturach w dtuzszym
okresie. Z podanych informacji wynika ze to glownie hydroksyapatyt jest podatny na rozktad
termiczny. Niejasne jest w tym aspekcie stwierdzenie ze w trakcie analizy DTG nastepuje
czg$ciowa desorpcja weglanow. Brak wysokotemperaturowej obrobki katalizatorow w trakcie
preparatyki jest przyczyna obserwowanego spickania skfadnikow katalizatora i zwigkszenia
rozmiaroéw krystalitow w trakcie badan aktywnosci.

Wiekszos¢ badanych katalizatordw jest aktywna w reakcji konwersji alkoholi, nawet ponad
90 % a selektywnosé do wodoru w obecnosci niektorych z nich sigga ponad 50%. W spore; czgsei
badan konwersji alkoholi w obecnosci badanych katalizatorow obserwuje si¢ jednak brak
stabilnosci konwersji lub selektywnosci w tym selektywnosci do wodoru, Wynika¢ to moze z faktu,
7e czas trwania testu trwal 5-6 godzin jeszcze nie nastapita stabilizacja aktywnosci. Z
przedstawionych wynikow badan wynika, Ze najlepsze wyniki Doktorantka uzyskata stosujac
katalizatory kobaltowo-cerowe, zwlaszcza w przypadku konwersji etanolu. W badaniach konwersji
w funkcji temperatury wysokiej konwersji etanolu. ponad 98 % w temperaturze 700-750 °C
towarzyszy zawartos¢ wodoru w mieszaninie reakcyjnej sigga do wodoru ponad 60 % (Rys. 161).
Jednakze w badaniach konwersji w funkcji czasu w przypadku glicerolu przy poréwnywalnej

konwersji w obecnosci katalizatorow 10 Co i 10% Cot Ce obserwuje si¢ zmniejszenie
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selektywnosci do wodoru z 70 % do 55 % w przypadku katalizatora Co+Ce i z 75 do 50 % w
przypadku katalizatora Co. w czasie 6 godz. (Rys. 151). Wskazuje to oczywiscie na brak ich
stabilnoéci. Stabilno$¢ konwersji glicerolu przy zmniejszajacej si¢ selektywnosci wymagataby
wyjasnienia ewentualnie w dalszych badaniach. Podobnie nalezatoby wyjasni¢ przyczyny osadzenia
duzej zawartosci depozytow weglowych na katalizatorach na nosniku hydroapatycie S po kilku
godzinach badan konwersji etanolu (nawet powyzej 25 %!). Zaskakujaca jest przy tym stabilnos¢
konwersji etanolu na poziomie prawie 100 % i rosnaca z okoto 25 do okoto 50 % wydajnos¢
wodoru w czasie testu do 6 godzin. Brak jest w pracy informacji na temat masy depozytow na
katalizatorach po reformingu glicerolu na tym samym Kkatalizatorze.

Doktorantka przedstawita w pracy duza ilos¢ wynikow, dobrze zaprezentowanych w formie
wykresow lub tabel czy zdje¢ i szczegdtowo omowionych. Sformutowata liczne wnioski ktore sg
raczej obserwacjami niz wnioskami w ktorych mozna by znalez¢ informacje ktore katalizatory maja
okreslona aktywnosé i selektywnos¢ i z czego to wynika. Istotnym podsumowaniem wynikow
rozprawy jest ostatni akapit ..Podsumowania® w ktérym Doktorantka stwierdza, ze jedynie w
przypadku katalizatoréw serii Co-Ce/HAp-S gtowng reakcja na ich powierzchni jest parowy
reforming etanolu prowadzacy od wytworzenia gazu syntezowego, w ktérym obok wodoru i tlenku
wegla znajduje si¢ ditlenek wegla. Byloby dobrze uzasadni¢ dlaczego tak jest, zwlaszeza ze w
przypadku takze tych katalizatorow obserwuje si¢ duze ilodci depozytow koksowych osadzanych na
ich powierzchni. Jest to z reguly trudne zadanie, czasami tych korelacji nie ma wprost a moze by¢
tak ze konieczne jest zbadanie innych wlasciwosci katalizatorow niz zaprezentowane. Nasuwa sig
tez pytane co sie bedzie dzialo po dobie lub tygodniu pracy katalizatora Co-Ce/HAp-S skoro tak
duze ilosci depozytéw weglowych osadzaja si¢ juz po 6 godzinach pracy??

Przedstawione powyzej zasirzezenia oraz uwagi krytyczne i polemiczne psujg nieco
pozytywny obraz rozprawy, jednakze nie umniejszajg znaczaco jej wartosci naukowej i poznawczej,
ktéra oceniam wysoko. Cel pracy w znacznym stopniu zostal osiggniety. a zastosowanie
nowoczesnych technik badawczych oraz szczegolowa dyskusja wynikéw wywierajg korzystne
wrazenie i $wiadcza o dobrym przygotowaniu Doktorantki do prowadzenia pracy naukowej. Podjety
temat byt bardzo ambitny. praca zawiera elementy nowosci naukowej, a Autorka wykazata si¢
duzym talentem eksperymentatorskim. Otrzymane wyniki maja spora wartos¢ poznawczg, za$
ewentualny potencjat aplikacyjny niektorych propozycji katalizatoréw powinien by¢ wyjasniony po
badaniach uzupetiajacych. Doktorantka jest juz autorka siedmiu publikacji. w tym kilku w
renomowanych czasopismach i 14 wystapien konferencyjnych. Na podkreslenie zastuguje takze
fakt, Ze czes¢ wynikéw przedstawionych w pracy zostata juz opublikowana lub byla prezentowana

na konferencjach naukowych.



W podsumowaniu stwierdzam, Ze recenzowana praca, jako samodzielny dorobek mgr
Justyny Dobosz spetnia zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim i odpowiada
kryteriom ustalonym w Ustawie o Tytule Naukowym i Stopniach Naukowych oraz o Stopniach i
Tytule w Zakresie Sztuki z dnia 14. 03. 2003 r. (Dz. U. 2003 nr 65 poz. 595, z pozniejszymi
zmianami). Wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych

PAN we Wroctawiu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wroctaw, 10. 02 2020 r.
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Prof. dr/ab. ing. Jerzy Walendziewski



