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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ pt.
Badanie mechanizméw stabilizacji nanoczgstek rutenu w ukladach Ru-MO+/no$nik,
gdzie M — ren lub molibden
przygotowanej przez mgr inz. Katarzyne Adamska
w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego

Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu

Praca doktorska p. mgr inz. Katarzyny Adamskiej zostata wykonana pod kierunkiem
p. dr hab. Janiny Okal w Oddziale Chemii Nanomateriatow i Katalizy INTiBS PAN.
Rozwijanie tematyki zwigzanej z katalizatorami opartych na metalach, w tym na rutenie,
osadzonych na roznych no$nikach, uwazam za wazne i aktualne. Wsrod metali katalitycznie
aktywnych ruten zajmuje specjalne miejsce. Nie wspominajac o istotnym zastosowaniu
rutenu w katalizie homogenicznej, nalezy stwierdzi¢, ze metal ten okazatl si¢ efektywnym
katalizatorem szeregu waznych reakcji heterogenicznych, takich jak synteza amoniaku
(proces Kellog), procesu Fischera-Tropscha czy tez selektywnego uwodornienia benzenu do
cykloheksenu. Praca ta mie$ci si¢ w gtownym nurcie problematyki badawczej zespotu Pani
Profesor Okal, ktora wraz ze swoimi wspotpracownikami od wielu lat rozwija badania nad
syntezg, charakteryzacjg oraz zastosowaniem katalizatorow rutenowych, znaczaco
przyczyniajgc si¢ do poznania tych waznych ukladoéw katalitycznych. Rozwijanie tej tematyki
w kierunku modyfikacji katalizatorow opartych na rutenie jest logiczng konsekwencjg

przeprowadzonych wezesniej badan.



Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta synteza, charakteryzacja fizykochemiczna
oraz zbadanie wlasciwosci katalitycznych uktadow nosnikowych zawierajacych ruten,
modyfikowanych przez wprowadzenie kontrolowanych ilosci renu i molibdenu. Modyfik acje
te generalnie przyczynily si¢ do poprawy mikrostruktury, odpornosci na spickanie oraz
wlasciwosci katalitycznych materialow opartych na rutenie.

Poszczegblne rozdzialy rozprawy: wstep z celem badan, cz¢$¢ literaturowa, cz¢S¢
do$wiadczalna, wyniki badan wraz z dyskusja, wnioski oraz wykaz wykorzystanej literatury
(182 pozycje) nadajg doktoratowi forme klasyczna. W czescei literaturowej mozna wyr6znic
trzy watki. Pierwszy watek dotyczy dotychczasowych informacji na temat syntezy i
wlasciwosci fizykochemicznych, w tym szczegolnie katalitycznyych, materialow
katalitycznych opartych na rutenie, mono- i bimetalicznych z dodatkiem renu i molibdenu.
Glowna uwaga byla zwrocona na problemy zwigzane z uzyskaniem jednorodnosci skladu,
wysokiej dyspersji metalu oraz jej utrzymania w roznych warunkach traktowania. Kolejnym
omdéwionym zagadnieniem bylo katalityczne utlenianie lotnych zwigzkéw organicznych,
reakcji waznej z punktu widzenia ochrony srodowiska — reakcji, ktorg Doktorantka
zastosowala do testowania zsyntezowanych przez siebie katalizatoréw. Trzecim watkiem,
ktory Autorka omowita zbiorczo byly zagadnienia zwigzane z preparatykq katalizatorow typu
metal/nosnik, w tym tez z wplywem rodzaju prekursora, nosnika oraz sposobu osadzania
metalu, wszystko z troskg o uzyskanie stabilnych, jednorodnych fazowo i pod wzgledem
wielkosci nanoczgstek metalu. Reasumujac, przeglad literaturowy w rozprawie mgr inz.
Katarzyny Adamskiej zostal zrobiony bardzo starannie, jest cickawy pod wzglgdem
erudycyjnym, a z drugiej strony nie jest ,,przegadany”, zawierajac jedynie najistotniejsze dla
rozprawy elementy, wykorzystane zreszta pozniej w dyskusji wynikow.

Czesé¢ eksperymentalna rozprawy nie budzi zastrzezen recenzenta. Syntezg duzej
liczby katalizatorow mono- i bimetalicznych zawierajacych Ru, Re i Mo osadzonych na
AL O3 i SiO,, Doktorantka przeprowadzita bardzo starannie, zmieniajgc metody syntezy
(impregnacja i koimpregnacja, technika koloidalna z uzyciem mikrofal) oraz warunki obrobki
i stosunek molowy sktadnikow. Obiekty te poddata bardzo szeroko zakrojonej charakteryzacji
za pomocg szeregu metod fizycznych oraz sond chemicznych (chemisorpeja, reakcja
katalityczna). Strukture i skfad katalizatorow Autorka okreslita za pomocg ICP, adsorpcji-
desorpcji azotu, XRD, TEM, HRTEM, SAED, EDS, XPS, UV-vis, TPR oraz stosujac
chemisorpcje Ha i O2 w roznych temperaturach. Wihasciwosci katalityczne przygotowanych
materialow zostaly przez Doktorantke zmierzone w reakcji catkowitego utleniania propanu w

rezimie kinetycznym pomiaru. Stabilno$¢ fazy aktywnej okreslono poprzez pomiar zmian
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strukturalnych ukladow po wygrzewaniu w atmosferze utleniajgcej badz redukujgcej w
roznych temperaturach. Metodg, ktora mogta by¢ dodatkowo zastosowana to badanie
kwasowosci badanych materialow, zwlaszcza, ze zmian tej wlasciwosci (moze niewielkich)
mozna oczekiwac¢ w sytuacji uzyskania tlenkowych form wprowadzanych modytikatorow, w
szczegdlnosci molibdenu.

Za najwazniejsze wyniki rozprawy doktorskiej p. mgr inz. Katarzyny Adamskiej
uwazam:

e Wykazanie, ze dodatek Re bagdz Mo zwieksza dyspersje rutenu w bimetalicznych
katalizatorach Ru-Re i Ru-Mo oraz ze dyspersja metalu ro$nie wraz z iloscig
dodanego modyfikatora. Ale wprowadzenie nadmiernej ilosci atomdw renu do
katalizatora (ponad 9 % wag.) powoduje, ze pewna cz¢s$¢ renu juz nie pozostaje w
bliskim kontakcie z rutenem. Natomiast w przypadku katalizatorow Ru-Mo analiza
wskazuje na blokowanie rutenu przez centra MoOyx powodujge, ze chemisorpcja nie
odzwierciedla stopnia dyspersji nanoczgstek rutenu.

e  Waznym wynikiem pracy jest wykazanie, ze oddzialywanie pomiedzy Ru i Re oraz
fazg aktywng a tlenkiem glinu w bimetalicznych uktadach wpltywa na odpornos$¢
rutenu na spiekanie w trakcie wysokotemperaturowej redukcji. Podobnie, w
srodowisku utleniajgcym aglomeracja sktadnika rutenowego jest réwniez spowolniona
dzieki wprowadzeniu do uktadu renu lub molibdenu.

e Zastosowanie metody koloidalnej do syntezy uktadow Ru-Re, co pozwolito uzyskac
homogeniczne, wysoko zdyspergowane nanoczgstki o waskim zakresie rozmiarow
wielkosci, ktore zostaly rOwnomierne osadzone na y-AlO3 i SiO,. Otrzymane
nanoczastki RuRe okazaly si¢ stabilne, nie ulegaly aglomeracji w atmosferze wodoru
w temperaturze 400°C. Osadzenie nanoczgstek metalu na krzemionce nie zapewnialo
tak wysokiej dyspersji ani odpornosci na spiekanie jak w przypadku uzycia tlenku
glinu.

e  Wykrycie efektu synergetycznego dla reakcji utleniania propanu. Bimetaliczne
katalizatory Ru-Re/Al,O3 o stosunku atomowym Ru:Re = 9:1 lub 3:1 okazaly si¢
aktywniejsze i bardziej stabilne od uktadu monometalicznego Ru/Al,O3, mimo iz
katalizator Re/Al,O3 wykazywal znikomo niskg aktywnos¢ katalityczng w tej
ekologicznie waznej reakcji. Ale nadmierna ilo$¢ renu w katalizatorze okazata si¢

niekorzystna z powodu blokowania miejsc aktywnych na Ru przez utlenione



kompleksy ReOy. Podobny efekt Doktorantka stwierdzita w przypadku dotowania
rutenu molibdenem.
Whioski z pracy przedstawione w podsumowaniu rozprawy sg dobrze uzasadnione.

Nalezy pochwali¢ doktorantke za eleganckie przedstawienie rysunkow i tabel. Bardzo

dobrym posunig¢ciem bylo systematyczne posumowywanie kazdego podrozdzialu. Rozprawa

doktorska p. mgr inz. Adamskiej zostata napisana bardzo poprawnym jezykiem. Z obowigzku

recenzenta musz¢ jednak wytkna¢ drobne niedociggni¢cia i elementy polemiczne:

Na str. 20 Autorka pisze, ze ruten jest bardzo dobrym katalizatorem w reakcjach
waznych dla przemystu, takich jak synteza amoniaku [10], uwodornienie benzenu do
cykloheksanu [11]....” Wiadomo jednak, Zze ruten stosowany jako katalizator
selektywnego uwodornienia benzenu do cykloheksenu (nie cykloheksanu). Btad ten
mozna byloby darowa¢ jako przeoczenie lub chochlik stosowanego edytora tekstu, ale
ponownie pojawia si¢ on na str. 23, gdzie Doktorantka pisze, ze ,,uwodornienie
benzenu w wodnym roztworze przebiega z duzg wydajnoscig na katalizatorach
3.8%Ru-1,2%CoB/y-Al,03 [37]. Dodatek boru oraz kobaltu prowadzi do zwigkszonej
dyspersji rutenu oraz faworyzuje desorpcje cykloheksanu z powierzchni katalizatora,
co pozwolito uzyska¢ lepsza selektywnos¢ w poréwnaniu do monometalicznego
uktadu Ru/y-Al,03.” Znowu chodzi o selektywno$¢ w kierunku cykloheksenu, a nie
cykloheksanu.

Trzeba nadmienic¢, ze sposob podawania nazwisk autoréw cytowanej literatury nie jest
sprawg arbitralna, istniejg tu stosowne regutly, ktére musimy stosowac piszac
publikacje naukowe. Na str. 172 praca autorstwa H. Liu, E. Iglesia Journal of Physical
Chemistry B 109 (2005) 2155-2163, nie jest prawidlowo cytowana. Autorka nie
powoluje si¢ na klaster prac zespoly prof. Enrique Iglesia, jedynie na prace
dwuautorskg.; w takim przypadku nalezy wymieni¢ oba nazwiska. Podobnie jest z
innymi cytowaniami. Na str. 31 Doktorantka pisze: ,,Zespdt Juan z Argentyny

...[91]7. Tymczasem ten zespol to duet Juan 1 Damiani, ktorych nazwiska nalezy

poda¢ w tekscie. Moze lepiej opuszcza¢ nazwiska autorow w tekscie pracy. Ponadto,

w liscie odnosnikow literaturowych brakuje pozycji 183 i 184.

Zauwazylem drobne niescistosci, ktore wprawdzie nie majg wpltywu na tok
rozumowania. Na str. 61 , przy opisie rys.. 4.2. Autorka omawiajac dyfraktogram
katalizatora 1 % Re/Al>O3 stwierdza jedynie obecnos¢ czterech refleksow od AlO3,
podczas gdy jest ich conajmniej szes¢.
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e Uwaga polemiczna. Str. 176. Analiza EDS wskazuje na brak strat rutenu w trakcie
katalitycznego utlenienia propanu. Nie wiem jak doktadne jest mapowanie rutenu z
catego katalizatora, ale dodatkowa analiza zawartosci rutenu metodg ICP moglaby
potwierdzi¢ powyzszy rezultat. W koncu zawarto$¢ rutenu w katalizatorze

wyjsciowym byta okreslona za pomocg tej drugiej metody.

Powyzsze uwagi majg charakter polemiczny lub dotyczg bardzo drobnych spraw
wynikajgcych z odezuwanego przez recenzenta braku precyzji sformulowan uzytych przez
Autorke. Nie zmieniajg one mojej bardzo pozytywnej opinii o rozprawie doktorskiej.
Wszystkie koncowe wnioski sg dobrze uzasadnione. Autorka wychwycita szereg waznych
korelacji wigzgcych charakterystyke badanych katalizatorow z ich stabilnoscig w réznych

warunkach traktowania oraz aktywnoscig w reakcji utlenienia propanu.

Whiosek koncowy

W moim przekonaniu praca spelnia wymogi okreslone w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z 14 marca 2003
(Dz. U. RM. nr.65/03, poz. 595 ze zm. w Dz. U. R.M. z 2005 r., nr 164, poz. 1365) i
Rozporzgdzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3 pazdziernika 2014 r. w
sprawie szczegolowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodzie
doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora
(Dz. U. 2014, poz. 1383) i dlatego wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych PAN o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Adamskiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Ponadto wnioskuje 0 uznanie powyzszej rozprawy za wyrdzniajacg siec. W moim

uzasadnieniu chciatbym zwrdci¢ uwage na cztery istotne elementy.

Po pierwsze, tematyka rozprawy dotyczaca poszukiwania nowych, bardziej aktywnych
i stabilnych katalizatorow utleniania lotnych weglowodorow jest niezwykle aktualna ze
wzgledu na coraz bardziej ostre normy ekologiczne. Wprawdzie wybdr tematu pracy jest
bardziej zastuga promotora niz doktoranta, tym niemniej chciatbym podkresli¢ ten aspekt
rozZprawy.

Po drugie, doktorantka wykazata si¢ duza umiej¢tnoscig prowadzenia ztozonych,

wielokierunkowych badan, co w efekcie pozwolito jej na zaproponowanie mechanizmow



ewolucji nowych, technologicznie waznych uktadow katalitycznych oraz uzyskanie istotmych,
z naukowego punktu widzenia, korelacji.

Po trzecie, doktorantka uzyskata wyniki, ktore stanowig bardzo solidng podstawe do
rozpoczecia powaznie zakrojonych badan aplikacyjnych zwigzanych z technologiag nowy ch
nanomateriatow.

Po czwarte, nalezy podkresli¢ fakt opublikowania czesci wynikdw rozprawy w
czterech artykutach naukowych w uznanych przez srodowisko naukowe czasopismach
katalitycznych (Catalysis Letters, Applied Catalysis A: General). Ponadto wyniki pracy
doktorskiej byty wielokrotnie referowane na waznych konferencjach katalitycznych w kraju i

za granicg.

Zbigniew Karpinski



