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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Adamskiej
pt: “Badanie mechanizmow stabilizacji nanoczastek rutenu w ukladach

Ru-MO,/no$nik, gdzie M - ren lub molibden”.

Katalizatory nosnikowe zawierajgce ruten jako czynnik aktywny stanowig interesujgcg
alternatywe dla tradycyjnie uzywanych, w procesach niskotemperaturowego utleniania,
katalizatorow platynowych lub palladowych. Najwazniejszym, cho¢ nie jedynym powodem jest
znacznie nizsza cena rutenu, istotna przy powszechnym uzyciu Kkatalizatoréw utleniania
szkodliwych (dla atmosfery) zwigzkow organicznych (np. lekkich alkandéw). Glownym czynnikiem
ograniczajgcym mozliwo$¢ stosowania rutenu w katalizatorach utleniania jest jego niska stabilno$é¢
strukturalna w podwyzszonych temperaturach, a w konsekwencji szybkie spiekanie fazy aktywnej i
dezaktywacja katalizatora. Poszukuje si¢ zatem skutecznych metod przeciwdziatania tym
niekorzystnym procesom dezaktywacji katalizatorow rutenowych, w tym poprzez stosowanie
dodatkow innych metali. Mozna stwierdzi¢ zatem, ze tematyka rozprawy mgr inz. Katarzyny
Adamskiej bardzo dobrze wpisuje sie w aktualny nurt badan nad kataliza i fizykochemig

nanomaterialow.

Formalna ocena rozprawy

Oceniana rozprawa zawiera 213 stron podzielonych na trzy czesci. Czes$¢ I (Wprowadzenie)
zawiera cel i przedmiot badan oraz podsumowanie obecnego stanu wiedzy w dziedzinie $cisle
zwigzanej z tematyka pracy doktorskiej. Cze$¢ II (Do$wiadczalna) zawiera opis stosowanych
procedur syntezy materialdéw i metod doswiadczalnych. Uzyskane wyniki i ich dyskusja stanowig
najobszerniejsza czes$¢ III (6 rozdziatdéw), a najwazniejsze wnioski, bibliografia oraz indeksy i
wykaz osiggnie¢ publikacyjnych Doktorantki sktadaja si¢ na czgs¢ IV (Podsumowanie).

Pod wzgledem edytorskim rozprawa przygotowana jest starannie. Szata graficzne rozprawy
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jest na dobrym poziomie, rysunki (74) i tabele (30) sa przejrzyste i s3 poprawnie opisane. Jezyk i
styl rozprawy sg na ogdél poprawne, cho¢ oczywiscie zdarzajg si¢  bledy
i niezreczno$ci (niektore wymienione zostang w dalszej czesci oceny). W podsumowaniu moge

stwierdzi¢, ze formalna strona rozprawy nie budzi zastrzezen.

Merytoryczna ocena rozprawy

Cel badan

Doktorantka precyzyjnie okrelita cel i przedmiot badan prowadzonych w ramach swojej
pracy doktorskiej, wraz z ich krotkim uzasadnieniem. Uwazam, ze wybrany przedmiot badan
znakomicie miesci si¢ w aktualnym nurcie katalizy heterogenicznej, o czym $wiadczy fakt

opublikowania wynikéw w bardzo dobrych czasopismach naukowych z tej dziedziny.

Czes¢ literaturowa (rozdzial 2)

Doktorantka prawidtowo skonstruowata t¢ czg¢s¢ rozprawy, wlasciwie dobierajagc omawiane
zagadnienia do tematu i zakresu prowadzonych badan. Zawiera ona wyczerpujace podsumowanie
aktualnego stanu wiedzy na temat zastosowan rutenu i renu i molibdenu w katalizie
heterogenicznej, a w szczegdlnosci katalizatorow bimetalicznych Ru — Re oraz Ru — Mo. Kolejne
punkty czeSci literaturowej stanowig wprowadzenie do szczegolowych zagadnien badanych w
rozprawie, tj. stabilnosci katalizatorow, wplywu sposobu preparatyki oraz nosnika na wlasciwosci
katalizatorow, oraz Kkatalitycznego utleniania lotnych zwigzkow organicznych. Przedstawione
informacje sg przydatne przy lekturze rozprawy i wykazujg zadowalajaca wiedz¢ Doktorantki w
zakresie tematyki rozprawy. Do tej czesci mam niewiele uwag, z ktdrych najwazniejsze to:
str. 38 — bardzo niefortunne stwierdzenie - ,,Wybor odpowiednich warunkéw syntezy katalizatora
odgrywa kluczowa role. Wptywa to bowiem na jego forme, ksztalt oraz rozmiar.”
str. 40 - opis tlenku glinu y-ALOs - ,,Wykazuje on niewielkg aktywnos¢ katalityczng, ktéra wynika
ze struktury spinelu. Obecnos¢ wody w porach y-Al,O; powoduje, ze na powierzchni obecne sa
liczne rodzaje powierzchniowych grup hydroksylowych....” jest bardzo nieprecyzyjny i moze by¢

mylacy.

Cze$¢ doswiadczalna
Ten krotki rozdziat (11 stron) opisuje w bardzo skrotowy, lecz wystarczajacy sposob metody
preparatyki i charakterystyki katalizatoréw. Dowiadujemy si¢ z niego, ze Doktorantka wykonata 29

probek katalizatorow, ktore badata za pomocg 8 fizykochemicznych technik pomiarowych oraz



testowej reakcji katalitycznej. Uwazam, ze metody badawcze zostaly dobrane wlasciwie do
badanych obiektow oraz szukanych informacji. Na podkreslenie zastuguje to, ze Doktorantka
wykazata si¢ inicjatywa w poszukiwaniu dostepu do zaawansowanych technik mikroskopowych w
os$rodkach zagranicznych, uzyskujac specjalny grant badawczy. Doktorantka zastosowata w pracy
nowatorskg metode syntezy nanoczastek bimetalicznych Ru-Re wykorzystujacg reaktor ci$nieniowy
z ogrzewaniem mikrofalowym. Wykazanie przydatnosci tej metody do wytwarzania bimetalicznych
katalizatorow Ru-Re na nos$niku y-AlL,O; uwazam za jedno z wazniejszych osiggnie¢ pracy. Do tej
czesci rozprawy mam kilka uwag. Pierwsza jest ogodlna i dotyczy tego, iz jedynie cze$¢ osob
wykonujgcych pomiary jest wymieniona z nazwiska. W tej sprawie nalezatoby by¢
konsekwentnym. Inne uwagi dotyczg raczej stosowanych sformutowan:

str. 46 — brakuje wyjasnienia terminu ,,oczyszczony wodor”

str. 50 — niepoprawny termin ,,no$nikowe katalizatory heterogeniczne”

str. 53 — nieprawdziwe jest stwierdzenie: ,,Bardzo mate czgstki metaliczne o wielkosci 1 — 4 nm nie
mogg by¢ wykryte za pomocg tej metody” (w domysle XRD). Na rys. 6.2 Autorka pokazuje
dyfraktogramy rentgenowskie czastek Ru i Ru-Re, z wyraznymi, cho¢ szerokimi refleksami
pochodzacymi od czastek o srednich rozmiarach 1.3 — 1.6 nm (wedtug TEM).

str. 54 — niepoprawne zdanie ,,Energie wigzania charakterystycznych pikow fotoelektronowych sa
standaryzowane.”

str. 55 -brakuje wyjasnienia jednostki ,,vppm” opisujgcej zawarto$¢ propanu w powietrzu.

Wyniki i dyskusja (rozdzialy 4 — 9)

To najwazniejsza i najobszerniejsza czes$¢ rozprawy (125 stron), zawierajgca bogaty materiat
doswiadczalny zebrany przez Doktorantke, wraz z jego dyskusjg na tle dostepnych danych
literaturowych. Autorka podzielita badane uktady ze wzgledu na sposob preparatyki (mokra
impregnacja, techniki koloidalne) oraz badane procesy (osadzanie fazy aktywnej, stabilnosé¢ fazy
aktywnej w atmosferze redukujgcej i utleniajgcej oraz aktywno$¢ katalityczna w testowej reakcji
spalania propanu). Rozdziaty 4 i 5 zawierajg wyniki uzyskane dla katalizatorow mono (Re, Ru, Mo)
i bimetalicznych (Ru-Re, Ru-Mo) otrzymywanych metodg mokrej impregnacji odpowiednio
nosnikow y-AlL,O; i SiO,. Wszystkie uklady zostaly wszechstronnie scharakteryzowane pod
wzgledem skladu chemicznego (SEM-EDS, ICP), tekstury (BET, porowato$¢), morfologii (TEM),
struktury (XRD, SAED) oraz zdolnosci adsorpcyjnych (adsorpcja H, 1 O,) i redoksowych (H,-TPR).
Najbardziej warto$ciowe sg wyniki uzyskane dla katalizatorow bimetalicznych Ru-Re, gdyz istnieje

zaledwie kilka prac poswieconych takim uktadom. W przypadku Ru-Re/AlL,O; sg to pierwsze



wyniki dostepne w literaturze. Doktorantka wykazata, ze dodatek Re do katalizatora Ru/Al,O;
wyraznie zwieksza dyspersje rutenu z 0,52 do 0,83, czyli o 60%. W dalszej czesci pracy
Doktorantka pokazuje réwniez, ze obecno$¢ Re poprawia stabilno$¢ termiczng (ogranicza
spiekanie) rutenu osadzonego na Al,O; w atmosferze redukujacej i utleniajacej. Zasadniczg sprawa,
biorgc pod uwage naukowy rodzaj pracy, jest wyjasnienie zaobserwowanego zjawiska i podanie
dowodoéw uprawomocniajacych postawiong hipoteze. Doktorantka wigze zwigkszong dyspersj¢ Ru
w katalizatorach Ru-Re/Al,O; redukowanych w 500°C przez 4 godz. z tworzeniem si¢
bimetalicznych (stopowych) czastek Ru-Re o rozmiarach ponizej 2 nm. Obecno$é atoméw Re
podwyzszataby temperatur¢ topnienia stopu Ru-Re, tym samym zmniejszajgc ruchliwos¢é atomow
metalu w ustalonej temperaturze, a zatem opo6zniajgc proces spiekania. Wyniki badan HAADF-
STEM oraz EDS z pojedynczych czastek katalizatora 5%Ru-3%Re/Al,O5 zdajg si¢ jednoznacznie
wskazywac, iz mate czastki ~2 nm zawierajg oba metale o skladzie zblizonym to teoretycznego
Ru:Re = 3:1. W istotny sposob potwierdza to przyjeta hipotez¢ badawcza i wnioski wyciggniete z

badan metodami makroskopowymi.

Katalizatory osadzone na SiO,

Doktorantka pokazala, ze na skutek stabszego oddzialywania metal — nosnik, dyspersja Ru, a
zwlaszcza Re, na nos$niku SiO, jest znacznie nizsza niz na Al,Os. Ponadto, dodatek Re do Ru nie
zwigksza dyspersji rutenu. Mozna natomiast stwierdzié, ze obecno$¢ Ru hamuje wzrost czgstek Re.
Watpliwosci budzi interpretacja wynikodw uzyskanych dla katalizatoréw Ru-Mo/SiO,. Wbrew
twierdzeniu Autorki (str. 108), analiza obrazow TEM, jak rowniez dyfraktogramoéw XRD nie daje,

moim zdaniem, podstaw do stwierdzenia, ze dodatek Mo istotnie zwigksza dyspersjg Ru.

Katalizatory Ru i Ru-Re otrzymane metodq koloidalng.

Jest to bardzo interesujgca i wartosciowa czgs¢ pracy, poniewaz technika koloidalna pozwala
wytwarza¢ modelowe uklady katalityczne, o dobrze zdefiniowanych parametrach fazy aktywnej
takich jak waski rozktad wielkosci czastek czy jednorodnos¢ chemiczna. Doktorantce udato sie tg
metodg otrzymacé bimetaliczne katalizatory Ru-Re/Al,Os, co jest duzym osiggnieciem. Niestety w
czesci tej Doktorantka nie ustrzegta sie kilku niescistosei, ktére wymagajg komentarza.

e Na str. 115 Autorka pisze, ze ,,intensywny pik przy 2 theta 44° moze zosta¢ przypisany do
plaszczyzny krystalograficznej Ru (1 0 1)”. Pik ten (a raczej refleks) nalezy raczej przypisac¢
odbiciom od rodziny ptaszczyzn (1 0 1).

* Nie moge¢ zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem, iz obrazy TEM czgstek RuRe (PVP) na rys. 6.3

(strona 116) wskazujg na brak tendencji czastek do aglomeracji. Jako$¢ obrazéw TEM
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otrzymanych czastek nie pozwala rowniez, moim zdaniem, na wycigganie wnioskdéw

odnosnie do zaleznosci ksztaltu rozktadu wielkosci czgstek od zawartosci Re.
Uwazam réwniez, ze Autorka mogta pokusi¢ si¢ o probe doktadniejszej analizy dyfraktogramow na
Rys. 6.2, np. w kierunku dopasowania calego profilu dyfrakcyjnego (profile fitting). Mozna by w
ten sposob lepiej oceni¢ $redni rozmiar krystalitow i parametry komorki elementarnej, a by¢ moze
takze typ sieci krystalicznej. Dalej Autorka wspomina o pracy [163], w ktdrej otrzymano czgstki Ru
o strukturze regularnej (zamiast typowej heksagonalnej). Problem wystepowania nanoczgstek Ru o
roznych strukturach krystalicznych jest bardzo interesujacy, ze wzgledu na ich odmienne
wlasciwosci katalityczne. Szkoda, ze Autorka nie poswiecita tej sprawie wiecej uwagi w swojej
pracy. Mam takze uwagi do opisu wynikow uzyskanych dla nanoczgstek Ru-Re osadzonych na
ALO;. W szczegolnosci watpliwoscei budzi analiza widm XPS, ktora ze wzgledu na obecno$é
zanieczyszczen (pozostalosci fazy organicznej) jest mocno utrudniona. W przypadku widm Ru3d
Autorka pisze, ze ,Pasmo C 1s nie zostalo pokazane na widmach XPS w celu poprawienia
przejrzystosci , ..., zostalo jednak uwzglednione przy ilosciowej analizie”. Jest to bardzo
ryzykowna procedura, wlasciwie niestosowana w literaturze, moggca podwaza¢ wiarygodno$é
wynikow.
W podsumowaniu Autorka pisze, moim zdaniem troche¢ na wyrost, iz ,,Na podstawie badan
wnioskuje si¢, ze nanoczastki Ru-Re moga mie¢ strukture core-shell z rdzeniem bogatym w ruten i
otoczka zawierajacag ren”. O ile mechanizm tworzenia nanoczgstek metodg koloidalng
uprawomocnia takg hipotezg, to przedstawione dane dos$wiadczalne nie potwierdzajg jej

jednoznacznie.

Stabilnos¢ katalizatorow w atmosferze redukujgcej

Rozdzial ten zawiera oryginalne wyniki dotyczace spiekania katalizatorow bimetalicznych Ru-
Re/AlLO;. Autorka w sposdb przekonywajacy wykazata, ze dodatek Re hamuje spiekanie rutenu w
atmosferze wodoru w temperaturze 800°C. Interpretacja niektérych uzyskanych wynikdw moze
jednak budzi¢ watpliwosci.

* Pomiary rozmiaréw czastek Ru metoda TEM sg obarczone duzym bledem w przypadku
uktadow Ru-Re/AlL,O; o wigkszej zawartosci Re. Powodem jest brak mozliwosci
rozréznienia czgstek Ru (lub Ru-Re) od czgstek czystego Re istniejgcych na powierzchni
Al O;.

e Autorka sugeruje, ze czastki Ru-Re o skladzie 3:1 sg szczegdlnie stabilne w trakcie
wygrzewania w wysokich temperaturach. Czy sg jakies$ przestanki teoretyczne uzasadniajgce

te hipoteze?



Stabilnosé¢ katalizatorow w atmosferze utleniajgcej
Waznym osiagnieciem przedstawionym w tym rozdziale jest wykazanie, iz dodatek Re badz Mo
poprawia odporno$¢ Ru (a wlasciwie tlenku Ru) na spiekanie w atmosferze utleniajgcej. Ma to
bardzo wazne znaczenie w opracowywaniu katalizatorow rutenowych dla reakcji utleniania. Uwagi,
jakie nasunety si¢ w trakcie lektury, sg nastgpujgce:
+ Jak mozna wytlumaczy¢ fakt silnego spiekania RuO, w katalizatorze 5%Ru-9.2%Re/Al,O;
w 250°C? Sredni rozmiar krystalitow RuO, jest znaczaco wigkszy niz dla katalizatora
Ru/AlOs.
e Brak jest poglebionej dyskusji mozliwych mechanizméw wyjasniajacych role

domieszkowania Re i Mo w hamowaniu spiekania RuOs.

Badania aktywnosci katalitycznej w reakcji catkowitego utleniania propanu

Wyniki przedstawione w tym rozdziale stanowig bardzo wartosciowe zwienczenie wszechstronnych
badan fizyko-chemicznych katalizatorow rutenowych. Waznym osiggnigciem Doktorantki jest
wykazanie, ze dodatek renu do katalizatora Ru/Al,O; poprawia zaroéwno stabilnos¢ termiczng
katalizatora (czego mozna bylo oczekiwa¢ na podstawie badan opisanych w poprzednich
rozdziatach), jak i jego aktywnos¢ w reakcji utleniania propanu.

Niedosyt budzi zbyt pobiezny opis mechanizmu reakcji utleniania propanu na katalizatorach Ru-
Re(Mo)/ALOs. Jest to jednak sprawa kluczowa przy probie wyjasnienia wptywu dodatku (Re lub
Mo) na aktywno$¢ Kkatalityczng. Glebsza analiza mechanizmu reakcji umozliwitaby by¢ moze
wyjasnienie zaobserwowanych réznic we wplywie Re oraz Mo na aktywno$¢ katalizatora

rutenowego.

Podsumowanie (Najwazniejsze wnioski)
W tym rozdziale Autorka podsumowuje swoje najwazniejsze osiggniecia. Ich lektura pokazuje
przede wszystkim bardzo duzy wktad pracy wltozony w przygotowanie rozprawy, a takze znaczenie
wynikow w rozwdj badan nad katalizatorami rutenowymi. Niektére sformutowania mogg jednak
budzi¢ watpliwosci.

¢ Stwierdzenia o wplywie oddzialywan elektronowych na stabilno$¢ czy aktywnos¢ czastek

metalicznych (punkty 5, 15, 16) nie sg moim zdaniem wystarczajaco uzasadnione.
¢ Autorka blednie utozsamia niekiedy wielkos$¢ dyspersji metalu bezposrednio z wynikiem

pomiaru adsorpcji wodoru (punkty 41 5).



Whioski koncowe

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Adamskiej jest
wartosciowym wkladem do rozwoju wiedzy o strukturze i stabilno$ci termicznej katalizatoréw
bimetalicznych, w szczegolnosci ukladéw Ru-(Re, Mo)/nosnik, mogacych zastgpi¢ tradycyjne,
drozsze katalizatory platynowe w reakcjach utleniania szkodliwych substancji organicznych.
Precyzyjne sformutowanie problemu badawczego, sposob jego rozwigzania, jak réwniez sposob
przedstawienia i dyskusji wynikow wskazujg na dojrzatos¢ Autorki 1 Jej predyspozycje do pracy
naukowej. Na podkreslenie zastuguje rowniez wtasciwy dobor stosowanych metod badawczych, a
zwlaszcza starania Autorki w poszukiwaniu dostepu do nowoczesnych technik niedostepnych w
jednostce macierzystej. Obszerno$¢ materiatu badawczego, a w konsekwencji rozprawy doktorskiej,
spowodowala, iz w ocenie rozprawy znalazly si¢ takze watpliwosci oraz uwagi polemiczne i
krytyczne. W wigkszosci majg one charakter dyskusyjny i nie wplywaja na ogdlng, bardzo
pozytywng oceng rozprawy.

Uwazam, ze rozprawa doktorska pt. “Badanie mechanizmdw stabilizacji nanoczastek rutenu
w ukladach Ru-MO,/nos$nik, gdzie M - ren lub molibden™ autorstwa mgr inz. Katarzyny Adamskiej
spetnia wymogi okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki z 14 marca 2003 (Dz. URM. nr 65/03, poz. 595 ze zm. w Dz. URM. z 2005
r., nr 164, poz. 1365) i Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3
pazdziernika 2014 r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu
profesora (Dz. U. 2014, poz. 1383) i dlatego wnosze do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Adamskiej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Majgc na wzgledzie nowatorsko$¢ i wysokg jako$¢ uzyskanych wynikow (potwierdzong ich
publikacjg w renomowanych czasopismach naukowych oraz prezentacjg na waznych konferencjach

miedzynarodowych i krajowych) proponuje wyrdznienie rozprawy.
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