i)(it
Prof. dr hab. Lucjan Chmielarz <Y
Wydziat Chemii UNIWERSYTET
‘ _ : JAGIELLONSKI
Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie W KRAKOWIE
Recenzja Pracy Doktorskiej
Pani mgr inz. Karoliny Ledwy
pt.
Wydziat Chemii

Nanoczastki M;Ce.,O,.y (M — metal szlachetny) osadzone na
powierzchni funkcjonalizowanego y-AlLO; jako aktywne

1 stabilne katalizatory reakcji utleniania

Kataliza, juz od wielu dekad, odgrywa bardzo istotng role procesach
przemystowych, takich jak np. synteza amoniaku, kwasu siarkowego,
tworzyw sztucznych lub przetworstwo ropy naftowej (kraking, hydrokraking,
reforming, hydrorafinacja i1 inne). Procesy przemyslowe sa sukcesywnie
udoskonalane pod wzgledem zwigkszenia wydajnosci produkcji, podniesienia
jakosci uzyskiwanego produktu, obnizenia kosztéw produkcji czy ogranicze-
nia negatywnych skutkéw produkcji dla srodowiska naturalnego. Réwniez
w przypadku sektora energetycznego technologie oczyszczania gazow spali-
nowych bazuja na wykorzystaniu odpowiednich uktadow katalitycznych.
Przykltadem moze by¢ proces DeNOx (NH3-SCR), czyli redukcja tlenkow
azotu obecnych w gazach spalinowych przez amoniak prowadzaca w rezulta-
cie do azotu i pary wodnej. W ostatniej dekadzie technologia DeNOx, po pew-
nych modyfikacjach, zostala zastosowana do konwersji tlenkow azotu
w gazach spalinowych emitowanych przez samochodowe silniki diesla i jest
znana pod komercyjna nazwa AdBlue. Od wielu lat do konwersji tlenku  ul. Gronostajowa 2
wegla, weglowodoréw oraz tlenkow azotu powstajgcych podczas spalania 37387 krakow
paliwa w silnikach samochodowych z zaptonem iskrowym stosowany jest
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katalizatorow 1 zjawiska katalizy w przemysle chemicznym, a w ostatnich
dekadach rowniez w szeroko pojetej ochronie srodowiska naturalnego.

Prowadzone obecnie prace w zakresie opracowania nowych lub
optymalizacji istniejacych ukladéw katalitycznych obejmujg zwykle
zdefiniowanie struktury centrow aktywnych i okreslenie mechanizmu ich
odzialtywania z czasteczkami reagentdw chemicznych, okreslenie roli
poszczegdlnych skladnikow katalizatorow w procesie katalitycznym,
przemian zachodzacych w katalizatorach w warunkach prowadzenia reakcji
chemiczne; w uktadach laboratoryjnych i testow w instalacjach przemysto-
wych. Przy projektowaniu uktadéw katalitycznych, w szczegélnosci dla
przysztych zastosowan komercyjnych, uwzglednia sie rowniez koszt ich
produkcji, wyeliminowanie z ich sktadu toksycznych sktadnikow, jak
najdtuzszy czas efektywnej pracy oraz odpornos¢ na obecnos¢ dodatkowych
sktadnikéw mieszanin reakcyjnych mogacych stanowi¢ potencjalne trucizny
uktadoéw katalitycznych oraz odporno$¢ na zmieniajace si¢ warunki pracy
katalizatorOw (temperatura, ci$nienie, sktad mieszaniny reakcyjnej).

Ze wzgledu na ogromng role katalizy w obszarach dziatalnos$ci
przemystowej, srodowiskowej oraz wielu innych oraz potrzebe opracowania
uktadéw katalitycznych dla nowych zastosowan oraz optymalizacje takich
ukltadow dla juz istniejacych technologii pod katem zwigkszenia ich
wydajnosci, obnizenia kosztOw oraz ograniczenia negatywnego wplywu na
srodowisko, prace badawcze w tym zakresie sg intensywnie realizowane przez
wiele grup badawczych. W ten nurt wpisuje si¢ rozprawa doktorska
przygotowana przez Panig mgr inz. Karoling Ledwe w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego
Polskiej Akademii Nauk. Rozprawa doktorska zostata przygotowana pod
opieka promotorska Pana prof. dr hab. Leszka Kepinskiego.

Doktorantka, w ramach swoich prac badawczych, podjeta probe
opracowania efektywnych uktadow katalitycznych typu RhCe;.<O,.y oraz
RuxCe;.xO,.y dla procesow utleniania czastek sadzy oraz propanu. Szczegodlng
uwage zwrocono na wysoka aktywnos¢ i stabilnos¢ uktadow katalitycznych,
dlatego powyzsze uktady tlenkowe zostaly osadzone na hydrofobizowane;j

powierzchni y-Al,O3. Zgodnie z koncepcja Doktorantki powinno to zwigkszy¢
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powierzchnie¢ dostepng dla reagentow fazy aktywnej oraz ograniczy¢ procesy
jej spiekania 1 przemian fazowych zachodzacych w jej obrebie.

Uwazam, ze koncepcja i strategia badan jest bardzo dobrze przemysla-
na 1 zaplanowana. Podjeta tematyka badawcza jest niezwykle wymagajaca
zaréwno pod wzgledem prac w zakresie syntezy katalizatorow, badan charak-
teryzacyjnych, testow katalitycznych oraz odniesienia uzyskanych wynikow
do aktualnego stanu wiedzy w zakresie prowadzonych prac badawczych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ma klasyczny uktad, na
ktory sktada si¢ cze$¢ odnoszaca si¢ do aktualnego stanu badan i literatury
przedmiotu i cze$¢ doswiadczalna obejmujaca opis metodologii badan oraz
prezentacj¢ wynikow badan 1 dyskusje. Rozdzialy te sa poprzedzone Wstgpem,
a rozprawe doktorska zamykaja Podsumowanie i wnioski, Spis literatury,
Materialy dodatkowe oraz prezentacja dorobku naukowego Doktorantki.

Pani Karolina Ledwa juz we Wsfgpie zdefiniowata glowny cel swoje;j
pracy doktorskiej, ktérym jest uzyskanie silnie zdyspergowanych, stabilnych
termicznie i wysoce aktywnych katalitycznie uktadow MyCe;.xOs.y (M — metal
szlachetny) osadzonych na powierzchni y-Al,O; dla procesow utleniania
sadzy oraz propanu. Ponadto, w tym rozdziale Doktorantka zwigzle opisata
strategi¢ oraz zakres prowadzonych badan. Uwazam, ze cel pracy zostat
bardzo precyzyjnie nakreslony i nie budzi zadnych moich zastrzezen.

W czgsci literaturowej Pani Karolina Ledwa skoncentrowata si¢ na
prezentacji aktualnego stanu wiedzy w zakresie podjetych przez nig prac
badawczych. Dlatego w rozdziale tym Doktorantka opisata wiasnosci fizyko-
chemiczne nanorozmiarowego tlenku ceru (CeQ,), jego wiasnosci katalityczne
w reakcjach utleniania sadzy i alkanéw, uklady tlenkowe CeO, modyfikowane
metalami szlachetnymi i ich wlasnosci katalityczne w procesach utleniania,
jak rowniez problemy zwiazane z stabilnoscia takich uktadow katalitycznych
oraz zaproponowane Ww literaturze naukowej strategie zwiekszenia ich
stabilno$¢ w warunkach procesu katalitycznego.

Uwazam, ze cze$¢ literaturowa zostala przygotowana w bardzo
staranny sposob zarowno pod wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim.
Stanowi

ona doskonate wprowadzenie do dalszej lektury

rozprawy
doktorskiej. Zarowno dobor zagadnien opisanych w tej czesci, jak i pozycji

literaturowych, na ktoére powohuje w tym rozdziale si¢ Doktorantka uwazam za
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prawidlowy. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje wieloaspektowa dyskusja
poruszanych w tym rozdziale zagadnien, czesto wymagajaca pordwnania
ioceny przeciwstawnych opinii prezentowanych w cytowanych w tym
rozdziale publikacjach. Lektura tej czesci pracy doktorskiej przekonuje mnie
o rozlegtej wiedzy Doktorantki w zakresie zagadnief objetych realizacjg pracy
doktorskiej oraz dodatkowo o umiej¢tnosci krytycznej analizy i oceny
informacji prezentowanych w réznego typu zrédtach literaturowych.

W kolejnych dwoch rozdziatach zostata zaprezentowana metodologia
oraz wyniki badan przeprowadzonych przez Doktorantke. Na szczegdlng
uwage zastuguje bardzo szeroka gama roznorodnych technik eksperymen-
talnych zastosowanych do przeprowadzenia badan charakteryzacyjnych
ukladow katalitycznych. Uwazam, ze kazda z zastosowanych przez
Doktorantke metod badawczych wniosta istotny wktad w dogtebne poznanie
natury badanych materialbw. Pomimo, ze w mojej opinii, zarGwno opis
syntezy uktadow katalitycznych, jak i metodologia badan charakteryzacyjnych
i katalitycznych zostaly zaprezentowane prawidlowo to pozwole sobie
skierowa¢ do Doktorantki kilka pytan odnoszacych si¢ tego rozdziatu:

(1) Nastr. 61, w opisie procedury stosowanej w badaniach H,-TPR mozna
znalez¢ informacje, ze badania te prowadzono z zastosowaniem
mieszaniny gazowej 5% H, w He. Czy rzeczywiscie stosowano taka
wlasnie mieszaning gazowa, bo jednak wydaje sig, ze standardem jest
mieszanina Hy/Ar, ze wzgledu na wigeksza czutos¢ badan wynikajacg z
roznicy przewodnictwa cieplnego tych gazow?

(if) Nie jest dla mnie w pelni zrozumiaty opis procedury stosowanej w
badaniach utleniania czastek sadzy. Doktorantka pisze (str. 61), ze
probki wygrzewano przed pomiarem w atmosferze tlenu w tempera-
turze 500°C w celu usunigcia ewentualnych zanieczyszczen z ich
powierzchni, a nastgpnie rozcierano z probka sadzy. Czy w takim razie
nie nalezy si¢ spodziewac, ze po wyjeciu probki z reaktora, w ktorym
byta traktowana tlenem, nie nastapi ponowna adsorpcja na jej po-
wierzchni pary wodnej, dwutlenku wegla, etc. Oczywiscie mozna tego
rowniez oczekiwac podczas rozcierania probki katalizatora z sadzg.

(i) Czy Doktorantka stosowata jakie§ ustandaryzowane metody

rozcierania katalizatora z sadza? Wydaje sig¢, ze stopien kontaktu
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pomigdzy katalizatorem a sadza w istotny sposob moze wptywac na

wyniki badan katalitycznych.

Najobszerniejsza czgscia pracy doktorskiej, co jest w pelni zrozumiate,
jest rozdzial, w ktérym zostaly zaprezentowane i przedyskutowane wyniki
prac badawczych przeprowadzonych przez Doktorantke. Krok po kroku
zostaly przedstawione wyniki badan charakteryzacyjnych zaréwno dla probek
katalizatorow tlenkowych RhyCe;.xO;.y oraz RusCe;.xOs.y, 0 roznej zawartosci
metali szlachetnych, osadzonych na hydrofobizowanej powierzchni y-Al,O3
oraz dla porownania rowniez dla tego typu uktadéw tlenkowych osadzonych
na niehydrofobizowanej powierzchni y-Al,O3 i probek RhyCe;O,.y oraz
Ru,Ce;.x07.y nieosadzonych na nosniku.

Przeprowadzone badania doprowadzily do wielu bardzo istotnych
wnioskow, ktore w mojej ocenie stanowia elementy nowosci naukowej i sg
cennymi wskazowkami do dalszej kontynuacji badan w tym obszarze. Do
najwazniejszych z zaliczam:

(1) Oceng¢ skutecznosci procesu hydrofobizacji powierzchni przez rozne
dtugotancuchowe kwasy karboksylowe i wptywu tego etapu na synteze
efektywnych i stabilnych katalizatorow. Wskazanie jako optymalnego
czynnika do hydrofobizacji powierzchni y-Al,O3; kwasu dekanowego;

(i)  Wykazanie duzej stabilnosci termicznej uzyskanych uktadow
katalitycznych, ktére w przypadku serii RuyCe;O,y/y-Al,O5 byly
stabilne do temperatury 700°C, a dla serii RhyCe;.xO,.y/y-Al,O3 nawet
do 1000°C. Powyzej tych temperatur obserwowano segregacje fazowa
mieszanych uktadow tlenkowych z wydzieleniem metali szlachetnych;

(i)  Wykazanie wplywu atmosfery utleniajacej 1 redukujacej na
wysokotemperaturowa reakcje pomiedzy nosnikiem, a tlenkiem ceru,
prowadzaca do powstania glinianu ceru. Ponadto, pokazanie
aktywujacego wptywu domieszek metali szlachetnych na przebieg tego
procesu;

(iv)  Wykazanie zwigkszonej mobilnosci tlenu sieciowego dla probek tlenku
ceru z domieszkami metali szlachetnych, a przez to obnizenie
temperatury redukcji tych uktadow katalitycznych;

v) Powigzanie aktywnosci katalitycznej badanych uktadow z mobilnoscia

tlenu sieciowego;
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(vi) Za najwazniejszy wniosek uwazam wykazanie zwiekszonej
aktywnosci katalitycznej oraz stabilnoSci termicznej uktadow
nosnikowych RuyCe;.x02.y/y-Al,O3 1 RhiCe;xO7.y/y-Al,O3 w poréwna-
niu do probek referencyjnych. Ten wniosek z jednej strony potwierdza
hipotez¢ badawcza zaproponowana przez Doktorantke, a z drugiej
strony jednoznacznie wskazuje na pelng realizacje zakladanego celu
badawczego.

Ta czg$¢ rozprawy doktorskiej zostata przygotowana w sposob bardzo
staranny zarowno pod wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim. Na
szczegdlne wyrdznienie zastuguje analiza wynikow badan, ktdéra w mojej
ocenie, zostala przeprowadzona w sposob bardzo dojrzaty. Doktorantka
odnosi wyniki swoich badan do rezultatow zaprezentowanych wczesnie]
w literaturze naukowej. W przypadku rozbieznosci probuje znalez¢é ich
przyczyng. W niektorych przypadkach poddaje krytycznej ocenie hipotezy
badawcze prezentowane w literaturze naukowej. To Swiadczy o jej duzej
dojrzatosci naukowej i zapewne rowniez duzej samodzielnosci badawcze;.
Pomimo mojej zdecydowanie pozytywnej ocenie tej czesci rozprawy
doktorskiej, pozwole sobie zwrocic uwage na pewne watpliwosci dotyczace
selektywnosci badanych reakcji. Nie znalaztem w pracy doktorskiej informacji
dotyczacej produktow reakcji utleniania sadzy i propanu. Czy rzeczywiscie,
oprocz powstawania CO, w przypadku utleniania sadzy i CO, oraz H,O w
przypadku utleniania propanu, mozemy wykluczy¢ inne produkty tych reakc;ji,
np. CO?

Prace doktorska zamyka krotkie podsumowanie prezentujace
najwazniejsze rezultaty przeprowadzonych prac badawczych oraz wnioski
koncowe, spis cytowanej literatury oraz zamieszczonych w pracy doktorskie;j
tabel 1 rysunkéw. Ponadto Doktorantka, w osobnym rozdziale, zamiescita tzw.
Materialy dodatkowe, czyli wyniki badan i procedur badawczych, ktére nie
znalazly si¢ w glownej czesci pracy doktorskiej. Nalezy nadmienié, ze
w rozprawie doktorskiej zostaly zamieszczone odpowiednie odnosniki do
materiatow dodatkowych, co bardzo utatwito jej lekture. W materiatach
dodatkowych znajduje si¢ réwniez charakterystyka dorobku naukowego Pani
Karoliny Ledwy.
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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska charakteryzuje sie
wysokim poziomem naukowym. Jest przykladem bardzo dobrze
zaplanowanych 1 zrealizowanych badan z racjonalnym wykorzystaniem
dostgpnego potencjatu badawczego. Badania naukowe majg charakter
nowatorski z duzym przyszitosciowym potencjatem aplikacyjnym.

Podsumowujac, uwazam, ze rozprawa doktorska przygotowana przez
Pania mgr inz. Karoling Ledwe calkowicie spetnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane doktorantom (art. 16 i 17 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z 2003 r. Nr 65 poz. 595 ze zm. Dz. U. z 2005 r. Nr 165
poz.1365) 1 stawiam wniosek o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Ledwy
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage bardzo wysoki poziom naukowy rozprawy
doktorskiej przygotowanej przez Panig mgr inz. Karoline Ledwe wnioskuje
o0 jej wyroznienie przez Rade Naukowa Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk

we Wroctawiu.

Krakow, 4 pazdziernika 2019 r. - //7/
[y
L

prof. dr hab. Lucjan Chmielarz

o
e

L

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl




