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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Ledwy
zatytulowanej ,,Nanoczgstki MxCeixOz.y (M — metal szlachetny) osadzone na
powierzchni funkcjonalizowanego y-Al:Os jako aktywne i stabilne katalizatory reakcji

utleniania”

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Ledwy, zatytulowana ,Nanoczastki
MxCe1xO2-y (M — metal szlachetny) osadzone na powierzchni funkcjonalizowanego y-Al,O3
jako aktywne i stabilne katalizatory reakcji utleniania™ zostata wykonana pod kierunkiem prof.
dr hab. Leszka Kepiniskiego w Oddziale Chemii Nanomateriatéw i Katalizy w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu.

Problematyka zwigzana z redukcja emisji produktow niecatkowitego spalania paliw ma
obecnie niezwykle wazne znaczenie $rodowiskowe. Od wielu lat prowadzone sa badania
katalizatorow, ktére umozliwiajg przeksztalcanie tworzgcego sie w tych warunkach tlenku
wegla, szerokiej gamy zwigzkéw organicznych, glownie weglowodoréw oraz sadzy do
nieszkodliwych dla Srodowiska i zdrowia ludzi produktow. Mimo znaczacego postepu jaki
dokonat si¢ na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat weigz poszukuje sie aktywnych,
odpornych na dezaktywacj¢, a jednoczesnie stosunkowo tanich katalizatorow. Jednym z
interesujacych kierunkéw badafi prowadzonych we wiodacych osrodkach badawczych na
Swiecie jest opracowanie katalizatorow na bazie tlenku ceru. Tlenek ceru cechuje sie
wyjatkowymi wlasciwodciami utleniajaco-redukujacymi i Kkatalitycznymi. Mozna je
modyfikowa¢ m.in. poprzez dobdr odpowiednich warunkéw syntezy CeO,, zmiane sktadu
chemicznego, tworzenie ukladéw wysoce zdyspergowanych, osadzanie na jego powierzchni
nanoczgstek odpowiednich tlenkéw lub metali. Wiasno$ci takich materiatéw nie zostaty w petni
poznane. Praca doskonale wpisuje si¢ w te wazne i interesujace z naukowego i aplikacyjnego

punktu widzenia kierunki badan.



Celem pracy doktorskiej bylo uzyskanie silnie zdyspergowanych, stabilnych
termicznie i wysoce aktywnych katalitycznie uktadow na bazie tlenku ceru modyfikowanego
metalami szlachetnymi (MxCe1xO2.y, M — aktywny metal szlachetny), osadzonych na
powierzchni tlenku glinu (y-AlOs). W pracy zastosowano nowatorskie metody syntezy
katalizatorow, polegajagce na wstepnej funkcjonalizacji powierzchni nos$nika glinowego
dtugotancuchowymi kwasami karboksylowymi, nastepnie osadzanie na nim nanoczastek tlenku
ceru modyfikowanego metalami szlachetnymi — rutenem i rodem, wprowadzanymi w réznych
ilociach. Uzyskano je metodg strgcania w odwrdconej mikroemulsji. Otrzymane materiaty
poddano badaniom przy wykorzystaniu szeregu zaawansowanych technik eksperymentalnych,
m.in. rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej, mikroskopii elektronowej, spektroskopii w
podczerwieni, spektroskopii Ramana, spektroskopii fotoelektronéw, technik temperaturowo-
programowanych. Przeprowadzono badania stabilno$ci termicznej oraz aktywnosci
katalitycznej 1 zywotnosci otrzymanych katalizatorow w reakcjach utlenianiach sadzy i
propanu. Uzyskano szereg wartosciowych wynikow, ktore w znaczacy sposob wzbogacily stan
wiedzy.

Strona formalna rozprawy nie budzi zastrzezen. Rozprawa ma typowa forme
maszynopisu ksigzki liczagcego 242 strony, stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. Rozprawe podzielono na dwie zasadnicze cze$ci omawiajgce literature przedmiotu
1 uzyskane wyniki badan. Na poczatku pracy zamieszczono spis tresci, uzyteczny spis skrotow
i symboli, a nastepnie rozdziat zatytulowany ,,Wstep”, w ktorym zarysowano tematyke pracy,
przedstawiono uzasadnienie kierunku podjetych badan, cel i zakres pracy oraz streszczenie
pracy. W kolejnych czesciach pracy omoéwiono dane literaturowe, metodyke badan,
zaprezentowano wyniki badan ich dyskusjg, a nastgpnie podsumowano je i wskazano wnioski
koncowe. Prace wzbogacajg liczne rysunki, schematy i tabele. Poszczegodlne rysunki i tabele sa
odpowiednio ponumerowane, ich spis zostal umieszczony na koncu pracy. Ciekawym
zabiegiem formalnym bylo wydzielenie pewnej liczby rysunkéw oraz tabel i umieszczenie ich
w osobnym rozdziale zatytutowanym ,,Materialy dodatkowe”. Praca zawiera 240 odno$nikéw
literaturowych. Sg to w wigkszosci odno$niki do najnowszych wynikéw badan prezentowanych
w renomowanych czasopismach o miedzynarodowym obiegu.

Pierwsza zasadnicza cz¢$¢ rozprawy, liczaca nieco ponad 30 stron, stanowi rozdziat
zatytulowany ,Aktualny stan wiedzy i literatura przedmiotu”, potwierdzajacy dobre
przygotowanie teoretyczne i wiedz¢ autorki pracy w zakresie poruszanej tematyki. Mozna
sadzi¢, iz ustalenie szczegotowego zakresu badan, zaplanowanie i realizacja pracy naukowe;

byto poprzedzone szczegdtowa analiza literatury. W tej czesci rozprawy zaprezentowano
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jedynie najbardziej istotne zagadnienia w postaci zwiezlego autorskiego przegladu literatury.
Wskazuje to niewatpliwie na duza umiej¢tnos¢ selekcji i whasciwego doboru tresci przez
autorkg pracy. W pierwszym podrozdziale przedstawiono informacje dotyczace struktury,
wiasciwoscei fizykochemicznych oraz reaktywnosci tlenku ceru, odnoszac si¢ do najnowszych
wynikéw badan prezentowanych w literaturze $wiatowej. Zwrocono uwage na wplyw
wielkosci nanoczastek oraz ich oddziatywan z nonikiem na aktywnos¢ w reakcjach utleniania
1 redukeji. W kolejnym podrozdziatach oméwiono zastosowanie tlenku ceru jako katalizatora
reakcji utleniania, w tym najczesciej opisywane w literaturze mechanizmy reakcji utleniania
sadzy w obecnosci niemodyfikowanego i modyfikowanego CeOs, poddano analizie szereg
czynnikdw eksperymentalnych, ktore moga determinowa¢ aktywno$¢ katalizatorow. Wskazano
na roznice reaktywnosci weglowodoréw w reakcjach utleniania. Drobnym mankament, jaki w
tym miejscu mozna dostrzec to brak odniesienia do danych statystycznych zwigzanych z emisjg
gazéw. W podrozdziale 2.2. wskazano, iz weglowodory sg emitowane gléwnie ze zrodet
przemystowych i motoryzacyjnych, podczas gdy dane statystyczne, zwlaszcza w odniesieniu
do emisji metanu, wskazujg na duzy udzial sektora rolno-spozywczego i przemystu
wydobywezego. Kolejny rozdziat poswigcono wplywie metali szlachetnych na whasciwosci
CeOa. Jest to ciekawy rozdzial, ktory moze stanowi¢ podstawe przyszlej pracy przegladowe;.
Omowione w nim dane literaturowe odnoszg si¢ w sposob bezposredni do wynikéw badan
uzyskanych przez autorke pracy doktorskiej, prezentowanych w dalszej jej czesci.
Prawdopodobnie poprzez drobne niedopatrzenie trudno odnalezé odnosnik literaturowy do
wynikéw badafi omawianych na str. 40, w akapicie zaczynajacym sie od stow ,,Badania DFT
wykazaly ...”. Waznym podrozdziatlem, wskazujacym na dobre przygotowanie teoretyczne
autorki pracy jest takze omowienie najwazniejszych przyczyn dezaktywacji katalizatorow,
metod przeciwdziatania spiekaniu fazy aktywnej oraz warunkéw stabilizacji CeO, na
nosnikach. W podsumowaniu tej czgsci pracy zawarto najwazniejsze konkluzje oraz okreslono
kierunki dalszych badan.

Prezentacj¢ wlasnych wynikéw badan uzyskanych przez autorke pracy doktorskie]
poprzedza krotki rozdziat opisujgcy metodologie badan. Przedstawiono w nim m.in. procedury
funkcjonalizacji tlenku glinu, syntezy nanoczastek i osadzania ich na nosniku. W kolejnej
czgsci omowiono metodyke badan otrzymanych materialow przy wykorzystaniu réznych
technik eksperymentalnych. W czgsci opisujacej metodyke badan aktywnosci katalizatoréw w
procesie utleniania sadzy drobne zastrzezenie moze budzi¢ stwierdzenie dotyczace okreslenia
stosunku masowego sadza/catkowita masa katalizatora. Z zamieszczonego opisu wynika, iz

stosunek ten wynosit 1:9, podczas gdy w rzeczywistosci odnosit sig on do stosunku masy sadzy
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do sumy masy sadzy i katalizatora (z obliczen wynika, iz stosunek masy sadzy do masy
katalizatora rownat sie 1:8). Zabraklo takze precyzyjnego opisu wyznaczania stopnia konwersji
sadzy. Podobna uwaga dotyczy takze braku scistego opisu obliczania konwersji propanu.
Stwierdzono ogdlnie, iz konwersje propanu wyznaczano ze stosunku pol powierzchni pikéw
chromatograficznych odpowiadajacych wzglednej zawartodci propanu ,,w powietrzu w danym
kroku pomiarowym” oraz ,,w temperaturze pokojowej”. Zapewne jest to skrot myslowy.
Zazwyczaj konwersj¢ okresla sie w oparciu o zmiany stezef danej substancji. Z opisu trudno
wywnioskowa¢ czy wskazania zastosowanego detektora chromatograficznego byty liniowe w
badanym zakresie stezen.

Zasadniczg i najobszerniejsza cze$é rozprawy stanowi rozdziat zatytulowany
»Wyniki bada i dyskusja”. Podzielono go na czg$ci umieszezone we wlasciwej kolejnosei i
logicznie ze sobg powigzane. Wiekszosé z podrozdziatéw zawiera krétkie wprowadzenie,
nastepnie opis i dyskusje wynikéw oraz syntetyczne posumowanie. W pierwszym etapie
prowadzono badania nad funkcjonalizacjg tlenku glinu przy zastosowaniu wybranych kwasow
organicznych. Wedlug autorki pracy modyfikacja powierzchni Al,O; za pomoca kwasow,
takich jak np. kwas dekanowy, tetradekanowy, stearynowy czy oleinowy miata na celu
wytworzenie warstwy hydrofobowej, umozliwiajacej w rezultacie uzyskanie wysokiej
dyspersji oraz stabilnosci osadzanych nanoczastek fazy aktywnej. Przeprowadzono m.in.
analiz¢ oddziatywan kwasow z powierzchnig nosnika przy wykorzystaniu spektroskopii w
podczerwieni i analizy termiczne;j. Opisane w dalszej czesci rozdziatu wyniki badan
potwierdzity mozliwos¢ uzyskania w ten sposdb wysokiej dyspersji nanoczastek CeO,.
Poréwnano m.in. wlasnosci uktadow Ce>-AL 05 otrzymanych poprzez osadzanie nanoczastek
tlenku ceru na powierzchni niemodyfikowanego i funkcj onalizowanego AO3. Wykorzystano
szereg technik eksperymentalnych takich jak rentgenowska dyfraktometria proszkowa,
mikroskopia elektronowa, temperaturowo-programowana redukcja, pomiary podatnosci
magnetycznej. Wykazano, ze optymalne wlasnosci materiatéw mozna osiagnaé przy
zastosowaniu kwasu dekanowego. W ten sposob funkcjonalizowany no$nik wykorzystywany
byt do osadzania nanoczastek tlenku ceru modyfikowanego rutenem i rodem. Mozna jednak, w
tym miejscu zwréci¢ uwage, iz wedlug autorki pracy o wysokiej dyspersji osadzonych
nanoczastek CeO, decydowatly cechy hydrofobowe no$nika. Trudno z tym stwierdzeniem
polemizowa¢, natomiast w literaturze pojawiajg si¢ czasami tezy, iz efekt ten moze by¢
bezposrednio zwigzany ze zmianami lepkosci powierzchni funkcjonalizowanego nosnika,
obecnoscig tzw. ,,zawad przestrzennych” lub silnych oddziatywan ograniczajacych migracje i

spiekanie nanoczastek w poczatkowym etapie syntezy materiatow.
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W kolejnej czesci pracy opisano i poddano dyskusji wyniki badan fizykochemicznych
dotyczacych dwoch serii materialow otrzymanych na bazie modyfikowanego tlenku ceru
rutenem 1 rodem o roznej ich zawartosci, osadzanych na powierzchni czystego i
funkcjonalizowanego no$nika. Zastosowanie spektroskopii Ramana, spektroskopii
fotoelektrondw oraz wyzej wymienionych technik badawczych pozwolito na zebranie bogatego
materiatu eksperymentalnego. Wptyw rutenu i rodu na wielko$é¢ nanoczastek, ich morfologie,
strukture krystaliczna, udzial jonéw Ce**/Ce** w sieci, a takze sposob osadzania
domieszkowanego tlenku na powierzchni tlenku glinu odnoszono do wynikéw badan
prezentowanych w literaturze. W nastgpnych dwoch rozdziatach przedstawiono wplyw
wygrzewania katalizatorow w atmosferze utleniajacej i redukcyjnej na ich wiasciwosci
fizykochemiczne. Probki poddawano obrébce termicznej, nastepnie analizowano zjawiska
zachodzace na réznych etapach wygrzewania, w tym zmiang wielko$ci nanoczastek, zmiany
strukturalne CeO>, tworzenie nowych faz (m.in. powierzchniowych glinianéw ceru), tworzenie
i rozklad tlenku rutenu, formowanie si¢ nanoczastek rodu. Wykazano, m.in. iz modyfikacja
sktadu tlenku ceru moze prowadzi¢ do interesujacych zmian whasciwosci materiatow, w tym,
np. ,rozfazowania” tlenku ceru domieszkowanego rutenem i tworzenie duzych krystalitow
RuO; podczas wygrzewania w atmosferze utleniajacej, amorfizacji i rozpraszania CeO; na
nosniku w trakcie wygrzewania w atmosferze wodoru. Szczegdétowe wyniki badan
redukowalnosci  przy =~ wykorzystaniu m.in. temperaturowo-programowanej redukcji
prezentowane w nastgpnym rozdziale pozwolity na sformulowanie intersujacych modeli
przemian nanoczgstek CeO, domieszkowanych rutenem lub rodem, zachodzacych w wysokich
temperaturach na powierzchni tlenku glinu. Wykazano takze, iz zastosowanie
funkcjonalizowanego kwasem dekanowym nosnika glinowego pozwala na zmniejszenie
wielkosci osadzanych nanoczgstek modyfikowanego tlenku ceru, a tym samym zwickszenie
intensywnosci przemian utleniajaco-redukujacych. Stwierdzono réwniez, iz zwickszenie
zawartosci rutenu i rodu prowadzi do poprawy redukowalnosci jonéw ceru. Silniejszy efekt
zmian redukowalnosci odnotowano po wprowadzeniu rutenu. Sa to ciekawe zjawiska, ktore jak
sadzg¢ beda mogly by¢ w przysziosci wykorzystywane do opracowania precyzyjnych metod
syntezy katalizatoréw o $cidle zdefiniowanych cechach. Uzyskane wyniki badan bezposrednio
wigzg si¢ z wynikami badan aktywnosci i stabilnosci katalizatoréw prezentowanych w
kolejnych rozdziatach rozprawy. Maja wiec nie tylko duza warto$é poznawcza, ale takze i
aplikacyjna.

Wiasciwosci katalityczne uzyskanych materialéw omawiano na przykltadzie dwodch

waznych z praktycznego punktu widzenia procesow, tj. utleniania sadzy oraz propanu. Ze
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wzgledu na rézny stan skupienia analizowanych wyjsciowych substancji zastosowano
odmienne sposoby realizacji badan. W pierwszym przypadku badania katalityczne polegaty na
przygotowaniu probki mieszaniny katalizatora i sadzy, ktéra nastepnie umieszczano w
reaktorze 1 wygrzewano w przeptywie powietrza. Stopiefi konwersji obliczano na podstawie
zmian masy wyjsciowej probki przy zastosowaniu metody termograwimetrycznej. Natomiast
w przypadku utleniania propanu, mieszanina gazéw przeplywata przez zloze katalizatora, a
stopien konwersji wyznaczano przy wykorzystaniu chromatografii gazowej. W obu procesach
pomiary realizowano kilkukrotnie stosujgc w kolejnych cyklach tg sama probke katalizatora.
Probki katalizatorow po procesie analizowano pod kgtem zmian strukturalnych, zmian
wielkosei, a nawet ksztattu krystalitow, migracji poszczegdlnych pierwiastkow. Wykazano
m.in. wysokg aktywnos¢ otrzymanych katalizatorow zaréwno w reakcji utleniania sadzy oraz
propanu. Stwierdzono wzrost aktywnosci katalizatorow ze wzrostem zawartosci domieszek, a
takze poprawe aktywnosci po osadzeniu nanoczgstek tlenkéw na powierzchni
funkcjonalizowanego  nosnika. Wigksza aktywno$¢ obserwowana dla  ukladow
modyfikowanych rutenem wiazano ze wzrostem mobilnosci tlenu w strukturze CeQ,. Badania
jednoczesnie ujawnily zmiany zachodzace podczas pracy katalizatoréw skutkujace obnizeniem
ich aktywnosci. Wigzano je ze zmianami strukturalnymi, tworzeniem krystalitow RuO; lub
zmianami morfologii nanoczgstek CeOs, wynikajgcych m.in. z eksponowania mniej aktywnych
plaszczyzn krystalograficznych. Uzyskane wyniki badan odnoszono do danych publikowanych
w literaturze. Drobng uwage jaka w tym miejscu mozna zglosi¢ to brak bardziej szczegotowych
informacji na temat wiasciwosci badanej sadzy, czy tez brak bardziej wyczerpujace; analizy
zjawisk zachodzacych na poziomie molekularnym podczas utleniania sadzy oraz propanu.
Zdaj¢ sobie jednak sprawg, ze sg to aspekty wykraczajgce nieco ponad zakres niniejsze]
rozprawy i beda mogty by¢ przedmiotem dalszych prac.

Kluczowym elementem pracy jest podsumowanie zawierajace syntetyczny opis
uzyskanych wynikow oraz wnioski koficowe, logicznie wyptywajace z dyskusiji
zaprezentowanych wynikow badan.

Praca generalnie napisana jest poprawng polszczyzng, w sposéb przejrzysty i
estetyczny. Z formalnego punktu widzenia mozna odnotowac kilka nieprecyzyjnych okreslen,
takich jak np.

- str. 68 - ,adsorpcja zanieczyszczen z powietrza takich jak np. weglany”, zapewne
chodzito o adsorpcje CO2 powodujacego wytworzenie weglanow,

- str. 20 - brak jednoznacznego opisu symbolu Azx w rownaniu (1),



- str. 26 - ,,...adsorbat reaguje z tlenem obecnym w aktywnym podtozu i wraz z nim
desorbuje z powierzchni CeO,”, powinno raczej by¢ ,...adsorbat reaguje z tlenem obecnym w
aktywnym podlozu i powstaty produkt desorbuje z powierzchni CeO5”.

- drobne bledy edytorskie, m.in. stawianie przecinka przed spéjnikiem ,,oraz”. Sa to
jednak bledy nie majgce wplywu na catosciowy obraz pracy i jej warto$¢ merytoryczna.

Reasumujgc, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr.
inz. Karoliny Ledwy stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, prezentuje ogélna
wiedze teoretyczng kandydata, potwierdza umiej¢tnosé samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej, a tym samym spetnia w petni wszystkie warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia
14.03.2003 1. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. 2003 Nr 65, poz. 595 z pézn. zm.) oraz rozporzadzenia Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. w sprawie szczegbtowego trybu przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o
nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261), wnosze o dopuszczenie Pani mgr. inz.
Karoliny Ledwy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyroéznienie rozprawy doktorskiej. Uwazam, ze rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Karoliny Ledwy ma wysoka warto$¢ naukowa. Przygotowana zostata
W sposob staranny. Badania zostaty dobrze zaplanowane i przeprowadzone z wykorzystaniem
szeregu zaawansowanych technik eksperymentalnych. Potwierdzeniem wysokiej jakosci badan
oraz uzyskania wartosciowych wynikéw sa artykuty naukowe juz opublikowane lub przestane
do druku do renomowanych czasopism o bardzo wysokim wspdlczynniku wptywu (np.
aktualne wspolczynniki IF czasopism, w ktorych opublikowano artykuty wynosza
odpowiednio: Applied Surface Science — 5,155, natomiast Applied Catalysis B - 14,229). Warto
zwrdci¢ uwaga, iz wedlug zestawienia zamieszczonego na koncu pracy wyniki badan
prezentowane byly takze w formie wystgpien ustnych i posteréw na miedzynarodowych i
krajowych konferencjach naukowych. Potwierdzeniem wysokiej jakosci pracy badawczej oraz
aktywnosci naukowej Pani mgr inz. Karoliny Ledwy jest takze udzial w szkoleniach i
warsztatach, a takze realizacja projektow badawczych. Pani mgr inz. Karolina Ledwa byta
kierownikiem dwoéch grantéw wewnetrznych INTiBS PAN dla doktorantéw obejmujacych
zagadnienia rozprawy doktorskiej oraz dodatkowo kierownikiem grantu NCN Preludium 12 (nr
UMO-2016/23/N/ST4/03177), a takze wykonawca w grancie NCN: SONATA 11 (nr DEC-
2016/21//D/ST5/01638). 4 ’ .

POy ch/cec £

/

dr hab. Wojciech Gac, prof. UMCS



