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rozprawy doktorskiej mgr Weroniki AMBROZKIEWICZ
~,Nowe niestopowe nanokoniugaty metaliczne jako katalizatory wybranych reakcji
redukcji lub acetalizacji dla zielonej chemii”
Promotor prof. dr hab.inz. Jarostaw Polanski

Podstawe formalng przedstawienia opinii stanowi uchwata Rady Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego z dnia 17-05-2018 r., powolujaca mnie na recenzenta ww. rozprawy
doktorskiej, przekazana mi przez Dyrektora Instytutu prof. S. Kucharskiego pismem z dnia 21
maja 2018.

Przedmiot rozprawy
Opracowanie efektywnych, heterogenicznych katalizatoréw reakcji, posiadajacych istotne
znaczenie dla dalszego, ale zrbwnowazonego rozwoju przemystu chemicznego oraz ochrony
srodowiska, jest istotnym elementem tworzenia nowych techniczno-technologicznych
podwalin trwalego rozwoju naszej cywilizacji, w oparciu o odnawialne Zrodta surowcéw
i energii. Oceniana rozprawa pani mgr Weroniki Ambrozkiewicz wpisuje si¢ w ten kierunek
dalekowzrocznego myslenia.
Celem badan przestawionych w rozprawie, byto opracowanie katalizatoréw umozliwiajacych
istotng poprawa efektywnosci kilku reakcji:
e metanizacji dwutlenku wegla (zagospodarowanie ditlenku wegla poprzez konwersje
do metanu)),
e rozktadu amoniaku (celem: pozyskanie wodoru dla réznych zastosowan
technologiczno-paliwowych),
e acetalizacji ,,odpadawego” glicerolu do solketalu lub innych cyklicznych acetali
o znacznej wartosci uzytkowej.
Reakcje te sg szczegdlnie istotne dla skojarzonego rozwoju technologii chemicznych
i energetyki w harmonii z zasadami ochrony $rodowiska.
Podejmujac si¢ przedmiotowych badan, Doktorantka siggnela po nowsze koncepcje z zakresu
katalizy  heterogenicznej, wykorzystujace  osiagnigcia  inzynierii  nanomaterialéw
i nanotechnologii, oraz adekwatne metody analizy strukturalne;.
W S$wietle powyzszych stwierdzen zaréwno nadrzgdny cel rozprawy doktorskiej, jak
i podporzadkowane mu cele szczegdlowe, uwazam za dobrane bardzo trafnie — odpowiadajg
one duchowi i potrzebom naszych czaséw i sa zgodnie z formalnymi i zwyczajowymi

wymogami stawianymi rozprawom doktorskim.



Charakterystyka i ocena badan

Zasadnicza czg$¢ ocenianego opracowania liczy 131 stron. Uzupelniajg ja kopie trzech
opublikowanych artykutéw, z o$wiadczeniami wspoétautorow zgodnie okreslajacymi charakter
badan wykonanych przez Doktorantke: ,,preparatyke probek katalizatorow i przeprowadzenie
badan ich aktywnosci”. Wypada podkresli¢, ze artykuly opublikowane zostaly w Applied
Catalysis B: Environmental (2x) oraz PLOS one (1x), a wigc czasopismach o wysokiej
renomie miedzynarodowej (wskaznikach IF), ukierunkowanych na tematyke prowadzonych
badan. W dokumentacji podane jest takze informacja o udzielonym juz patencie (krajowym) —
dotyczacym sposobu otrzymywania cyklicznych acetali w reakcji alkoholi z ketonami.
Warto w tym miejscu takze nadmienié, ze powotane w rozprawie piSmiennictwo liczy 269
pozycji, z czego ponad potowa (w optycznej ocenia) ogloszonych zostalo po 2010 roku —
traktuje to, jako jednoznaczny, wymierny wskaznik aktualnosci tematyki badawczej ocenianej
rozprawy.

Program syntezy potencjalnych katalizatorow byt obszerny: obejmowal preparatyke
nanoczastek (NC) metali przejSciowych: Pd, Re, Ru, Rh i Ir naniesionych indywidualnie,
atakze w kombinacjach podwdjnych i potrdjnych, na czastki amorficznej koloidalnej
krzemionki, mikrometryczne czastki metalicznego niklu oraz molibdenu. Nanoszenie NC na
czastki metaliczne wykonywano metoda posrednia — roztwarzajac krzemionke z osadzonymi
NC w srodowisku wodorotlenku sodu, i tworzac warunki dla ich transferu na nosniki
metaliczne bacznie zsyntetyzowano iprzebadano 35 probek. Wykorzystujac metody
spektroskopii rentgenowskiej: XPS i EDXRF okre$lano stany chemiczne powierzchni przed i
po reakcji. Morfologie probek i wielkos¢ NC, okreslono metodami mikroskopii elektronowe;:
SEM i (HR)TEM. Badania uzupelniono okresleniem wielkosci powierzchni wiasciwe;
czgstek krzemionki i Kkatalizatorow z niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
(stosowano metodg BET z zakresie cisnien 0.05-0.3).

Badania acetalizacji glicerolu prowadzono w uktadzie mieszalnikowym, z wytypowanymi NC
potencjalnego katalizatora (lub ich dwu- lub tréjsktadnikowymi kombinacjami) osadzonymi
na krzemionce lub czastkach molibdenu; okreslano konwersje substratu, rodzaj i ilos$¢
produktéw, obliczano parametry TON/TOF. Stwierdzono bardzo wysokg aktywnos¢ i 100%
selektywno$¢é NC renu (a takze ich niestopowych kombinacji ReRu, Relr, ReRulr, ReRhlr)
osadzonych na koloidalnych czastkach krzemionki w reakcji syntezy solketalu.
Wykorzystanie czastek molibdenu, jako no$nika, prowadzilo do syntezy pigcio- i szescio-
atomowych pierscieni. Stwierdzono mozliwos¢ dwukrotnego wykorzystania katalizatora
Re/Si02, i co wazne dla praktyki, potwierdzono mozliwos¢ efektywnej realizacji procesu
syntezy takze w wigkszej skali.

Badania rozktady amoniaku i metanizacji CO2 prowadzono w ciaglym i stalym przeplywie

reagentéw przez ztoze czastek upakowanych w reaktorze o objgtosci ok. 0.1 cm3. Badania



krakingu amoniaku wykazaly wysoka aktywno$¢ bimetalicznego katalizatora Pd/Ni,
zapewniajacg pelng konwersje amoniaku w temperaturze do 450°C. Aktywnosé tego
katalizatora byla nawet kilkakrotnie wyzsza niz katalizatoréw z NC rutenu osadzonymi na
krzemionce lub na AlI203 traktowanych, jako Kkatalizatory referencyjne. Opracowany
katalizator charakteryzowatl bardzo niewielki spadek aktywnosci (ok 0.25%) po 200 godz.
ciaglej pracy. Interesujaca jest stwierdzenia, wyzszej aktywnosci katalizatora otrzymanego w
wykorzystaniem czastek ,technicznego” niklu, zanieczyszczonego wapniem, niz czgstek
,»cZystego” niklu.

Systematyczne badania aktywnosci réznych ukladéw NC osadzonych na niklu w reakcji
metanizacji ditlenki wegla zwieniczone zostaly stwierdzeniem wysokiej aktywnosci NC rutenu
— uktad ten zapewniat pelna konwersje, w temp. 200 °C, z TOF ok. 940h™". Katalizator ten by}
wyraznie bardziej aktywny od referencyjnego/komercyjnego katalizatora - Ru/SiO2, ktéry
okazal si¢ by¢ mniej aktywnym od identycznego ukltadu przygotowanego przez Doktorantke,
ale wykorzystujacego otrzymane przez nig koloidalne czastki krzemionki.

Na szczegdlne wyrdznienie zastuguja, zdaniem recenzenta, bardzo staranne analizy struktury
powierzchni czastek katalizatorow wykonane metodami spektralnymi (XPS, EDXRF) przed
ipo reakcji. llustrujac i kwantyfikujac zmiany stanu powierzchni, budujg one solidne
podstawy dla zrozumienia proceséw zachodzacych tak w mikro jak i mazoskali.

Nie sposoéb, takze nie pogratulowaé Doktorantce i Jej Promotorowi dobrego wyczucia
tematyki, ktére zaowocowalo opracowaniem trzech katalizator6w dla trzech praktycznie

waznych reakcji chemicznych.

Uwagi recenzenta

Lektura rozprawy nasunela recenzentowi kilka uwag, réznego charakteru i r6znej wagi, ktore
uwaza jednak na tyle znaczace by podzieli¢ si¢ nimi z Doktorantka,.

Zaczng od zasadnicze] — nie jestem przekonany czy amoniak ma racjonalne uzasadnienie
bycia wykorzystywanym, jako nos$nik odnawialnej energii - wodoru — zuwagi na jego
toksyczno$¢, a moze przede wszystkim ze wzgledu na zapotrzebowanie w produkcji
nawozéw (a w konsekwencji zywno$ci). Nie znaczy to, ze nie widz¢ sensu
badania/opracowania katalizatora dla reakcji jego rozkiadu.

Z pozycji inzynierii procesowej i inzynierii katalizatorow nasuwa si¢ takze kilka uwag roznej
wagi i charakteru.

e Bardzo czgsto czastki (aktywne katalitycznie) osadzone na no$nikach ulegaja
(niestety) procesowi wymywania w reakcjach prowadzonych w fazie cieklej.
Zwyczajowo, proces ten kontroluje si¢ stosujac test tzw.. ,szybkiej filtracji
katalizatora” — badan takich nie przeprowadzono.

o Zele nie s cialem stalym, jak napisano, tylko miekkq skondensowanq materiq (ang.
soft condensed matter), dos¢ zasadniczo rozniaca si¢ od ciala statego whasciwosciami.




Reakcje w fazie gazowej prowadzono w reaktorze z usypanym zlozem katalizatora —
tak jest najlatwiej, i to mozna zrozumie¢. Ale wariant taki skutkuje bardzo silnym
ograniczeniem realnie obserwowanej/mierzonej (pozornej) kinetyki reakcji oporami
zewngtrznego transportu masy, szczegolnie duzego przy stosowaniu drobnych czastek
nos$nika. Realnym rozwigzaniem byloby ,,ztoze podniesione” (ang. expanded bed),
Wowecezas transport masy mogtby by¢ intensywniejszy z uwagi na wigkszg predkosé
liniowg gazoéw, a wypadkowa szybkos¢ (tzw. pozorna) reakcji znacznie wigksza.
Doktorantka niejednokrotnie wspomina o wplywie pordw krzemionki na ograniczenia
transportu masy, ale w pracy nie pokazano izotermy adsorpcji azotu na czastkach
krzemionki, i wynikajacego z niej rozkladu objetosci/wielkosci poréw. Przypuszezam,
ze dominowaly w niej male pory o §rednicach z pogranicza mikro- i makroporow,
charakterystyczne dla tzw. kserozeli, a wigc mniejsze od osadzonych metalicznych
nanoczastek. Odno$nie pomiaréw powierzchni wlasciwej - od kilkunastu juz lat zaleca
si¢ oceng wielkosci powierzchni metodqg BET, z punktéw pomiarowych izotermy
w zakresie cisnien wzglednych 0.05-0.25.

Nieco denerwujace (gdrnolotnosé) jest regularne uzywanie nazwy nanosilica,
zwazywszy, ze wielko$é preparowanych i wykorzystywanych czastek koloidalnych
krzemionki znacznie przekraczata $rednice 100nm - uznawang za gbérny wymiar
tzw. nanomateriatow.

Wplyw transportu masy na kinetyke reakcji chemicznej wyraznie/explicite obrazuja
tzw. wykresy (ang. plots) Arrheniusa, tj. zaleznosci logarytmu szybkosci reakcji
w funkcji 1/T. Szczerze, nie jest mi znany przypadek intensyfikacji kinetyki reakcji
z wzrostem temperatury, ktéry moégltby byé przypisany/ttumaczony intensyfikacja
transportu masy, a nie szybkosci reakcji.

W inzynierii reaktoréw i technologii chemicznej waznym wskaznikiem kinetyki
i efektywnosci rozwigzania procesowego jest $redni czas reakcji — rozumiany, jako
$redni (hydrauliczny) czas przebywania reagentow w reaktorze. Przeklada si¢ on na
produktywno$¢ przestrzenno-czasowa (ang. space-time yield), oznaczang skrétowe
symbolem STY, ktora jest niezwykle istotnym w praktycznej ocenie kazdego uktadu
katalizator-reaktor. Czas reakcji/procesu konwersji, obecny byt w przedstawionym
opracowaniu, jedynie posrednio, we wielkosci parametru TOF, ktory nie jest wolny od
wplywu ograniczen transportu masy na kinetyke reakcji, a w konsekwencji
efektywnos¢ katalizatora.

Praca napisana jest ladnym jezykiem. Niestety widaé pewien pospiech w redakcji
rozprawy. Napotka¢ mozna jednak takze malo zrozumiale dla recenzenta
sformulowania jezykowe, np. str. 25 podpis pod Rys. 6. ,,Komparatystyka cen
gieldowych” — graniczace z, a moze bedace juz czystq nowomowq. Uwazam, ze nie

przystajq one do dysertacji naukowej, a tym bardziej doktorskiej.




Whiosek koncowy

Bardzo systematyczne badania prowadzone przez panig mgr Ambrozkiewicz zaowocowaly
opracowaniem nowych wysoko aktywnych katalizatorow dla trzech waznych reakcji
chemicznych, co jednoznacznie okre§la poziom innowacyjnosci i efektywnosci
prowadzonych przez nig prac. Szczegdly badan ogloszone zostaly w trzech artykutach
opublikowanych w renomowanych czasopismach zagranicznych — jest to wymiernym
dowodem uznania ich poziomu naukowego. Wykonujac ztozony program badawczy,
Doktoranta wykazala duza wiedzg i umiejgtnoscei praktyczne, z zakresu syntezy katalizatoréw,

badan ich aktywnosci i wlasciwosci strukturalnych, wreszcie oceny i interpretacji wynikow.
Powyzsze konstatacje upowazniaja mnie do postawienia wniosku o przyjecie ocenianej

rozprawy przez Rade¢ Instytutu Chemii Uniwersytetu Slqskiego i dopuszczenie Pani mgr
Weroniki Ambrozkiewicz do jej publicznej obrony.
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