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»Morfologia i wlasciwosci katalityczne nanomateriaiéw Kobaltowo-
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Recenzja zostata opracowana na zlecenie (L.dz.573/WCHD/18)
Dziekana Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej
z dnia 26.06.2018 r.

WSTEP

Zagadnienie, ktérym =zajgt sie mgr Grzegorz Stowik w swojej pracy
dokiorskiej stanowi wazny element aktualnych zainteresowan chemikow
na $wiecie dotyczacych nowych Zrédet energii. Wodor jest jednym
Z waznych pro-ekologicznych i wysokoenergetycznych noénikoéw energii.
idea utleniania wodoru w ogniwach paliwowych typu PEM polega na
tgczeniu wodoru z paliwa z tlenem z powietrza, a produktami reakcji sg
energia elekiryczna, ciepto oraz woda. Obecnie w zastosowaniu wodoru
i ogniw paliwowych widzi sie wielkg szanse na ograniczenie emisji do

$rodowiska takich zwigzkdw jak: tlenki azotu, tlenki wegla, weglowodory.
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Tematyka badawcza podjeta w rozprawie doktorskiej jest wiec jak najbardziej
uzasadniona i aktualna, ale rowniez bardzo wazna zardéwno z punktu widzenia

poznawczego, jak i praktycznego.

Gtownym celem pracy bylo otrzymanie aktywnych | stabilnych katalizatoréw
kobaltowych, niklowych i kobaltowo-niklowych o réznym skladzie fazy aktywnej oraz
okreslenie wplywu i roli promotora potasowego w tych katalizatorach osadzonych na
nosniku nano-CeO, w reakcji reformingu parowego etanolu (SRE) dla otrzymywania

wodoru zasilajgcego ognhiwa paliwowe typu PEM.

STRUKTURA ORAZ TRESC ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Oceniana rozprawa doktorska liczy 300 stron maszynopisu. Jej uktad jest klasyczny,
obejmuje wstep i cele pracy, przeglad literaturowy z podsumowaniem przegladu oraz
czg$¢ doswiadczalng zawierajacy przedstawienie wlasnych badan eksperymentalnych.
Nastgpne rozdziaty stanowig: podsumowanie i dyskusje wynikéw, wnioski koncowe,
obszerny wykaz 330 cytowanych odnosnikdw literaturowych oraz dorobek naukowy
Doktoranta. Rozprawa jest udokumentowana w postaci 213 rysunkéw i 13 tabel.

CzesC iiteraturowa (82 strony) zostala opracowana bardzo starannie i rzeteinie
w oparciu o bogatg literature zroditowa. Doktorant przedstawit wplyw warunkow
reformingu parowego etanolu na produkcje wodoru, szczegdtowo opisat badane
dotychczas w tym procesie katalizatory kobaltowe, niklowe oraz bimetaliczne
katalizatory  kobaltowo-niklowe. Duzo miejsca poswigcit nosnikowi CeOs,
w Katalizatorach reformingu parowego etanolu, alkalicznym promotorom, dezaktywacji
katalizatorow poprzez depozyt weglowy i spiekanie. Przedstawit rowniez wptyw struktury
i morfologii katalizatoréw na procesy katalityczne.

Czesc literaturowa jest spojna i stanowi dobre wprowadzenie do czesci doswiadczalnej.
Doktorant dokonat przegladu aktualnego stanu wiedzy w kompetentny sposob, z dobrze
dobrang i aktualng literaturg przedmiotu. MoZna jedynie zarzucié, ze jest ona zbyt
obszerna, co nadaje tej czesci pracy w pewnej mierze charakter monograficzny.

W czgsci doswiadczalnej zostaly omdéwione: procedury przygotowania katalizatoréw,
metodyka pracy oraz zasiosowane techniki pomiarowe. Analiza materiatu
doswiadczalnego wskazuje na dobre opanowanie umiejetnosci eksperymentalnych
przez Doktoranta.

Autor w badaniach katalizatorow kobaltowych, niklowych oraz bimetalicznych
kobaltowo-niklowych osadzonych na tlenku ceru, promowanych i niepromowanych
potasem przeznaczonych do reformingu parowego etanolu wykorzystat nowoczesne
techniki badawcze: XRF, XRD, TPR, transmisyjna oraz skaningowg mikroskopig
elektronowg (TEM, SEM) w polgczeniu ze spekiroskopia dyspersji energii



promieniowania rentgenowskiego (EDS), spekiroskopie Ramana oraz referencyjny
uktad reaktorowy przeznaczony do analizy aktywnosci, selektywnosci i stabilnosci
uktadow katalitycznych. Na uznanie zastuguje doskonate i pomystowe zaplanowanie
i wykonanie eksperymentow oraz gteboka i wnikliwa interpretacja wynikdéw uzyskanych
tak réznymi metodami.

Naiezy tutaj podkreslic, ze wszystkie czesci opiniowane] dysertacji doktorskiej sg
przygotowane bardzo starannie, zaréwno pod wzgledem jezykowym, jak i graficznym.

Zauwazone w pracy usterki redakcyjne czy tez stylistyczne sg nieliczne.

OCENA MERYTORYCZNEJ STRONY ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Oceniajgc merytorycznie wyniki i dyskusje stwierdzam, ze praca zawiera duza liczbe
wynikow dobrze udokumentowanych w postaci licznych rysunkéw i tabel,
zinterpretowanych i przedyskutowanych na wysokim poziomie. Pozwolity one na
wyciagnigcie istotnych wnioskéw posiadajgcych duzg warto$é i cechy nowosci
naukowej. Trudno wymieni¢ w recenzji wszystkie osiggniecia udokumentowane w tak
obszernej i dobrej pracy, a do najwazniejszych osiggnieé zaliczam:

® Wykazanie, ze spos$réd badanych katalizatorow najlepsze wlasciwosci
katalityczne (aktywnos$é, selektywnosé i stabilnosé) w izotermicznym (420°C) reformingu
parowym etanolu przy stosunku molowym etanolu do wody réwnym 1/9 i 1/12
wykazywat niepromowany monometaliczny katalizator niklowy (10Ni/Ce02). Katalizator
ten moze byC¢ zastosowany do ofrzymywania gazu bogatego w woddr do zasilania
ogniw paliwowych typu PEM.

. Stwierdzenie, ze wiekszg stabilnos¢ i selektywnosé reformingu parowego etanolu
uzyskuje sie przy stosowaniu wigkszego nadmiaru pary wodnej (stosunku etanolu do
wody rownemu 1/12 niz 1/9).

o Stwierdzenie, ze promotor potasowy we wszystkich katalizatorach tlenkowych byt
bardzo dobrze zdyspergowany na catej ich powierzchni. Redukcja katalizatora nie
zmienita rozproszenia potasu w katalizatorze.

* Zidentyfikowanie w tlenkowych katalizatorach kobaltowych i niklowych faz
aktywnych w postaci odpowiednio tlenku kobaltu Co304 oraz tlenku niklu NiO.

. Stwierdzenie, Zze dodatek promoiora potasowego do katalizatora kobaltowego
i niklowego (10Ni/CeO, i 10Co/Ce0,) obnizal temperature aktywacji redukcji wodorem
fazy aktywnej.

° Wykazanie, ze fazy aktywne tlenku nikiu (NiQO) i tlenku kobaltu (Co304 ) ulegaty
redukcji, odpowiednio do metalicznego niklu (Ni%) oraz metalicznego kobaltu (Co?),

a w bimetalicznych katalizatorach kobaltowo-niklowych powstawat aktywny nano-stop



Co-Ni lub stop homogeniczny, ktorego skiad zalezat od zawartos$ci kobaltu i nikiu
w poszczeglinych katalizatorach.

o Ustalenie warunkdw pomiarowych dla uzyskania zgodnosci mierzonych Srednich
wielkosci krystalitow za pomocg metod TEM, chemisorpcji wodoru i XRD.

. Wykazanie, ze monometaliczne katalizatory niklowe sg bardziej stabiine
i wykazujg wigkszg selektywnos$é tworzenia metanu niz ich odpowiedniki kobaltowe.
Poczgtkowa selektywnosé¢ tworzenia wodoru jest nieco wigksza w obecnosci
katalizatoréw kobaltowych, lecz z biegiem czasu trwania procesu SRE zaleznos¢ {a
zmienia sie zdecydowanie na korzy$¢ katalizatoréw niklowych.

o Ustalenie, Ze wielkosci krystalitdow metalicznej fazy aktywnej badanych
katalizatoréw promowanych potasem po redukcji byty wieksze niz wielkosci krystalitow
odpowiednich swiezych katalizatoréw.

® Pokazanie, ze wielko$¢ krystalitow fazy aktywnej ma znacznie wigkszy wplyw na
selektywnos$é SRE oraz ilo$¢ tworzgcego sie podczas reakcji depozytu weglowego, niz
dodatek promotora alkalicznego do katalizatora. Zwigkszenie krystalitdw fazy aktywnej
zwieksza tworzenie sie depozytu weglowego i szybszg dezaktywacje katalizatora
w procesie SRE.

° Ustalenie zasadniczej réznicy w rodzaju depozytu weglowego na katalizatorach
niklowych i kobaltowych. Na katalizatorach niklowych tworza si¢ gtownie krotkie i cienkie
lub dlugie | grube depozyty widkniste, w zaleznosci od tego czy katalizator jest
niepromowany czy promowany potasem, a na katalizatorach kobaltowych przewaza

depozyt niewtdknisty.

UWAGI

Rozprawe mgr Grzegorza Stowika trakiuje jako bardzo dobrg i jest to podsumowanie
rzetelnej pracy badawczej. Przedstawione ponizej uwagi nalezy traktowacC jako
dyskusyjne, nie obniZzajgce mojej bardzo pozytywnej oceny rozprawy. Wsrdd nich
mozna wymienic:

o brak streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim;

) brak spisu symboli i akroniméw uzywanych w pracy. W pracy uzywane symbole

I akronimy nie zawsze sa wyjasnione;

s podpisy pod rysunkami oraz nazwy tabel, jako rodwnowazniki zdan, btednie

opatrzone sa kropkami na koncu;

e mafo precyzyjne podpisy pod rysunkami 170, 174, 176;



o brak informacji nt. powigekszen oraz zastosowanego detekiora przy zdjeciach
SEM (rys. 199, 201);

o Dlaczego brak jest w pracy analiz HRTEM, chociazby dla wybranych
katalizatorow niklowych, kobaltowych oraz promowanych kobaltem po 100 h pracy
w reformingu parowym etanolu? Wyniki takie przedstawione sg szczegoiowo tylko dla
katalizatorow po 24 h pracy w SRE;

Jak kazda praca badawcza rowniez rozprawa doktorska nasuwa pewne problemy
i pytania na przyszios¢. Jednym z nich jest nadal potrzebne glebsze uzasadnienie
dotyczace warunkédw mniejszego tworzenia depozytu weglowego, giownego fruciciela
katalizatoréw. Problem nie jest latwy, ale nadal nalezaloby nad nim pracowad.

Recenzowana praca robi pewien krok naprzod w tym kierunku.

PODSUMOWANIE RECENZJI

W podsumowaniu stwierdzam, ze wysoko oceniam zaangazowanie, zdoinosci
i inwencje naukowo-badawczg mgr Grzegorza Stowika jako eksperymentatora i autora
recenzowanej rozprawy. Praca zawiera bardzo bogaty i interesujgcy materiat
dodwiadczalny. Wysoko oceniam wartos¢ naukowa przedstawionych w dysertacji
wynikow, ich dyskusje i wnioski. Doktorant opracowat katalizator niklowy, ktéry moze
bycC zastosowany w praktyce w ogniwach paliwowych.

Doktorant posiada hardzo duzy dorobek publikacyjny. W dorobku zwigzanym z pracg
dokiorskg: jest wspdtautorem 3. artykutow z tzw. listy filadelfijskiej o tgcznym IF = 14,02
oraz rozdzialu ,Podstawy mikroskopii elektronowe] i jej wybrane zastosowania
w charakterystyce katalizatorow nosnikowych” oraz 13 wystgpien konferencyjnych
(ustnych i posterowych) o zasiegu krajowym i miedzynarodowym. Na pozostaty dorobek
sktada sie wspotautorstwo 29 artykutdbw o [F=83,59, 1 monografii, 1 zgtoszenia
patentowego, 59 prezentacji konferencyjnych.

Na podkreslenie zasluguje udziat mgr Grzegorza Siowika w 4 projektach naukowych

oraz 4 wartosciowych szkoleniach.

WNIOSEK KONCOWY

Z przekonaniem stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska mgr
Grzegorza Stowika zatytutowana ,Morfologia i wiasciwosci katalityczne nanomateriatow
kobaltowo-niklowych w reakcji reformingu parowego etanolu” spetnia warunki okreslone
w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ¢ stopniach naukowych i tytule naukowym
(Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 wraz z pdzniejszymi zmianami).



Praca spetia wymagania stawiane bardzo dobrym rozprawom doktorskim iwnosze
0 jej dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage zakres, poziom oraz istotne znaczenie wykonanych badan, ktére
moim zdaniem przekraczajg zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim oraz
bardzo duzg aktywnos$é naukowg Doktoranta stawiam wniosek o wyroznienie

opiniowanej pracy dokiorskie;.

ona Szynkowska

todz, dn. 15 pazdziernika 2018 r.



