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Ocena rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Slowika
pt:“Morfologia i wladciwosci katalityczne nanomaterialéw kobaltowo-niklowych w reakeji

reformingu parowego etanolu”.

Systematyczay wzrost zapotrzebowania na energie we wspolczesnym swiecie oraz widoczne
ograniczenia w dostepie do paliw kopalnych, oraz niekorzystne $rodowiskowe skutki ich spalania,
powoduja koniecznoéé poszukiwania nowych zrodet paliw odnawialnych. Jednym z obiecujacych
paliw odnawialnych jest wodor, ktory procz najwyzszej wartosdcei energii na jednostke masy, spala sie
wytwarzajac jedynie wode. Wérdd réznych metod otrzymywania wodoru szezegdlnie obiecujace sa
metody foto-katalitycznego rozktadu wody z wykorzystaniem energii stonecznej. Niestety, ciagle
nierozwigzanym problemem pozostaje opracowanie katalizatora o odpowiedniej wydajnosci i cenie.
Inng interesujacg metodg wytwarzania wodoru jest katalityczny reforming alkoholi, a zwlaszeza
etanolu. Zaletg procesu jest wykorzystanie surowca odnawialnego, tatwo dostepnego bioetanolu, a
takze to, iz z jednego mola C2HsOH mozna otrzymaé az 6 moli Hy. Kluczowym problemem w tym
przypadku jest znalezienie katalizatora speiniajgcego wysrubowane parametry odnosnie do
aktywnosci, selekiywnosécl, stabilnoéci oraz ceny. Praca doktorska mgr. Stowika poswiecona jest
temu wiasnie, waznemu i aktualnemu problemowi. Warto podkreslié, ze praca wykonana zostata pod
kierunkiem Pana prof. Andrzeja Machockiego w Zaktadzie Technologii Chemicznej na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie, w Zespole, ktory ma wieloletnie
doswiadczenie, 1 bardzo bogaty dorobek naukowy, w dziedzinie katalizy no$nikowe] na metalach

przej$ciowych.

Formailna ocena rozprawy

Oceniana rozprawa jest bardzo obszerna i zawiera 300 stron podzielonych na 14 rozdzialow.
Rozdzial pierwszy zawiera ogdlny wstep do tematyki rozprawy oraz sformulowanie jej celow.
Rozdzialy 2-4 to szczegdlowy 1 wyczerpujacy przeglad literatury, podsumowujacy aktualny stan

wiedzy w zakresie katalitycznego reformingu parowego etanolu. Wiasne wyniki badan, ich dyskusja



oraz wnioski zawarte sg w rozdziatach 5-12, a rozprawe uzupelnia spis cytowanej literatury oraz
przedstawienie dorobku naukowego doktoranta.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa przygotowana jest bardzo starannie. Szata graficzne
rozprawy jest na wysokim poziomie. Rysunki, a zwiaszcza obrazy mikroskopowe majg odpowiednia
rozdzielczosé, wystarczajaca do rzetelnej analizy. Jezyk 1 styl rozprawy sa na ogél poprawne, choc
zdarzajg sie potkniecia, zwlaszeza w przegladzie literatury, gdzie Doktorant niekiedy nieprecyzyjnie
thumaczy zwroty z prac oryginalnych. Najbardziej razace przyklady zebralem w zalaczniku do
recenzji, W podsumowaniu mogg¢ stwierdzi¢, ze formalna strona rozprawy nic budzi zastrzezen, a

strona graficzna zastuguje na wyrdznienie.

Merytoryczna ocena rozprawy
Wstep i cele pracy (vozdzial I)

Autor krétko przedstawil aktualne problemy zwigzane z rosngcym zapotrzebowaniem
energetycznym oraz ograniczong dosiepnosdcia paliw kopalnych, a takze opisat jedng z opeji ich
przezwyciezenia z wykorzystaniem wodoru jako noénika energii. Na tym tle Doktorant sformutowat
cele swojej pracy jako doglebne zbadanie ukladéw Co-Ni/CeOz o rdéznym skladzie fazy aktywnej,
promowanych lub nie za pomocg potasu, jako katalizatoréw reakeji parowego reformingu etanolu,
jednego =z perspektywicznych procesow wytwarzania wodoru 7z paliw  odnawialnych. W
szezegdlnosel celem pracy bylo powigzanie wihasciwosel katalitycznych ukiadéw (aktywnosei,
selektywnosdcl i stabilno$cl) z ich zaawansowang charakierystykg mikrostrukturalna. Wynikiem pracy
powinno by¢ zdaniem Autora otrzymanic dobrego katalizatora do reformingu etanolu dla
ofrzymywania wodoru zasilajgcego ogniwa paliwowe typu PEM. Postawione cele byly bardzo
ambitne, biorgc pod uwage mnogosé 1 zlozonos¢ czynnikdéw determinujgeych wiasciwosel

katalityczne.

Przeglgd literatury (rozdzialy 2-4)

Ta czgs¢ pracy jest bardzo obszerna (80 stron) i zawiera (facznie ze wstgpem) 280 odnosnikow
do prac oryginalnych. Przeglad obejmuje najwazniejsze sktadniki procesu katalitycznego reformingu
parowego etanolu, tj. zestawienic mozliwych reakeji chemicznych 1 wplyw warunkdw procesu na ich
przebieg, stosowane katalizatory (przede wszystkim zawierajgee kobalt i nikiel), rolg nosnika (CeQ2)
oraz promotoréw (metale alkaliczne), a takze problem stabilnodci procesu (dezaktywacja
katalizatoréw). Oddzielny rozdzial poswiecony zostal zagadnieniv wptywu struktury i morfologii
katalizatoréw na procesy katalityczne. Mnogosé i aktualnosé cytowanych prac swiadezy o rozleglej

wiedzy Doktoranta w dziedzinie, ktérej dotyczy rozprawa. Wydaje si¢ jednak, ze przy tak duzej
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liczbie odnoénikéw korzystne, z punkiu widzenia czytelnika, bytoby zebranie ich w postaci tabel z
podzialem na sktadnik aktywny oraz nosnik. Autor méglby by¢ takze bardzicj konsekwentny
decydujac si¢ na wyodrgbnienie katalizatorow osadzonych na CeOs. Pozwoliloby to uniknaé licznych
powtorzen.

Dla porzadku zauwazam, ze w bibliografii Doktorant pominal dwie prace bezposrednio zwigzane z
tematyka rozprawy: Dai et al., ,,Hydrogen production from ethanol steam reforming over Co-Ni/CeQ>
catalysts prepared by coprecipitation”, Adv. Mater. Res. 724-725 (2013) 729; oraz Konsokakis et al,
»Hydrogen Production by Ethanol Steam Reforming (ESR) over CeO; Supported Transition Metal
(Fe, Co, Ni, Cu) Catalysts: Insight into the Structure-Activity Relationship”, Catalysts 6 (2016) 39,

Wiasne badania eksperymentalne (rozdzialy 5 - 10)

Katalizatory Ni, Co i Ni-Co/CeO3 badane w rozprawie otrzymano prosta metodg impregnacji
nosnika roztworem azotanéw metali aktywnych. W przypadku uktadéw promowanych potasem
gotowe katalizatory impregnowano powtdrnie roztworem azotanu potasu. Brak jest niestety
uzasadnienia wyboru metody preparatyki, stosowanych zawartosci metali akiywnych (sumarycznie
10% wag.) oraz poziomu domieszkowania potasem (2% wag.). Mozna domniemywaé, ze wskazdwka
byly wyniki wezesniejszych badan prowadzonych w Zespole. Autor opisal krotko caly game
stosowanych metod badawczych, skupiajac si¢ na metodach transmisyjnej mikroskopii elektronowej,

stanowigcych gfowne narzedzie charakterystyki mikrostrukiury.

Charakterystyka fizykochemiczna

Niewatpliwie jednym z cennicjszych wynikéw pracy jest staranna i wszechstronna
charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych katalizatoréw zardéwno w formie tlenkowej (po
syntezie), aktywowanej (zredukowanej) jak i po pracy w reaktorze. Warto podkreslié¢ wykorzystanie
przez Doktoranta wielu, dobrze dobranych 1 uzupelniajgcych si¢ metod badawczych, zaréwno makro
(XRD, XRF, pomiary adsorpcyjne, termo-prawimetria, termo-programowana redukcja,
spektroskopia Ramana) jak i mikroskopowych (SEM, (SYTEM, EDS). Doceni¢ nalezy, iz Doktorant
wykorzystal mozliwo$¢ pomiaréw XRD i TEM prébek zredukowanych, bez ich uprzedniego
kontaktu z powietrzem atmosferycznym. Jest to wazne szczegdlnie w przypadku katalizatoréw
zawierajgcych metale o duzym powinowactwie to tlenu jak kobalt. Bardzo uzyteczne okazato sie
rowniez wykorzystanie szybkiej transformaty Fouriera i filtracjii w przestrzeni odwrotnej do
wyznaczania wielkosci krystalitow faz z obrazéow HRTEM.

Sposrod wielu waznych uzyskanych wynikéw cheiatbym wyréznic:



1. Wykazanie, ze dodatek promotora potasowego obniza temperaturg redukcji wodorem fazy
aktywnej w katalizatorach Ni/CeOz 1 Co/CeOs.

2. Wykazanie, iz w katalizatorach bimetalicznych po redukeji wystgpujg dobrze zdyspergowane
nanoczgstki Co-Ni.

3. Opracowanie wiarygodnej procedury pomiaru dyspersji niklu i kobaltu osadzonych na CeO: za
pomocg chemisorpcji wodoru z wykorzystaniem bezposrednich danych uzyskanych metodg
mikroskopii elektronowe;.

4, Wykazanie, iz wraz z dodatkiem niklu maleje rozmiar krystalitéw fazy metalicznej w uktadach Co-

Ni.

Aktywnos$é, selektywnosé i stabilnosé katalizatoréw w reformingu parowym etanolu

Doktorant zebral bardzo bogaty i unikalny material doswiadczalny w zakresie badan
aktywnosci katalityeznej dobrze scharakteryzowanych ukladéw Co-Ni/CeO; w reakcji parowego
reformingu etanolu. Wykonane najpierw pomiary temperaturowej zaleznosci konwersji 1
selektywnosci katalizatordéw o réznym skladzie, przy dwoch stosunkach etanol/woda 1/9 oraz 1/12,
umozliwily wyznaczenie minimalnej temperatury reakcii (420 °C) zapewniajacej jednoczesnie 100%,
poczatkows konwersje etanolu i wysoka selektywnos$é do wodoru. W tej temperaturze Doktorant
przeprowadzil podstawowe 24 godzinne, a takze wydtuzone 100 godzinne testy katalityczne. Sposrod
wielu waznych wynikow za najcickawsze uwazam:
1. Wykazanie, iz obecno$é niklu w katalizatorach bimetalicznych Co-Ni/CeQ2 poprawia stabilnosé
ukladu w parowym reformingu etanolu, a najlepsze wihasciwosel (aktywnosé, selekiywnos¢ i
stabilnosé) wykazuje katalizator Ni/CeOs.
2. Wykazanie zwigzku miedzy spadkiem aktywnosel katalizatoréw Co-Ni/CeO; a wzrostem
selektywnosci do aldehydu octowego.
3. Pokazanie, iz wprowadzenie promotora potasowego nic poprawia wiasciwosci katalitycznych
uktadow Co-Ni/CeOs.
4, Wykazanie, iz podniesienie temperatury reakcji do 580 °C poprawia stabilnosc i selektywnos¢ do

wodoru katalizatorow kobaltowych 1 niklowych w reakeji reformingu etanelu.

Charakterystyka katalizatoréw uzytych w reformingu parowym etanolu

Warto$ciowa czeécia pracy sg wszechstronne badania mikrostruktury katalizatordw po testach
katalitycznych, ktore umozliwily identyfikacj¢ faz aktywnych w reakeji oraz wyjasnienie procesow
odpowiedzialnych za dezaktywacje (zmniejszenie aktywnosci i zmiany selektywnosci) katalizatorow.

Szczegdlna role odegraly tu techniki mikroskopii elektronowej (glownie transmisyjnej) ujawniajgce
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bezposrednio morfologi¢ 1 mikrostrukture osaddéw weglowych, odpowiedzialnych w gtéwnej mierze
za dezakiywacje. Cennym uzupeinieniem, oprocz wykorzystanej spektroskopii Ramana, bylaby
moim zdaniem metoda termo-programowanego utleniania (TPO), ktéra umozliwia dosé dokladna,
jakosciows i ilosciows oceng depozytow weglowych w skali makro. Najwazniejsze wyniki uzyskane
to:

1. Identyfikacja faz krystalicznych niklu i kobaltu aktywnych w procesie reformingu parowego
etanolu.

2. Wykazanie, iz osad weglowy wystepuje w réznych formach: whoknistej (o réznej morfologii oraz
uporzadkowaniu) oraz otulajacej (bezpostaciowe]j oraz grafitowej). Co wazne, rodzaj osadu, a nie
jego iloéé, decyduje o szybkosei dezaktywacji.

3. Wykazanie, iz tworzacy si¢ osad widknisty modyfikuje czastki fazy aktywnej (usuwanie z noénika
1 zmiana ich wielkosci), a takze rozklad przestrzenny promotora potasowego. Oba te procesy moga

powodowaé zmiang aktywnosci i selektywnosei w reakeji reformingu.

Dyskusja wynikdw i{ wnioski (rozdzialy 11 —12)

W rozdziale 11 Doktorant podsumowat bardzo bogaty materiat doswiadczalny, przedstawiony
szezegdtowo w rozdziatach poprzednich, 1 przeprowadzit dyskusje wynikéw w oparciu o wilasne
przemyslenia oraz o literaturg przedmiotu. Dyskusja wynikéw jest na ogodt wnikliwa, a wnioski sg
dobrze udokumentowane. W przypadku tak obszernego materialu dos§wiadczalnego muszg sie jednak
pojawi¢ watpliwosei, co do proponowanej dyskusji i interpretacji wynikéw. Wiekszo$¢ drobnych
uwag przekazuje w zataczniku, natomiast kilka wymieniam ponizej, liczge na ustosunkowanie sie do
nich w trakcie publicznej obrony:

1. Autor wielokrotnie poréwnuje ze sobg $rednie wielkosei czgstek uzyskane réznymi metodami
(XRD, chemisorpeja wodoru, TEM). W pracy zabraklo moim zdaniem jasnego rozroznienia pojeé
czgstki (pomiar z chemisorpeji) oraz krystalitu (HRTEM, XRD). Ponadto, przy pordéwnaniu takim
powinno si¢ uwzglednié odmienne sposoby definiowania sredniego rozmiaru.

2. Jaka jest dokladnos¢ stosowanej w pracy identyfikacji faz krystalicznych z obrazéw HRTEM?
Réznice w odleglodciach migdzyplaszezyznowych migdzy Ni (111), Co (111) i stopéw Ni-Co sg
rzedu 0.02 A, a wigec moga miesci¢ sic w granicach bledu pomiaru [J.0. Malm, M.A. O'Keefe,
Ultramicroscopy 68 (1997) 13].

3. Brak jest proby wyjasnienia cickawe]j obserwacji, ze obecno$é promotora potasowego przyspiesza

spickanie fazy metalicznej w trakcie redukcji.



4. Dyskusyina jest moim zadaniem interpretacja obrazéw HRTEM katalizatora Co/CeQz po reakeji
reformingu. Obecnos$é krystalitdow CoQ jest watpliwa, natomiast bardziej prawdopodobna jest
obecno$é heksagonalnej fazy kobaltu (ktora jest przeciez termodynamicznie stabilng forma kobaltu
w warunkach normalnych). Odréznienie regularnej fazy CoO i heksagonalnej fazy Co na podstawie
obrazéw HRTEM, przypadkowo zorientowanych czastek, jest trudne ze wzgledu na podobne
wartosei odleglodel miedzyplaszezyznowych. Wyrdznikiem moglyby by¢ prazki (111) CoO (2,44 A),
fecz tych akurat nic obserwowano w badanych probkach. W przypadku interpretacji obrazéw
HRTEM bardziej zlozonych uktaddw zastosowana analiza jedynie szerokosci prazkow sicciowych
jest niewystarczajgca i moze prowadzi¢ do bledow.

5. Brakuje poglebione]j dyskusji nad mechanizmem tworzenia wiéknistego depozytu weglowego. Od
czasu opublikowania pracy Rostrup-Nielsen wroku 1984 [220] pojawilo sig¢ wiele nowych propozycji
uwzgledniajaeych np. role weglikow metali, ,rozpuszezania” atomdéw metalu w tworzacym sig
wioknie weglowym, itp.

Podsumowujge stwierdzam, iz mgr G. Stowik wykonal olbrzymig prace eksperymentalng
porzadkujac i w istotny sposéb wzbogacajae wiedze na temat struktury uktadow Co-Ni/CeOs 1 ich
wladciwosci katalitycznych w reakcji parowego reformingu etanolu. Doktorant ustalit réwniez
optymalny sktad katalizatora oraz warunki jego pracy, najbardziej odpowiednie dla wysokiej
aktywnosci, stabilnodci i selektywnosci do wodoru, niezbgdne dla zastosowan w obszarze ogniw
paliwowych. Pan mgr G. Stowik wypetnit tym samym zalozone cele swojej pracy doktorskiej. Mimo
tego, jako czytelnik pracy odezulem pewien niedosyt. Oczekiwalbym, iz dysponujge tak
zaawansowang aparaturg (mysle gléwnie o mikroskopii elektronowej) Doktorant mégh pokusic sig o

.glebsza™ analizg mikrostruktury badanych ukiadow.

Whioski koncowe

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Grzegorza Stowika jest
wartoéciowym wkladem do rozwoju wiedzy o mikrostrukturze i aktywno$ci katalityczne]
nanomateriatéw kobaltowo-niklowych, interesujacych jako katalizatory dla reakecji reformingu
etanolu. Sformutowanie problemu badawczego, sposéb jego rozwigzania jak réwniez przedstawienia
i dyskusii wynikéw wskazuja na umiejetno$é prowadzenia przez Autora pracy naukowe.
Potwicrdzeniem tego jest opublikowanie czegsci wynikow rozprawy w trzech pracach oryginalnych
w dobrych czasopismach micdzynarodowych 1 jednej pracy przegladowej, a takze ich prezentacja
usina na konferencjach naukowych. Ziozono$¢ problemu naukowego jak réwniez wielose

stosowanych metod badawczych spowodowaly, iz w ocenie rozprawy znalazty sie takze watpliwosci



oraz uwagi polemiczne i krytyczne. W wiekszodei maja one charakter dyskusyjny i nie wplywaja
ZNaczaco na 0cene ToZprawy.

Uwazam, ze rozprawa doktorska pt. “Morfologia i whasciwosci katalityczne nanomateriatow
kobaltowo-niklowych w reakcji reformingu parowego etanolu” autorstwa mgr. Grzegorza Stowika
spetnia wszystkie warunki 1 wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreélone w Art. 13 ust.1
Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14.03.2003 (z pdZniejszymi zmianami).
Whnioskuje o przyjecie rozprawy i dopuszezenie jej Autora do dalszych etapow postepowania w

procesie ubiegania si¢ o nadanie stopnia naukowego doktora,






