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Recenzja rozprawy doktorskiej
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»RoZWOf i zastosowanie metod in situ i operando spektroskopii molekularnej i mikroskopii sif atomowych
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wykonanej pod kierunkiem Prof. dr hab. Joanny Eojewskiej
(Wydzial Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie)

Podstawa formalna do sporzadzenia recenzji:

Pismo z dnia 10 czerwca 2019 roku Pana prof. dra hab. Piotra Kustrowskiego, Dziekana Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie oraz umowa o dzieto nr WCH/F/UD/162/2019 z dnia
3 czerwca 2019 roku na wykonanie recenzji rozprawy doktorskiej w przewodzie doktorskim mgra Damiana
Chlebdy.

Ogoélna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Damiana Chlebdy dotyczy komplementarnego
zastosowania spektroskopii w podczerwieni i Ramana w trybie in situ i operando, sprz¢zonej mikroskopii sit
atomowych ze spektroskopig Ramana oraz dwuwymiarowej spektroskopii korelacyjnej DRIFT, do analizy
struktury i zachowania wybranych katalizatoréw strukturalnych w reakcji catkowitego utleniania metanu.

Jednym z podstawowych wyzwan stojacych przed wspoiczesna kataliza jest szczegétowe poznanie
i zrozumienie dzialania katalizator6w na poziomie molekularnym, pozwalajace na efektywna modyfikacje
jego struktury i optymalizacj¢ dziatania w reakcjach Kkatalitycznych.  Obserwowany w ostatnich
dziesigcioleciach dynamiczny rozwdj metod badawczych stuzacych charakterystyce struktury i whasciwoscei
fizykochemicznych cial statych, znaczaco zwigkszyt mozliwosci badania takich materiatéw na poziomie
atomowym. Dotyczy to réwniez materialéw o wiasciwosciach katalitycznych. O ile jednak w przypadku
wielu materialéw metody te stosowane standardowo sa zazwyczaj w zupelnoséci wystarczajace do ich
charakteryzacji, to w przypadku materialéw stosowanych w katalizie, bardzo wazne jest poznanie nie tylko
struktury, ale réwniez zachowania tychze materialéw w trakcie rzeczywistych proceséw katalitycznych
zachodzagcych na ich powierzchni. Stad coraz wigksze znaczenie majg badania prowadzone
z wykorzystaniem wspomnianych metod w warunkach in situ i operando. Co wiecej, coraz powszechniej
spotyka si¢ rownicz badania prowadzone z réwnoczesnym wykorzystaniem dwoch réznych metod, dzigki
czemu mozliwe jest uzyskanie dodatkowych istotnych informacji na temat struktury, badz zachowania
danego materialu w warunkach pracy.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska ktérej zasadnicze cele, zdefiniowane przez Autora, to
a) zastosowanie spektroskopii ramanowskiej i w podczerwieni w trybie in situ i operando do okredlenia
struktury i mechanizmu dziatania ukfadu bimetalicznego Co-Pd i pochodnych katalizatoréw opartych na
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tlenku glinu (mono, bi i trojmetalicznych wariantéw katalizatoréw zawierajgeych tlenki kobaltu, palladu
i ceru) w testowej reakcji katalitycznego dopalania metanu; b) rozwdj metody mikroskopii sit atomowych
sprzgzonej ze spektroskopia ramanowska, jako narzedzia do sledzenia zmian struktury katalizatoréw
w trakcie pracy oraz c) zastosowanie dwuwymiarowej spektroskopii korelacyjnej do analizy danych
spektroskopowych in situ DRIFTS dla uktadéw katalitycznych, bardzo dobrze wpisuje sie¢ w ten wyrazny
nurt wspolczesnych badaf materiatowych.

Recenzowana rozprawa jest obszerna, liczy 211 stron, w tym 38 rysunkéw i fotografii, 15 tabeli oraz
252 pozycje literaturowe (o ile dobrze policzytem, poniewaz w pracy zastosowano format przypiséw postaci
nazwisko autora plus rok, a alfabetyczna lista wszystkich cytowanych prac nie jest numerowana). Uklad
pracy jest logiczny i do§¢ typowy dla prac doktorskich z zakresu nauk przyrodniczych i jak wigkszo$é tego
typu prac, recenzowana rozprawa sklada si¢ z wyraznie postawionego celu badan, czesci literaturowej, czesci
eksperymentalnej w ktorej osobno przedstawiono opis sposobu otrzymywania i charakterystyki badanych
materialéw i stosowanych metod badawczych oraz uzyskane wyniki wraz z ich szczegétows dyskusja. Prace
zamyka podsumowanie i wnioski oraz zatgcznik zawierajacy obliczone przez Autora macierze znakéw dla
widm 2DCoS w podczerwieni oraz bibliografia. Wszystkie wazne i niezbedne elementy, wymagane w tego
typu rozprawach zostaly w niej zawarte, a tytul rozprawy jest spdjny z zatozonym celem praéy i jej trescia.

Ocena merytoryczna rozprawy

Czgé¢ literaturowa, liczaca 39 stron, sktada si¢ z pieciu stosunkowo krétkich, odrebnych tematycznie
rozdziatéw, poprzedzonych krotkim wprowadzeniem w tematyke charakterystyki materiatéw katalitycznych
i standardowo stosowanych w tym celu metod eksperymentalnych. W pierwszym z nich, Autor przedstawit
krétko rodzaje, opis dziatania i sposoby analizy centréw aktywnych w katalizie. Mimo, iz rozdzial ten liczy
tylko kilka stron, to jednak informacje w nim zawarte, sa w zupelnosci wystarczajace. Kolejny rozdzial
poswigcony zostal oméwieniu problematyki zwigzanej z katalitycznym dopalaniem metanu. Autor opisat
budoweg czgsteczki metanu i problem jej aktywacji, przedstawil opisane w literaturze, mozliwe mechanizmy
reakcji katalitycznego dopalania metanu na katalizatorach tlenkowych i rodzaje produktéw posrednich
powstajacych w trakcie przebiegu reakcji poprzez dany mechanizm, by dalej przyblizyé krétko katalizator
palladowy i sposoby jego modyfikacji celem poprawy aktywnosci katalitycznej i stabilnodci w warunkach
procesowych poprzez zmiang nosnika tlenowego oraz dodatek innych tlenkéw metali.

Dwa kolejne rozdzialy przegladu literaturowego poswigcone zostaly trzem gléwnym metodom
cksperymentalnym stosowanym przez Autora rozprawy, spektroskopii w podczerwieni (szczeg6inie technice
odbiciowej DRIFTS), spektroskopii Ramana i mikroskopii sit atomowych AFM. W przypadku dwéch
pierwszych metod Autor przedstawil podstawy tych metod, wybrane zastosowania w Kkatalizie oraz
w badaniach in situ i operando katalitycznego dopalania metanu, a omawiajgc metode AFM, przedstawit
podstawy tej metody oraz mozliwosci jej zastosowania w analizach in sifu jako metody samodzielnej oraz
w polaczeniu ze spektroskopia Ramana, pozwalajacym na uzyskanie map AFM/Raman zawierajacych
wartosciowe, komplementarne dane na temat mikrostruktury i skfadu chemicznego powierzchni noénika
i katalizatora.

Ostatni, zaledwie 3-stronicowy rozdzial cz¢éci literaturowej poéwiecony zostat przyblizeniu podstaw
analizy danych spektroskopowych z wykorzystaniem metod statystycznych, a dokladniej klasycznej juz
dwuwymiarowej spektroskopii korelacyjnej 2DCoS, pozwalajacej na wyodrebnienie z danych
spektroskopowych (np. widm IR) informacji na temat (czesto subtelnego) wplywu wybranego bodica
(temperatury, cisnienia, skladu éhemicznego itp.) na posta¢ widm. Uzyskane widma dwuwymiarowe
pozwalaja na wzmocnienie rozdzielczo$ci widmowej i bardziej precyzyjna, szczegbtowa analize zmian
intensywnosci poszczegdlnych pasm i korelacji tych zmian (oraz, co istotne, ich kolejnosci) dla réznych



pasm. Metoda ta jest szczegolnie atrakcyjna w przypadku badania wlasciwoscei strukturalnych katalizatoréw
oraz procesow katalitycznych, zachodzacych na ich powierzchniach w warunkach rzeczywistych, poniewaz
pozwala na badanie zaréwno wplywu nieperiodycznego bodica na uklad katalityczny i zmiang jego
wlasciwoscei strukturalnych, jak i analizg powstajacych w ukladzie produktéw przejéciowych i stad
mechanizmu reakcji katalityczne;.

Podsumowujac, nalezy stwierdzié, ze czesé literaturowa jest dobrze napisana i nie budzi zastrzezen
(poza drobmrymi blgdami oméwionymi w dalszej czesci recenzji) i mimo, ze stanowi stosunkowo niewielki
fragment rozprawy, to stanowi spdjne i wystarczajace wprowadzenie w zagadnienia, ktérych dotyczyly
badania wlasne Autora rozprawy,

Obszerna, druga cze$¢ rozprawy doktorskiej (106 stron!), dotyczy badat wilasnych Autora
i podzielona zostala na dwie osobne czeséci, z ktorych pierwsza, zdecydowanie krétsza (15 stron) po§wiecona
zostata oméwieniu preparatyki materialéw oraz szczegblowemu, precyzyjnemu opisowi metod
zastosowanych przez Autora w badaniach wlasnych oraz stosowane procedury i parametry pomiardw, ktére -
w tym migjscu nalezy pochwalié Autora — przedstawione zostaly w bardzo precyzyjny i czytelny sposob,
ulatwiajacy czytelnikowi szybkie i latwe siggniecie do opisu tych metod w trakcie czytania rozdziatow
zawierajacych wyniki badan i stad ich efektywna analize — sam wielokrotnie zagladatem do tej czesei pracy
podczas analizy wynikéw badan wlasnych Autora.

Niestety Autor nie ustrzegl sie¢ w tej czesci bledu: opisujac badanie rozmiaréw ziaren katalizatora
technikg dynamicznego rozpraszania $wiatla DLS, Autor definiuje réwnanie Stokesa-Einsteina, z ktérego

mozna wyliczy¢ hydrodynamiczng srednice czastek w cieczy jako D = 2:1; , podczas gdy dla czastek
h
sferycznych w roztworze, poprawne wyrazenie ma postaé D = - ::R :
h

Druga moja uwaga dotyczy preparatyki katalizatoréw w formie proszkéw metoda nazwang przez
Autora metoda impregnacji - Autor opisuje preparatyke probek ta metoda, piszac, iz ,,Depozycia katalizatora
na nosnik nastgpowata poprzez umieszczenie i mieszanie nosnika w wodnym roztworze azotanu(V) danego
melalu przez 1h w temperaturze pokojowej. Kolejno zaimpregnowany nosnik zostal odsgczony i przeptukany
w 100cm’ wody destylowanej i suszony w suszarce w przephywie powietrza przez 4h w 80 °C po czym zostat
poddany kalcynacji”. Jednakze osadzanie aktywnych skiadnikéw na nosnik metoda impregnacji polega na
wypelnieniu poréw nosnika roztworem soli metalu aktywnego (o odpowiednim stgzeniu dobranym w taki
spos6b, aby otrzymac zatozony stopien pokrycia powierzehni nosnika czynnikiem aktywnym), w obliczonej
z pomiaréw chionnosci nosnika ilosci, wystarczajacej do wypelnienia poréw i zwilzenia powierzchni ziaren
nosnika i poddaniu tak zaimpregnowanego nosnika podwdjnej obrébee termicznej (suszenie i kalcynacja).
W procedurze tej nie odsacza sig nadmiaru roztworu (bo go nie powinno by¢), ani nie przeptukuje nosnika
z aktywnym skfadnikiem — zastosowanie procedury zawierajgcej te dwa dodatkowe kroki uniemozliwia
moim zdaniem uzyskanie no$nikdw o powtarzalnych, $cile okre$lonych, zadanych parametrach
(szczegblnie proces wyplukiwania moze w istotny sposéb wplynaé na ilo§é aktywnego sktadnika na
powierzchni nosnika). Stad moje pytanie do Autora o przyczyny i zasadno$é¢ wprowadzenia tych dwéch
dodatkowych krokéw do opisanej w pracy procedury przygotowywania katalizator6w metodg impregnacji.

Druga, znacznie dluzsza czes¢ badan wilasnych, poswigcona omdwieniu i dyskusji uzyskanych
wynikéw, rozpoczyna si¢ od opisu podjetej przez Autora proby zastosowania metody elektrochemicznej
i odpowiednich templatéw z tlenku glinu do wytworzenia igiet, w celu zwigkszenia rozdzielczosci pomiaréw
AFM. Niestety podjete proby zakoriczyly sie niepowodzeniem (nanodruty nie tworzyly potgczen, ktére
zapewnialyby mozliwoéé ich wykorzystania do badan AFM), a przedstawione na trzech stronach wyniki
tych préb, pokazuja wprawdzie opanowanie warsztatu przez Autora, ale moglyby byé moim zdaniem



catkowicie pominigte w rozprawie, gdyz nie wnoszg niczego do przedstawionych w rozprawie wynikow
badait Autora.

Omawiajac wyniki badan prowadzacych do uzyskania metoda sonikacji ziaren materialu
wyjsciowego do dalszej impregnacji noénika katalitycznego, autor przedstawia wyniki analizy $redniego
rozmiaru ziaren w funkcji czasu sonikacji. W kontekécie wspomnianego wezeéniej bledu we wzorze
Stokesa-Einsteina, pojawia sig pytanie o wyliczone wartosci promieni hydrodynamicznych oraz dodatkowo
o blad pomiaru zaréwno w przypadku tych promieni, jak i promieni zmierzonych manualnie na podstawie
obrazéw AFM dla 100 losowo wybranyéh ziaren — Autor podaje tylko warto$¢ liczbows +x, bez informacji
z jakim blgdem mamy do czynienia (odchylenie standardowe, blad wzgledny, bezwzgledny). Podsumowujac
wyniki uzyskane technika AFM, wykorzystane do oszacowania wielkosci ziaren katalizatora na podlozu
kantalowym, Autor pisze, iz ,,0brébka ultradéwigkami daje mozliwosé sterowania rozmiarami ziaren danego
materiah” oraz ze ze wzgleddw praktycznych jako parametr kontrolny wybrano czas sonikacji przy
ustalonych pozostalych parametrach sktadu, roztworu, temperatury i mocy wyladowania, stwierdzajac, ze
~doglebne studia w tym zakresie wymagalyby optymalizacii wszystkich wymienionych parametréw”. To
oczywidcie prawda i mam $wiadomosé, ze nie to bylto celem badafi, niemniej jednak troche szkoda, iz Autor
nie pokusil si¢ wykonanie serii badan dla kilku przynajmniej kombinacji innych parametréw, a nie tylko tego
Jjednego, bo wyniki takich badan stanowityby dodatkowg wartos$¢ rozprawy.

Dwa kolejne rozdzialy rozprawy poswiecone sa ramanowskiej analizie struktury katalizatoréw
tlenkowych oraz analizie in situ aktywacji i dezaktywacji katalizatoréw. Przedstawiona w pierwszym z nich
analiza widm Ramana uzyskanych dla katalizatoréw tlenkowych na no$niku y-ALO;, zaréwno dla
pojedynczych tlenkéw jak i dla ukladéw tlenkowych, otrzymanych metody standardowej impregnacji
imetoda sonochemiczng oraz poréwnanie ich z odpowiednimi widmami otrzymanymi dla materialéw
odniesienia — tlenkéw kobaltu, palladu i ceru, pozwolity Autorowi potwierdzi¢ obecno$é odpowiednich form
tlenkowych katalizatoréw na no$niku, pokazujac réwnoczesnie wplyw struktury katalizatora, oddziatywania
z noénikiem oraz wzajemnych interakcji migdzy tlenkami, na pozycje odpowiednich pasm w widmach
Ramana. W tym miejscu pojawia si¢ pytanie o przyczyny braku w pracy wynikéw oraz odpowiednich analiz
dla katalizatoréw tlenkowych osadzanych na blaszkach kantalowych (taka analiza bylaby moim zdaniem
przydatna, szczegélnie w kontekécie wykonanych w pracy testéw katalitycznych dla wszystkich trzech
typow katalizatora). ,

Wyniki testéw katalitycznych pozwolity Autorowi stwierdzié, iz najlepsze wskazniki konwersji
w reakceji dopalania metanu charakteryzuj katalizatory Pd/y-ALQO; i Co/Pd/y-ALO; (bez wzgledu na sposéb
preparatyki) oraz Co/Cefy-Al,O;, osiagajacy w tych samych warunkach polowe wartosei aktywnodci
wzgledem tych dwdch wymienionych katalizatoréw. Na tej podstawie, Autor podjal decyzje, by dalsze
badania ktérych celem bylo okreslenie mechanizméw oraz identyfikacja produktéw reakeji katalitycznego
dopalania metanu, prowadzi¢ juz tylko dla tych wlaénie katalizatoréw. Nalezy w tym migjscu wspomnieé, ze
ten krotki, trzystronicowy rozdziat zawiera niestety szereg bledéw i niezgodnosci (oméwionych
szczegbtowo w dalszej czedci recenzji) pomiedzy danymi przedstawionymi na wykresach light-off dla
katalitycznego utleniania metanu oraz zawartymi w tabeli nr 7 wartoéciami parametréw opisujacych
poziomy konwersji.

Wykonane dodatkowo dla najaktywniejszego katalizatora Co/Pd/y-Al,O; i  katalizatora
referencyjnego Pd/y-ALO; testy obciazeniowe skladajace sie z trzech etapéw, stopniowego zwickszania
temperatury przy statym przeplywie mieszanki reakcyjnej, 8h ekspozycji katalizatora na temp. 500 °C przy
stalym przeplywie mieszanki reakcyjnej oraz regeneracji katalizatora w warunkach przepltywu czystego tlenu
w temp. 300 °C i powtdrzenia etapu I, pozwolily Autorowi na stwierdzenie, iz poczgtkowa aktywnosé
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katalizatora w etapie I jest nizsza niz ta mierzona dla katalizatora po regeneracji, a w trakcie 8h przeplywu
mieszanki reakcyjnej w temp. 500 °C aktywno$é katalityczna obu katalizatoréw nieznacznie rosnie. Co
wigcej, w trakcie badania obeigzeniowego dochodzi do zauwazalnego spadku aktywnosci badanych prébek.
Szkoda trochg, iz Autor nie pokusit si¢ o wykonanie przynajmniej kilkukrotnej préby regeneracji i badania
aktywnosci, by sprawdzié, czy kazdy kolejny cykl regeneracji pogarsza aktywno$éé katalizatora, czy tez po
pewnym czasie nastgpuje jej stabilizacja.

Wykonane przez Autora badania powierzchni katalizatoréw na nosnikach katalitycznych z blachy
kantalowej metodg sprzezonej mikroskopii AFM-Ramana potwierdzily przydatnos¢ tej techniki w badaniach
topografii i morfologii probek, a uzyskane mapy AFM/Raman pozwolity na stwierdzenie obecnosci
Jjednorodnego rozkiadu aktywnych form tlenkowych na powierzchni noénika.

Jednym z postawionych przez Autora celéw rozprawy byla préba okreslenia mechanizmu
katalitycznego dopalania metanu i identyfikacji produktéw przejsciowych, stad w kolejnym etapie wykonat
on seri¢ badaf z wykorzystaniem spektroskopii iz situ DRIFT w funkcji temperatury, dotyczacych zmian
powierzchni katalizatoréw oraz struktur tworzgcych sig podezas zachodzacych w warunkach rzeczywistych
proceséw desorpcji odpowiednich czasteczek sond (mozliwych produktéw posrednich reakcji dopalania
metanu — tlenku wegla(Il), metanalu i kwasu mréwkowego oraz metanolu, jako uniwersalnej czasteczki
sondy do skanowania centréw aktywnych Katalizatora) ianaliza zmian na widmach rejestrowanych
w roznych temperaturach w trakcie desorpcji czgsteczek sond w przeplywie gazu obojetnego. Dopehieniem
badari nad mechanizmem katalitycznego dopalania metanu byly badania in situ DRIFTS samego procesu
spalania metanu. Uzyskane wyniki pozwolily Autorowi na obserwacje przebiegu procesu spalania metanu
w rdznych temperaturach oraz stwierdzenie, ze metan nie adsorbuje sie na powierzchni katalizatoréw
tlenkowych bez obecnosei tlenu, a wyniki eksperymentéw stop-flow sugerujg, iz metan adsorbuje sie na
powierzchni katalizatoréw w postaci grupy metoksylowej ~OCH; i grupy te, obok dwukleszezowych grup
mrowezanowych i jedno- oraz dwukleszczowych grup weglanowych, stanowig giéwne produkty posrednie
podczas dysocjacji metanu na katalizatorach tlenkowych w atmosferze tlenowe;.

Ostatnim elementem badan in situ DRIFTS produktéw podrednich i mechanizmu reakeji dopalania
metanu i niejako ich dopelnieniem, bylo zastosowanie dwuwymiarowej analizy korelacyjnej do wynikéw
badan spektroskopowych in situ DRIFT w funkcji temperatury. Przedstawione wyniki analiz 2D-CoS
potwierdzily bardzo duzg praktyczng warto$é takich analiz, stanowiacych cenne uzupelienie klasycznych
analiz widm in situ DRIFTS iw efekcie pozwolily Autorowi na zaproponowanie prawdopodobnego
mechanizmu reakcji dopalania metanu na katalizatorach tlenkowych.

Calo$¢ rozprawy wieficza podsumowanie i wnioski, ktére poza drobnymi bledami
wymienionymi w dalszej czgéci recenzji, maja pelne odzwierciedlenie w przedstawionych w rozprawie
wynikach.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera pewna liczbe bledoéw i niezrecznych lub
nieprecyzyjnych sformutowan, ktére mozna podzielié na dwie kategorie: bledy redakcyjne i gramatyczne
oraz bledy merytoryczne. Te pierwsze dotycza przede wszystkim bledéw typowo edytorskich, np.:

— Bledna numeracja rysunkéw: nr 6, zamiast nr 5 (str. 80) oraz nr 7 zamiast nr 6 (str. 81).
—  str. 91 — odwolanie do rys. 12C, zamiast rys. 11C
- str. 101: W tabeli 7 znajduje si¢ szereg bledow i niezgodnosci z danymi zawartymi w tekscie
i wynikajacymi z odpowiednich wykreséw na rys. 14:
© W kolumnie oznaczonej Pd-son/y-ALO; w tabeli zamieszczono warto$é Tyo réwna 318, a w tekécie
313 °C,



|

o w kolumnie oznaczonej jako Co-son/Pd-sonfy-Al;0; zamieszczone wartosci T10/T50/T90 to
odpowiednio 432/-/-, a wg wykresu 14B wartoéci te wynoszg (w przybliZeniu) 340/430/475,

o Analogicznie, dla kolumny oznaczonej jako Co-son/Ce-son/y-ALO; zamieszczone wartosei
T10/T50/T90 to 310/428/494, a wg wykresu winno by¢ (w przyblizeniu) 250/480/-

© W kolumnie oznaczonej jako Co-son/Ce-son/Pd-son/y-AlLO; zamieszczone wartosei T10/T50/T90
to 344/437/487, a wg wykresu winno byé (w przyblizeniu) 440/-/-

str. 106 w legendzie do rys. 16, odwrotnie opisano kolory krzywych (linie czerwona i niebieska).

str. 109: bledne odwotanie do tabeli 4 zamiast do tabeli 2.

str. 111: w legendzie do rys. 18 blednie napisano ze kolor ziclony (zamiast niebieskiego) odpowiada

rozmieszczeniu spinelu kobaltowego.

str. 127: pozycja pasma opisana jako 999 zamiast 2999.

str. 137-138: Blad w legendzie rys. 26 oraz 27 — zamiast podanego zakresu temperatury 150-200°C

winno by¢ 40-450 °C (wg procedury IR_pr_6). Identyczny blad znajduje sie w podpisach do rys. 28

i 29, na stronach 1411 142

str. 166: odwrotne odwolanie do danych na rys. 38 ([Ila] <— [IIb])

str. 170: niedokoniczone zdanie ,w badaniach efekt ten zaobserwowano dla uktadu tlenkowego

Co/Pd/y-Al,0s, 0 skladzie”

oraz tzw. literéwek, bledéw sktadniowych i zbednych kalek jezykowych, ktoérych zwazywszy na
obszernos¢ pracy jest jednak stosunkowo niewiele — przyktadowo:

str. 20:

~Wyniki badari pozwolily odpowiedzieé¢ na pytanie o strukture katalizatora, jej ewolucie

w warunkach temperaturowej reakcji katalitycznej czy stabilnosé podczas testow obcigzeniowych”

str. 20:
str. 23:

str. 24:

~rozwigzan konstrukcyjnych oraz i przykladéw”
wlechniki badawcze mozna w podzielié”
wCzgsteczki sondy powierzchni pozwalajg prowadzi¢ pomiary w warunkach rzeczywistych

pracy katalizatora [...] w warunkach pracy katalizatora”

str. 24:
str. 25;
str. 27:
str. 27:
str. 28:
str. 29:
str. 32;
str. 32:
str. 37:
str, 38:
str. 49:
str. 51:
str. 59:
str. 73:
str. 73:
str. 79:

urwane ostatnie zdanie na stronie: ,Jstotne dla prezentowanej pracy [...], aw tym”
Dby mogq zostaé wykonywane szybciej”

W zaleznosi od”

»ze wzgledu tatwosé obserwacji”

»Z tego powodu istotana jest”

Tabela 1, pierwszy wiersz ,.czqsteczka sonda do oceny wakacji enowych”
»~Przeniesienie atomu wodoru do rodnika wprowadzanego reagujgcego do uklady”
wtechnologi”

»ich powierzchni w realnym czasie”

wgléwnie ze wzgledu zauwazalnego wplhywu jednego metalu na drugi”

wwakacje powierzchniowe”

Wimitacje techniki AFM”

»W warunkach zblizonych procesom biegngcym w rzeczywistych ukiadach”

Tabela 3, nagtowki ,,Pamo krzyzowe”, ,,Wysnaczona”

wPrzygotowano matryce ze znakami pasm dla obu widma 2D”

wZzastosowanie techniki in situ FTIR do badania mechanizmu dopalania metanu na wybranych

[...] trzech katalizatoréw nosnikowych”

’



1)

2)

3)

4)

str. 122: .z uwagi na brak bezposredniego powigzania tych wigzan obu atoméw z powierzchnig”
str. 124: ,,grupy hydroksylowe na powierzchni tlenku glinu [ ...] pozostajq jednak stale, az do ostatniej
badanej temperatury 500 °C.”
str. 129: podpis do rys. 23 ,,podczas plusowego dodawania”
str. 130: ,.tworzone polgczenia sq stabo zwigzane z powierzchniq”
str. 139: . ,pasma pochodzqgce glownie od grup hydroksylowych”
str. 146: ,,pasma w temperaturze 250 °C pasma pochodzgce”
str. 161: ..z powodu wysokiej szybkosci reakcyi’
str. 164: ,tlen moze zostaé zaadsorbowany na powierzchni, po czym moze ulec rozkladowi do jego
form aktywnyck”
str. 166: ,jednakze sam utlenienia metanu jest bardziej skomplikowany”
str. 167: ,,sugeryje o stabej zdolnosci nosnika”
str. 171: ,,detekowanymi”
str. 176: ,,co spowodowane jest spowodowane”

Z wazniejszych uwag merytorycznych i polemicznych wymienitbym nastepujgce:

Na str. 31, Autor pisze, iz ,,metan zbudowany jest z czterech wigzan C-H i tylko jednego atomu
wegla”. Poprawnym jest stwierdzenie, iz metan zbudowany jest z atomu wegla i czterech atoméw
wodoru. Wigzania chemiczne naleza do bytéw o dosé nieokreslonym statusie ontologicznym, trudno
wigc definiowa¢ sktad czasteczki za ich pomoca.

Na stronie 41-42, Autor pisze iz, ,,Konstrukcja przystawki pomiarowej do badar in situw/operando ma
duze znaczenie dla prawdziwosci interpretacji danych”. Sformutowanie to nie jest poprawne, mozna
bowiem méwi¢ o ,poprawnosci interpretacji danych” lub o ,prawdziwosci danych”, ale nie
o ,prawdziwosci interpretacji danych”.

Opisujgc procedure 2DCoS i dalej w tekscie wyniki analiz tg metoda, Autor troche niekonsekwentnie
uzywa okreslenia pasmo krzyzowe na angielski odpowiednik cross-peak, natomiast dla wartoéci na
przekatnej macierzy dwuwymiarowej uzywa kalki jezykowej - okrelenia autopik (ang. auto-peak).
Przedstawiajac zasady analizy widm korelacyjnych, Autor opisuje . zastosowane przez siebie
uproszczenie w postaci korelacyjnych macierzy znakéw. Niestety macierze te zawieraja wartosci
rowne zero zaréwno w przypadku zerowej intensywnosci pasma krzyZzowego na widmie
synchronicznym, jak i asynchroniczaym, w zwiazku z czym nie mozna odréznié sytuacji, w ktérej
dwa pasma zmieniaja si¢ dynamicznie w sposéb synchroniczny, od takiej dla ktérej sekwencji zmian
intensywnosci nie mozna ta metodg okredlié (®{v;,v,) =0). Przypisanie temu drugiemu

przypadkowi dowolnego symbolu réznego od zera pozwolitoby na latwiejsza i bardziej precyzyjng
interpretacje wynikéw 2DCoS DRIFT.

Omawiajgc na stronach 89-90 struktury tlenkéw kobaltu, palladu i ceru, Autor pisze o wynikajacej
z teorii grup liczbie drgan normalnych w tlenku kobaltu, stwierdzajac, ze ,istnieje tylko 5 drga
normainych, ktdre sq aktywne ramanowsko (R). Nalezgq do nich: jedno drganie normalne Ay, jedno
drganie normalne Eg oraz trzy drgania normalne F;.” Jest to stwierdzenie niepoprawne, poniewaz
drgan takich jest w rzeczywistosci 12, z czego jedno podwdjnie, a trzy potréjnie zdegenerowane
(o takiej samej energii). Analogiczna uwaga dotyczy liczby drgart aktywnych ramanowsko w tlenkach
palladu i ceru (odpowiednio 3, a nie 2 oraz 3, zamiast jednego). W ogdlnoéci, przyktadowo dla tlenku
kobaltu (grupa przestrzenna Fd-3m) mamy 56 atoméw w komoérce konwencjonainej i 14 w komdrce

-



)

6)

7

8)

9)

prymitywnej, stad 42 drgania normalne, z czego 3 drgania translacyjne (F,), 12 drgan aktywnych w
podczerwieni (4F,,), 12 aktywnych ramanowsko (Aiy + E; + 3F3) oraz 15 drgar nieaktywnych (2A,,
+ 2E, + 2T5, + Tip). Analogiczne rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla tlenku palladu - 6 atoméw
w koméree, 18 drgan: Tr(3: A2,+E,), IR(7: Ay+3E,), R(6: Aj+Bi,+2E,) oraz nieaktywne (2: 2B,,)
oraz tlenku ceru — 12 atoméw w komérce konwencjonalnej, stad 3 w komoérce prymitywnej i 9 drgan
normalnych, z czego 3 to drgania translacyjne (F,), 3 aktywne w podczerwieni (Fy,) oraz 3 aktywne
ramanowsko (Fy,).

Na stronie 92, Autor pisze: ,,Dwa maksima na widmie ramanowskim w pozyciach 323 i 263 cm’,
zwane B i C, nie sq obserwowane dla monokrystalicznego lub polikrystalicznego CeQ,. Mozna wige
wywrioskowal, ze wynikajg one z efektéw zwigzanych z wielkosciq ziaren”. Jesli pasma takie nie s
obserwowane dla polikrystalicznego CeQ,, to w jaki sposdb moga wynikaé z efektéw zwigzanych
z wielkoscia ziaren (ziaren czego)?

Na stronie 94 Autor pisze, ze ,wielkosé krystalitéw tworzy zbiorowe drgania sieci” — jest to
nieprecyzyjne sformutowanie i zbyt daleko idacy skrét myslowy.

Strona 95: sformulowanie ,.Ze wzgledu na interakcje lasera z powierzchniq probki, a takze wiekszg
ilosciq kobaltu, struktura palladu jest zwykle uwkryta, a zarejestrowane widmo ramanowskie
odpowiada bardziej monometalicznej strukturze katalizatora, niz ukiadowi bimetalicznemu (brak
obserwowanych pasm od drugiego skfadnika)” jest zbyt daleko idacym skrdtem my$lowym.

Na stronie 96 Autor pisze: ,,Pozostale katalizatory mieszane Co/Ce/y-Al,0; oraz Co/Ce/Pd/y-Al,0;
(Rysunki 12E-F) na zarejestrowanych widmach ramanowskich wykazujg cechy pozwalajgce latwo
wyréznié tlenki obecne na ich powierzchni”, by w Kolejnym zdaniu cze¢éciowo temu zaprzeczyé:
wJedynie dla probki Co/Ce/Pd/y-Al,0; na podstawie zarejestrowanego widma nie mozna wyréznié
struktury palladu [ ... ]”.

Dalej na tej samej stronie, Autor stwierdza, ze ,,Dla prébek sonikowanych widmo podobne do probki
referencyjnej niesonikowanego katalizatora otrzymano jedynie dla katalizatora Pd-son/y-ALO;5”,
podczas gdy poréwnanie widm na rys. 12A oraz 13A wskazuje na réwnie duze podobiedstwo widm
ramanowskich dla katalizatora kobaltowego.

10) Na stronie 97, Autor pisze, iz ,na widmie Co-son/y-AL,O; tworzy sie ramie w pozycji ok. 500 cm™,

kiore nie jest obserwowane dla materiatu odniesienia”, podczas gdy analiza widm na rys, 11A i 12A
pozwala na stwierdzenie, iz odpowiednie pasma wystepuja zaréwno dla tlenku kobaltu, jak
i katalizatora kobaltowego przygotowanego standardows metoda impregnacji. Generalnie wszystkie
trzy widma, dla tlenku oraz obu katalizatoréw sg bardzo podobne izmiany dotycza gltéwnie
niewielkich przesuni¢é pasm i zmian ich wzglednych intensywnosci.

11) Omawiajac badania dotyczace dopalania metanu (punkt 22.6), Autor opisuje wzrost intensywnosci

pasma 1343 cm-1 widoczny dla wszystkich trzech badanych katalizatoréw, zardwno w atmosferze
utleniajgcej jak i obojetnej, przypisujac ten efekt reorganizacji powierzchni katalizatora, zachodzacej
ze wzrostem temperatury, nie wyjasniajac na czym jego zdaniem ta reorganizacja polega i z jakiego
rodzaju drganiami atoméw si¢ wigze.

12) Na stronie 151, analizujagc wyniki 2DCoS, Autor stwierdza, iz ,,Na widmie podobng odpowied? na

zadang perturbacje — zmiang temperatwry w ukladzie — opisujg dodainie pasma na przekgtnej
(autopiki)”. Jest to sformutowanie co najmniej nieprecyzyjne, poniewaz wartoéci na przekatnej sa
zawsze nieujemne, a ich intensywno$é moze nam ewentualnie powiedzie¢ co$ na temat podobiefistwa
stopnia odpowiedzi réznych pasm (dokiadniej drgan normalnych) na bodziec perturbacyjny.



13) W podsumowaniu, na stronie 172, Autor pisze iz analizy 2DCoS pozwolily na okreélenie kolejnosci
zmian intensywnosci pasm na widmach podczas przeptywu metanu w réznych warunkach przez ztoze
katalizatora, podczas gdy badania wykonano dla réznych katalizatoréw w funkcji temperatury. Autor
stwierdza dodatkowo, ze dwuwymiarowa analiza korelacyjna nie byla nigdy wczesniej stosowana
w katalizie do badan spektroskopowych in situ, podczas gdy pierwsze doniesienia o takim
zastosowaniu analiz 2D-CoS pochodzg z roku 2000 (F. Thibauilt-Starzyk, A. Vimont, C. Fernandez

‘and J. P. Gilson, 2D correlation IR spectroscopy of xylene isomerisation on H-MFI zeolite, Chem.
Commun., 2000, 1003-1004).

14) Na nastepnej stronie, Autor pisze: ,Badania spekiroskopowe udowodnily, iz w trakcie procesu
katalitycznego dopalania metanu na katalizatorach nie powstajq pary kwasu octowego oraz
Jormaldehydu, jak postulowano dotychczas w literaturze.” Jest to stwierdzenie zbyt daleko idace
i w ogélnosci nieprawdziwe, bo zwyczajnie nie da si¢ stwierdzi¢ empirycznie, korzystajac z narzedzi
0 ograniczonej zdolno$ci rozdzielezej, ze czego$ nie ma, skoro urzadzenie pomiarowe tego nie
wykryio.

Wszystkie wymienione uwagi odnoszg si¢ wylacznie do recenzowanej rozprawy, a nie samych
wynikéw i w zadnej mierze nie umniejszajg wartosci pracy.

Podsumowanie i uwagi koitcowe

Calos¢ przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej mgra Damiana Chlebdy oceniam
jednoznacznie pozytywnie. Praca napisana jest jezykiem jasnym i zrozumialym, a uzyskane wyniki
stanowia cenny wkiad Doktoranta do badan nad opracowaniem efektywnej metody badania
powierzehni aktywnych katalitycznie ciat statych, opartej o komplementarne wykorzystanie
spektroskopii Ramana w potaczeniu z mikroskopia sit atomowych oraz techniki in situ DRIFTS,
wspartej metodami statystycznymi. Za najwazniejsze osiggniecie rozprawy uwazam zaproponowanie
metody analizy produktéw posrednich reakeji katalitycznego dopalania metanu w oparciu o pomiary
in situ DRIFTS z wykorzystaniem czasteczek sond powierzchni katalizatoréw oraz samej reakcji
dopalania metanu, wsparte dwuwymiarowg korelacyjna analiza chemomeiryczng wynikéw, co
pozwolilo Autorowi na okreslenie prawdopodobnego przebiegu reakcji dopalania metanu na
analizowanych powierzchniach katalizatoréw tlenkowych.

Wyniki otrzymane przez mgra Damiana Chlebde przy realizacji pracy doktorskiej byly
przedstawione w 5 publikacjach z listy JCR. Dorobek naukowy Doktoranta obejmuje dodatkowo 15
prac w czasopismach z listy JCR, udziat w 24 konferencjach naukowych oraz kierownictwo projektem
badawczym NCN w konkursie Preludium.

Podsumowujgc stwierdzam, ze opiniowana praca spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z p6zniejszymi zmianami) i na tej
podstawie wnioskuj¢ o dopuszczenie mgra Damiana Chlebdy do dalszych etapéw w przewodzie

doktorskim. Dodatkowo, biorac pod uwage wysoka jako$é otrzymanvch wynikéw, ogrom pracy
wlozony przez Doktoranta oraz znaczacy dorobek publikacviny, wnosze o wyrdznienie przedstawionei

do ocen rozprawy doktorskiej.




