Warszawa, 19 stycznia 2015

Prof. dr hab. Jacek Michalik
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa

Recenzja pracy doktorskiej

mgr Tomasza Mazura

Badanie heterogenicznych adduktow matych czasteczek z intrazeolitycznymi
jonami niklu metodami elektronowego rezonansu paramagnetycznego fali
ciagltej 1 impulsowej spektroskopii korelacyjnej oddzialywan nadsubtelnych

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Zbigniewa Sojki
na wydziale Chemii UJ w Krakowie

Przedmiotem pracy doktorskiej mgr Tomasza Mazura byly badania paramagnetycznych
adduktow malych czasteczek gazowych — NO, O,, CO, C;Hy 1 C;H, z kationami niklu
w zeolitach ZSM-5 i BEA. Poznanie geometrii oraz struktury elektronowe;j i spinowej takich
kompleksow ma istotne znaczenie dla wyjasnienia mechanizmoéw selektywnej redukeji
katalitycznej (SCR) NOy na centrach metalicznych. SCR jest szeroko stosowana do
zmniejszania zawartosci NO, w spalinach przemystowych. W ostatnich latach po
wprowadzeniu w licznych krajach limitow okreslajacych poziom emisji NOy procesy
technologiczne oparte o SCR sa intensywnie rozwijane. Niewatpliwym sukcesem tej
technologii jest zastosowanie na duza skale katalizatoréw opartych o proces SCR do
oczyszczania spalin w duzych silnikach Diesla. Katalizator taki zainstalowany na wylocie
gazdw spalinowych nie tylko wyraznie zmniejsza emisje NOy, ale obniza rowniez zuzycie
paliwa.

Mimo tych sukceséw wdrozeniowych mechanizmy ztozonych proceséw chemicznych, ktore

prowadza do rozkladu NOy i emisji nieszkodliwych produktéw gazowych, takich jak N, HO



i CO, sa poznane w niewystarczajagcym stopniu, aby umozliwi¢ dalszym rozwdj technologii
SCR. Tematyka rozprawy jest wigc bardzo aktualna i wazna dla poprawy efektywnosci
katalizatorow deNO,. Jest ona rozwinieciem badan nad struktura elektronowa i spinowa
kompleksow metali przejSciowych stanowiacych centra aktywne w ukladach o rozwinietej
powierzchni prowadzonych od szeregu lat w zespole prof. dr hab. Zbigniewa Sojki przy
uzyciu spktroskopii EPR.

W swoich badaniach Autor poza klasyczna spektroskopia EPR fali ciaglej (CW-EPR)
szeroko stosuje rowniez spektroskopie HYSCORE (spektroskopia korelacyjna podpozimow
nadsubtelnych) bedaca jednym z wariantow pulsowej spektroskopi¢ EPR. Umozliwia ona
pomiar bardzo stabych sprz¢zen magnetycznych w obrebie sfery koordynacyjnej jonu metalu.
W obu przypadkach wnioski strukturalne formulowane sa w oparcie o parametry

eksperymentalnych widm EPR badz HY SCORE oraz wyniki obliczen DFT.

Rozprawa napisana w jezyku angielskim liczy 193 strony i jest podzielona na 11 rozdzialow
poprzedzonych krétkim streszezeniem i1 wstepem. Jest przygotowana z wielka dbatoscig pod
wzgledem edytorskim. Kazdy rozdzial poprzedzony jest krotkim opisem zagadnien w nim
poruszanych 1 w przemyslany sposob podzielony na podrozdzialy, co bardzo ulatwia
studiowanie materialu. Rowniez czes¢ ilustracyjna — rysunki i struktury czasteczkowe
przedstawione sg w przejrzysty sposoéb. Mam natomiast krytyczne uwagi odnosnie prezentacji
widm EPR. Brakuje mi na nich oznaczen linii nalezgcych do tego samego centrum, co
zdecydowanie utrudnia podazanie za wywodami Autora w tekscie. Podaje dwa przyktady:

- Na stronie 106 autor pisze, ze w probce Ni-ZSM-5 poddanej redukeji CO po adsorpcji
najpierw O,, a nastgpnie NO pojawia sie charakterystyczny sygnat Ni-O, i odwotluje si¢ do
rys. 8.4¢. Na rysunku tym dominuje widmo Ni-NO i bez oznaczen linii charakterystycznych
dla Ni-O, trudno doszuka¢ si¢ udziatu tego sygnatu w widmie na rys.8.4c.

- Na rys. 7.1 dominuje intensywne widmo EPR przedstawione na rys.7.1b, ktore w ogole nie
jest omawiane w rozdziale 7 . Natomiast nieoznaczone sygnaty Ni', ktore sa omawiane w

tekscie, nie sa tatwo rozpoznawalne.

Na czes¢ literaturowa rozprawy skladaja si¢ 4 rozdzialy poswiecone kolejno opisowi
struktury 1 wlasnosci zeolitdow, metodom Kkatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu ze
szczegolnym uwzglednieniem metod selektywnej redukcji katalitycznej (SCR), podstawa
spektroskopii EPR z opisem metod pulsowych oraz metodom obliczeniowym DFT
stosowanym w pracy. W rozdziale dotyczacym metod SCR Autor przedstawia zaroéwno

znaczenie tych metod dla zmniejszenia zanieczyszczen NOy jak i ich ograniczenia oraz



w przekonywujacy sposob uzasadnia koniecznos¢ glebszego poznania mechanizméw
procesow katalitycznych dla poprawy wydajnosci i stabilnosci katalizatoréw SCR. Rozdzial
pos$wiecony spektroskopii dokumentuje gteboka wiedz¢ Autora o oddziatywaniach
magnetycznych  zwiazanych 7z elektronowym  rezonansem  paramagnetycznym
z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego w postaci fali ciaglej 1 pulsow
mikrofalowych. Na podkreslenie zasluguje klarowno$¢ opisu spektroskopii HYSCORE
zarébwno pod wzgledem metodycznym jak i interpretacyjnym uzyskana dzigki wlasciwemu
doborowi materiatu ilustracyjnego oraz przyktadéw pokazujacych jak subtelne oddzialywania

magnetyczne mozna rejestrowac ta technika.

Czes$¢ doswiadczalna pracy zawiera wszystkie niezbgdne informacje o przygotowaniu probek
i warunkach prowadzeniu pomiarow CW-EPR i HYSCORE, ktére sa przydatne w trakcie
dyskusji wynikow w dalszych rozdzialach.

Cel pracy, sformutowany w krotkim oddzielnym rozdziale, jest jasno sprecyzowany jako
poznanie struktury elektronowej i spinowej produktow przejsciowych procesu de-NO,-SCR
w zeolitach Ni-ZSM-5 i Ni-BEA. Autor dodatkowo w tym rozdziale definiuje cele czastkowe,
ktére stanowig zagadnienia badawcze omawiane w kolejnych rozdziatach poswigconych

badaniom wlasnym.

W pierwszym z tych rozdzialow omawiane sa metody redukcji zeolitow Ni-ZSM-5 i Ni-BEA,
reakcje prowadzace do powstawania jednowartosciowego niklu oraz struktura centréw Ni .
Jednowartosciowe centra niklu powstaja w wyniku redukcji zeolitu tlenkiem wegla w 673 K
lub aktywacji zeolitu w 773 K. Przy wyzszych temperaturach aktywacji zachodzi reakcja
dysproporcjonowania z powstaniem Ni*" i Ni°. Powolujac sie na literature Autor podaje, ze
atomy niklu aglomeruja tworzac domeny ferromagnetyczne. Proces utleniania i aglomeracji
jest czes$ciowo odwracalny i w obecnosci CO ponownie obserwuje si¢ Ni', jednak w ilosci
okoto 60% nizszej. Mam watpliwosci czy to domeny ferromagnetyczne ulegajg ponownemu
utlenianiu. Wydaje mi sig, ze tatwiej tej reakcji powinny ulega¢ nanoczastki metaliczne, ktore

mogg sie stabilizowa¢ w komorach i kanatach zeolitéw.

Analiza widm EPR Ni~ w badanych zeolitach wskazuje, ze w ZSM-5 stabilizuja sic dwa
topologicznie rézne centra Ni' o wyraznie réznych populacjach, natomiast w BEA tylko
jeden. 7Z obliczen DFT wynika, ze Ni' w dominujacym centrum w ZSM-5 jest
skoordynowany z 4 sieciowymi atomami tlenu pierécienia 6-cztonowego. Oznaczaloby to
usytuowanie niklu w pozycji f poza kanatem gléwnym. To jest jednak mdj wniosek. Autor

nie analizuje lokalizacji tego centrum w kanatach sieci. Dotyczy to takze lokalizacji innych



adduktow Ni” z matymi adsorbatami. Czy mozna okresli¢ pozycje kationdw niklu w kanatach

ZSM-5 1 BEA, ktore sprzyjaja powstawaniu i reorganizacji takich adduktow ?.

W rozdziale 8 Autor przedstawia wyniki badan nitrozylowych adduktéw niklu. Analiza
widm EPR wskazuje na powstawanie co najmniej dwoch adduktow o wartosciach
wspolezynnika g typowych dla konfiguracji 3d”. Potwierdzaja to wyniki HYSCORE, na
podstawie ktorych wykazano, ze w obu adduktach ligand jest koordynowany poprzez atom
azotu. Na podstawie obliczen DFT zostata przedstawiona zoptymalizowana struktura
czasteczkowa adduktu Ni-NO, w ktorej wigzanie N-O jest pod katem okoto 127'do wigzania
Ni-N. Rozumiem, ze obliczenia DFT nie pozwalajg na ustalenie doktadnej geometrii kazdego

z dwu centrow rozroznialnych w pomiarach EPR.

Po adsorpcji O, na Ni'- ZSM-5 rejestrowane jest widmo o wartosciach wspolezynnika g
sugerujacych addycje O, do kationu Ni'. Hipoteze t¢ Autor zweryfikowal przeprowadzajac
eksperymenty EPR z tlenem wzbogaconym w izotop 170, ktore pozwolily rowniez ustalié, ze
oba tleny zwigzane z niklem sg réwnorzedne tworzac addukt o geometrii bihapto, .
Struktura ta zostala potwierdzona obliczeniami DFT, ktore jednoczesnie wykazaly, ze gestos¢

spinowa jest réwnomiernie roztozona miedzy atom niklu i dwa atomy tlenu.

Celem badania efektow adsorpcji etylenu na Ni' - ZSM-5 bylo poznanie adduktéw niklu
z czasteczkami reduktorow weglowodorowych stosowanych w procesie CRS. Rejestrowane
po adsorpcji C;Hy sygnaty EPR o symetrii ortorombowej reprezentuja addukty Ni' z jedng lub
dwoma czasteczkami etylenu. Intensywnos¢ sygnatu kompleksu dimerowego rosnie wraz
z ci$nieniem adsorbowanego gazu i temperaturg. Bardzo wazne rezultaty dla poznania
mechanizmu CRS przyniosly eksperymenty, podczas ktérych adsorbowano NO na zeolicie
7ZSM-5 7z utworzonym wczesniej centrum Ni'-CoH;. Widmo EPR ulega wowczas
stopniowemu przeksztalceniu, a wartosci wspotezynnika g nowego sygnalu sugeruja, ze
dochodzi do przylaczenia grupy cyjankowej do Ni'. Badania HYSCORE jednoznacznie
potwierdzily te hipoteze. Wedlug zaproponowanego mechanizmu rodnik ‘'CN powstaje
w wyniku przylaczenia NO do podwéjnego wiazania etylenu, natomiast wigzanie miedzy Ni"
a ‘CN jest utworzone w wyniku sparowania spinéw paramagnetycznego kationu i rodnika.
Identyfikacja tego adduktu oraz ustalenie jego struktury z pewnoscia naleza do
najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy. W podwyzszonej temperaturze reaguje on bowiem z
czasteczka NO tworzac CO 1 N,, koncowe produkty procesu CRS.

Ostatnim ukladem omawianym w pracy doktorskiej sa addukty CO z Ni' w ZSM-5. Na

podstawie wartosci tensorow g i A(*C) widm EPR rejestrowanych po adsorpcii 2coiBco



pod roéznymi cisnieniami Autor zidentyfikowal kompleksy zawierajace od jednego do
czterech ligandéw CO. W przypadku adduktow polikarbonylkowych strukture elektronows i
magnetyczng mozna byto ustali¢ w oparciu o widma CW-EPR, w ktérych oddziatywania
nadsubtelne z "°C sa rozdzielone, natomiast dla Ni-CO konieczne byly pomiary HYSCORE.
Na podstawie obliczen DFT Autor ustalil, ze w addukcie Ni-CO jednowartosciowy nikiel jest
zwigzany z dwoma sieciowymi atomami tlenu oraz z CO poprzez atom wegla tworzac

konfiguracje w ksztalcie litery T.

W podsumowaniu badan wiasnych Autor dokonuje krotkiego uogdlnienia proceséw wigzania
matych czasteczek do kationow niklu w zeolitach. I tak w przypadku NO i 'CN wigzanie to
tworzy sie w wyniku sparowania spinow, a w przypadku O, poprzez proces przeniesienia
elektronu. Dotaczenie nowego ligandu moze prowadzi¢ zarowno do zmiany catkowitej liczby
koordynacyjnej niklu (CO, 'CN, NO) jak i pozostawi¢ ja niezmieniong (O, C,Ha).

Te informacje nie sa mozliwe do uzyskania innymi technikami badawczymi.

Moja ocena rozdzialdéw rozprawy przedstawiajacych badania wlasne Doktoranta jest bardzo
wysoka. O ich wysokim poziomie naukowym decyduje ranga uzyskanych wynikéw oraz
sposob prowadzenia dyskusji §wiadczacy o glebokiej wiedzy w dziedzinie spektroskopii EPR,

katalizy heterogennej 1 chemii teoretyczneyj.

Za najwazniejsze osiggniecia rozprawy uwazam ustalenie, ze produktem przejSciowym
procesu CRS na zeolitach niklowych jest addukt Ni-CN oraz przypisanie adduktowi Ni-O,

zupetnie nowej struktury magnetyczne;.

Dorobek publikacyjny mgr Tomasza Mazura jest wyrdzniajacy — wsrdd czterech pozycji sa
dwie publikacje zamieszczone w Journal of the American Chemical Society oraz rozdziat w
ksigzce ,, Local Characterization: Inorganic Materials Series” wydanej przez Wiley — VCH

Verlag GmbH. Ranga tych publikacji najlepiej §wiadczy o poziomie badan Doktoranta.

Na wyrdznienie zastuguje rowniez bardzo poprawny jezyk angielski, w ktorym rozprawa jest

napisana.

Biorac pod uwage wage tematyki rozprawy, jej zakres i warto$é poznawczg stwierdzam, Ze
przedstawiona do recenzji rozprawa spetnia warunki okreslone w ustawie z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(D.U.R.P. Nr. 65, poz.65, Roz. 3, Art. 26 wraz z pOzZniejszymi uzupetnieniami) i dlatego

wnosze o dopuszczenie mgr Tomasza Mazura do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



Jednoczesnie  ze wzgledu na wysoki poziom badan przedstawionych w rozprawie,
wyrozniajace osiagniecia publikacyjne oraz gleboka  wiedze umozliwiajgca tworcze
wykorzystanie nowoczesnych technik EPR stawiam wniosek o wyr6znienie recenzowanej

rozprawy doktorskie;j.

Jacek Michalik



