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Recenzja pracy doktorskiej pana mgr Piotra Kamifskiego p.t.

»Katalizatory zlotowo-miedziowe na no$nikach cerowych,
“cyrkonowych i cerowo-cyrkonowych — preparatyka, charakterystyka i

zastosowanie w procesach utleniania”

Katalizatory na osnowie nanoczastek zlota zdyspergowanych na nosnikach stanowig
od ok. 20 lat przedmiot intensywnych badan. Zainteresowanie tymi ukladami jest
nastepstwem odkrycia na przelomie lat 80/90-tych przez M. Harute bardzo wysokiej
aktywnosci katalizatorow zlotowych na nos$nikach TiO;, Fe 05 i innych w reakcjach
utleniania CO w niskich temperaturach, nawet ponizej temperatury pokojowej. Burzliwy
rozwdj tej tematyki szedt w kierunku poszerzenia typu no$nikéw dla nanoczastek zlota, préb
zastosowania tych uktadéw do réznych reakeji zwigzanych nie tylko z dziataniami na rzecz

ochrony $rodowiska, ale takze i syntezy waznych zwigzkéw organicznych.

Z drugiej strony prowadzi sie szerokie badania o charakterze podstawowym,

zmierzajace do wyjasnienia mechanizmu ich dziatania.

W ostatnich latach prace te zostaty poszerzone o badania uktadéw bimetalicznych, w
ktérych  obok zlota znajduje si¢ takze inny metal. W dalszym ciaggu, w pracach nad
zwigkszeniem aktywnosci i stabilnosci katalizatorow zlotowych, zapewnienia i utrzymania

wysokiej dyspersji ztota rozszerza si¢ i wzbogaca wachlarz stosowanych no$nikow.

W $wietle powyiszych stwierdzen wybor tematu pracy doktorskiej p. mgr

Kaminskiego uwazam za trafny i uzasadniony.

Przedmiotem badan p. Kaminskiego byly katalizatory na osnowie zlota i uktadu
bimetalicznego Au-Cu osadzonych na nosnikach: a) mezoporowatych krzemionkowych sit
molekularnych typu SBA-15, modyfikowanych zwigzkami ceru i cyrkonu,(symbole przyjete

W tej recenzji za Autorem to CeS, ZrS) badz mieszaning tych zwiazkéw (CeZrS) i b)



mezoporowatych tlenkéw cerowo-cyrkonowych (CeZrO). Katalizatory te testowano w kilku
reakcjach utleniania: CO, metanolu w fazie gazowe;j i glicerolu w fazie cicklej. Elementem
nowosci w pracy byl wybér nosnikéow, niestosowanych dotychczas w badaniach

bimetalicznych katalizatoréw zlotowych.

Zakres badan byl bardzo bogaty i obejmowal : a) synteze nosnikéw i katalizatorow
o roznej zawartosci modyfikatorow i sktadnikow fazy aktywnej, b) wszechstronng
charakterystyke otrzymanych ukladow, ich tekstury, struktury zaréwno wnctrza jak i
powierzchni, przy wykorzystaniu nowoczesnych, fizykochemicznych technik badan ciala
stalego 1 jego powierzchni, zardbwno konwencjonalnych jak i wyrafinowanych metod ,.in

situ” ¢) testy katalityczne we wspomnianych powyzej reakcjach.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska sklada si¢ z opracowania w jezyku
polskim (66 stron, gesto pisanych), oraz 4 publikacji w jezyku angielskim w tym 3-ch

opublikowanych i 1-nej w koficowej fazie przygotowania.

Opracowanie w jezyku polskim zawiera wszystkie elementy klasycznej rozprawy
doktorskiej: wstep literaturowy, cze$¢ eksperymentalng, wyniki i ich dyskusje oraz

podsumowanie i wnioski, uzupetnione bogata bibliografiz (220 pozycji)

Szczegélowe wyniki badan i ich dyskusja, a takze w niektérych przypadkach
dokiadny opis stosowanych, niekonwencjonalnych technik znajdujg si¢ natomiast w 4-ch

wspomnianych publikacjach, do ktérych odwoluje sie Autor w polskim opracowaniu.

W krétkim przegladzie literaturowym (9 stron), we wstepie opracowania, Autor
omawia w sposob zwiezly podstawowe dane dotyczace stosowanych nosnikéw i
katalizator6w ich struktury i wlasciwosci oraz dane dotyczace reakcji uzytych w badaniach:
ich znaczenia we wspélczesnym $wiecie, zarowno w reakcjach calkowitego spalania
istotnych w procesach ochrony srodowiska, jak i syntezy organicznej cennych produktow
organicznych. Paragraf ten pokazuje bardzo dobrg znajomo$¢ u Autora problemow
zwigzanych z tematyka badan i umiejetne wykorzystanie istniejgcych damych dla
planowania dalszych kierunkéw prac w tym zakresie. Moim zdaniem, podana bibliografie
mozna by rozszerzy¢ nieco o artykuly przegladowe dotyczgce katalizatoréw zlotowych,
cytujge, obok klasycznego juz przegladu Bond’a i Thompson’a w Catal Rev.-Sci. Eng z 1999
(poz.1 bibliografii), takze pdZniejsze prace np. Haruty czy Hutchings’a czy ksiazke:



»Catalysis by gold” G.C. Bond, C. Louis, D.T. Thompson (2006). Cytowane przez p.

Kaminskiego prace oryginalne sg natomiast bardzo liczne 1 wyczerpujace.

Cel pracy, oparty na hipotezach badawczych zaczerpnigtych z danych literaturowych ,
jest jasno sformulowany w ostatnim paragrafie ,,Wstepu”. Wg Auicra jest nim
opracowanie nowych, stabilnych katalizatoréw zlotowo-miedziowych zdyspergowanych na
nosnikach dwojakiego rodzaju (modyfikowany cerem i cyrkonem material SBA-15, i
mezoporowate tlenki Zr i Ce), oraz identyfikacja centréw aktywnych na ich powierzchni w

wybranych reakcjach utleniania.

Kolejny rozdzial opracowania w jezyku polskim dotyczy preparatyki i
charakterystyki uktadow bedacych przedmiotem badan. W pracy otrzymano znaczng liczbe
(37) preparatéw: a) nosnikéw opartych na SBA-15 modyfikowanych zwigzkami Zr i Ce i
mezoporowatych tlenkoéw mieszanych Ce i Zr jak i katalizatoréw z naniesiong fazg aktywna
Au lub Cu i mieszanych uktadow AuCu/nosnik. List¢ preparatéw i podstawowe warunki

ich preparatyki zestawiono w sposob przejrzysty w Tabelach 11 2.

Teksture i struktur¢ otrzymanych ukladéw charakteryzowamo przy uzZyciu
szeregu technik fizykochemicznych, klasycznych jak i bardzo zaawansowanych. Teksture
badano stosujgc niskotemperaturows adsorpcje/desorpcje azotu, techniki mikroskopii
elektronowej :TEM i SEM, analize fazows wykonano z pomocg techniki dyfrakcji promieni
X (XRD). Spektroskopia elektronowa XPS postuzyta do okreslenia skiadu powierzchni i
stanu elektronowego obecnych na powierzchni atoméw. Z kolei spektroskopia w zakresie
nadfioletu i $wiatlta widzialnego (UV vis) uzupeknila identyfikacje centréw obecnych w
katalizatorach. Nature centréw okreslono za pomocz spektroskopii w podczerwieni z
transformacja Fourrier’a zaadsorbowanych czasteczek- sond (pirydyny, NO, CO). Dodatkowo
wlasciwosci kwasowo zasadowe okreslono przy pomocy reakcji-sondy cyklizcji i

odwodnienia 2,5-heksanodionu.

Aktywno$é katalityczna w reakeji utleniania CO i metanolu okreslono w mikro
reaktorze przepiywowym z analizg substratéw i produktéw ,,on-line” technikg chromatografii
gazowej. Selektywne utlenianie glicerolu w fazie cieklej, w Srodowisku zasadowym,
przeprowadzono w reaktorze zbiornikowym pod ci$nieniem, analizujgc produkty przy
pomocy chromatografii cieczowej. Wobec rozpuszczalno$ci SBA-15 w  $rodowisku
zasadowym, reakcji tej poddano jedynie katalizatory zawierajagce noéniki na osnowie

tlenkow Ce 1 Zr.
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Na szczegélne podkreslenie zastuguje zastosowanie ukladu FTIR-MS operando do
badan reakcji utleniania CO do CO,. Ta unikalna metoda, dostepna w nielicznych
laboratoriach w $wiecie, pozwala na réwnoczesne sledzenie powierzchni katalizatora w
czasie reakcji katalitycznej i analize sléiadu fazy gazowej, przeptywajacej i reagujacej na
katalizatorze. Umozliwia to okreslenie centréw aktywnych reakcji, przyblizajac opis
mechanizmu reakcji. Pomiary z uzyciem tej techniki wykonano w LCS ENSICAEN
Uniwersytetu Dolnej Normandii w Caen we Francji: zespot prof. Zidtek wspolpracuje od lat z

tym osrodkiem.

Obszerne wyniki badan oméwiono w nastepnym cz¢Sci polskiego opracowania:
material ilustracyjny do tego oméwienia znajduje si¢ w publikacjach oryginalnych
stanowigcych czg$¢ rozprawy. O bogactwie wynikéw i ich wysokiej warto$ci swiadczy fakt
ze zostaly one opublikowane w 4 publikacjach, w najlepszych czasopismach
mi¢dzynarodowych z zakresu katalizy, takich jak Journal of Catalysis, Applied
Catalysis i Catalysis Today. Prace publikowane w tych czasopismach poddawane sg ostrym
recenzjom i wydrukowanie w nich pracy Swiadczy o uznaniu ich wartoéci przez wybitnych
specjalistbw  w dziedzinie katalizy. Kazda publikacja dotyczy odmiennego problemu
badawczego: réznego uktadu, badz roznej reakcji i stanowi integralng catodé. Publikacje
dotycza : a) uktadéw Ce-Zr-Au-Cu-SBA-15 w reakcji utleniania metanolu (publikacja I), b)
badan przy pomocy spektroskopii FTIR reakcji utleniania CO na w/w uktadach (IT), uktadow
Au,Cu/Ce, ZrOx w utlenianiu metanolu (III) i d) tych ostatnich uktadéw w reakcji
selektywnego utleniania glicerolu do kwasu glicerynowego. Udzial mgr Kaminskiego w
publikacjach byt wiodacy i polegat na wykonaniu syntezy ukladéw, pomiaréw przy uzyciu
roznych technik, opracowaniu i interpretacji wynikow oraz napisaniu pierwszej wersji
publikacji. W dwdch z publikacji obok p. Kaminskiego wspotautorem jest promotor pracy,
Prof. Zidtek, w pozostatych dwoch, ktérych badania wykonane byly w o$rodkach
zagranicznych, wspotautorami sa takze badacze z tych osrodkéw, specjalisci w dziedzinie

technik tam dostepnych.

Sposréd istotnych wynikéw o potencjalnym znaczeniu praktycznym jest
znalezienie nowych, aktywnych Kkatalizatoréw dla reakcji calkowitego utleniania
metanolu i selektywnego utleniania glicerolu w fazie cieklej. Dla catkowitego utleniania
metanolu sa to uktady : CuAuw/CeS ora Au/CeZrO,, dla utleniania glicerolu do kwasu
glicerynowego CuAu/CeZrOy (selektywnos¢ do kwasu ok.80%).



Réwnie wainym wynikiem jest wykazanie pozytywnej roli obecnos$ci miedzi w
postaci tlenkowej na aktywno$é katalityczng katalizatoréw zlotowych: zwiekszenie
aktywnosci --zaobserwowano katalizatgrach zawierajacych zmodyfikowany jonami Ce i Zr
no$nik SBA-15 w reakcjach utleniania CO, glicerolu i metanolu. Zasugerowano ze moze to
wynika¢ ze mniejszego rozmiaru czastek Au w obecnosci Cu i stabilizacji dyspersji czastek
Au, a takze z przej$¢ elektronowych od jonéw Cu' do czgstek Au, stwierdzonych w

pomiarach tekstury i struktury uktadéw.

Bogata charakterystyka fizykochemiczna wykazala wystepowanie w badanych
ukladach szeregu proceséw w fazie stalej i na powierzchni: naleza do nich segregacja
sktadnikéw, powodujaca ré6zng forme i lokalizacje sktadnikéw wewnatrz i na powierzchni
nosnikdéw, zmiana stopnia utleniania sktadnikéw nosnikéw i katalizator6w., oddzialywania
synergetyczne pomigdzy skiadnikami fazy aktywnej a noénikiem, a takze skiadnikami
samych nosnikéw. Procesy te zachodza w trakcie formowania katalizatora i/lub jego
aktywacji w réznych atmosferach, np. argonu, zalezg od rodzaju nos$nika i jego skladu
(np. wzajemnego stosunku w modyfikatoréw, czy ilosci fazy aktywnej). Wyniki badan
tekstury i struktury zestawiono w sposéb przejrzysty w Tabelach 3 i 4.

Powyzsze procesy moga prowadzi¢ do ekspozycji na aktywnej powierzchni réznego
typu centrow aktywnych, a zatem powodowac¢ r6zng aktywnosé i selektywnos¢ katalizatorow.
Stwierdzono, ze centra zwiazane z fazg aktywna zlota i miedzi, mogg mie¢ roézny stopien
utlenienia: Au wystepuje gléwnie w formie metalicznej A", ale takze kationowej Au®" i Au ™
oraz o cz¢s$ciowym tadunku ujemnym Au®, miedz w formie jonéw Cu® i Cu 2. Szczegélnie
interesujgce jest stwierdzenie powstawania czgstek zlota o czgstkowym ladunku
ujemnym w obecnosci miedzi: zachodzi ono dzieki przeniesieniu gestosci elektronowej z
jonéw Cu’ na bardziej elektroujemne atomy Au. Réwnie interesujace jest stwierdzenie
wystepowania w ukladzie réZnych centréw pochodzacych z nosnikéw np. jonéw Ce*,
czy centréw kwasowych o charakterze kwaséw Lewisa i Bronsteda (te ostatnie w

przypadku obecnosci w katalizatorach Zr).

Wobec takiej roznorodnosei centréw, oraz ztozonosci badanych reakcji, zwlaszcza
utleniania gliceryny i utleniania metanolu, powstaje pytanie ktére z tych centrow biorg
rzeczywiscie udzial w réznych etapach reakeji, (i ktorych to etapow), a ktore sg jedynie
‘widzami” (spectators) , modyfikujacymi ewentualnie stan elektronowy wiasciwych centrow

aktywnych.



Wyniki otrzymane w pracy inspirujg zatem dyskusje na temat mechanizmu
dzialania réZznych centréw w badanych reakcjach, a takze do dalszych badan w tym
kierunku. Pan Kaminski podejmuje w swoich pracach taka probe dyskusji, nielatwej
ale i pobudzajacej do dalszych reﬂek:sji. Dyskusje utrudnia fakt, ze w kazdej z badanej
reakcji, a nawet w tej samej reakcji na réznych ukfadach, krok determinujgcy catkowitg

szybkos¢ reakcji i selektywnosé moze byé inny.

Interesujagcym problemem jest rola centréw zlota o czgstkowym ladunku
ujemnym, Au®. Autor postuluje ze w przypadku utleniania glicerolu Sg one centrami
aktywnymi w etapie odszczepienia wodoru przy aktywacji czasteczki organicznej, nie jest
jednak catkowicie jasne jaka role pelnig one w reakcji utleniania metanolu czy CO, tym
bardziej ze w tej ostatniej reakcji (jak wykazaty badania FTIR), jony Cu® wykazujg zdolnosé
do chemisorpcji CO (czy aby aktywnej chemisorpcji prowadzacej do reakcji ?). Jakg role
petnig zatem centra zawierajace Au w przypadku obecnosci Cu w ukladach? Autor wspomina
réwniez w kilku miejscach, ze formy Au* moglyby stuzy¢ jako przekaznik gestodci

elektronowej od jonéw Cu’ do czasteczki tlenu przy etapie jej aktywacji.

Problem aktywacji tlenu jest kolejnym wyzwaniem przy dyskusji mechanizmu
dzialania badanych katalizatoréw. W danych literaturowych, dotyczacych katalizatorow
ztotowych na nosnikach tlenkowych przewaza hipoteza, ze centrum aktywacji czasteczki
tlenu stanowi wakancja tlenowa @z sasiadujgcym  zredukowanym kationem tlenku,
zlokalizowana na granicy fazowej nanoczgstka Aw/tlenek: czasteczka utleniana aktywowana
na pobliskich atomach zlota reaguje z aktywnymi atomami czy czasteczkami tlenu w bliskim
sasiedztwie. Posrednim dowodem na to jest stwierdzenie korelacji miedzy aktywnoscia
katalizatora a redukowalnoécig nognika. W tej linii rozumowania miedci sie stwierdzenie
przez Autora i polozenie przez Niego akcentu na roli obecnosci pary redoksowej Ce**/Ce* w
etapie wbudowania tlenu do utlenianej czasteczki. Moim zdaniem, rozumowanie takie mozna
by rozszerzyé na pare Cu'/Cu®" w sasiedztwie czgstek zlota: centrum chemisorpcji tlenu w
tym przypadku stanowitaby wakancja tlenowa i towarzyszacy jej jon Cu’ na granicy fazowej
Auw/CuOy. Dla utleniania gliceryny p. Kaminski postuluje centra Au’ jako zrédta centréw

aktywacji tlenu gazowego: na jakich przestankach opiera Autor te hipoteze?

Chciatabym pozna¢ zdanie Autora w tych sprawach: moze odpowiedz na moja
recenzje i dyskusja w czasie obrony pracy wniesie w tej sprawie co§ nowego. W mojej opinii

jedynie dodatkowe badania n/t oddziatywania tlenu z badanymi w obecnej pracy datyby



odpowiedZ na postawione pytania, no ale to jest temat na osobng prace doktorska:

przedstawiona do recenzji praca jest az nadto bogata.

Przypisanie roli centréw kwasowych w regulowaniu selektywnos$ci w reakcji
utleniania metanolu na ukladach bez Au i przy niskich konwersjach, zastosowane przez p.

Kaminskiego, jest moim zdaniem przekonywujgce i dobrze uzasadnione.

Tekst polski napisany jest przejrzyscie i tadna polszczyzng, bez anglicyzméw, tak
czgstych ostatnio w pracach naukowych. Jedynym stowem ktére zwrécito mojg uwage byta

»depozycja”, ktéra mozna by zastapi¢ polskim ,,0sadzaniem™ lub ,, nanoszeniem”

Reasumujgc, przedstawiona do recenzji praca pana mgr Piotra Kaminskiego jest
bardzo bogata i warto§ciowa, pomiary wlasciwie dobrane i wnikliwie interpretowane,
wnioski bardzo cenne dla naszej wiedzy o katalizatorach zlotowych i reakcjach

utleniania.

Otrzymane wyniki pozwolily na: a) wytypowanie nowych aktywnych ukladéw
katalitycznych do reakcji niskotemperaturowego calkowitego spalania metanolu i
selektywnego utleniania glicerolu do kwasu glicerynowego, b) wszechstronng
charakterystyke badanych ukladow, ktéra pozwala na racjonalny dobér katalizatoréw
nie tylko dla badanych reakcji, ale i innych procesow utlenienia c) zainspirowaly i

wytyczyly kierunek przyszlych badan w tym zakresie.

Wnosz¢ zatem o dopuszczenie p. mgr Piotra Kaminskiego do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Rownoczesnie, w Swietle powyzszych stwierdzen wnioskuje¢ o wyréznienie pracy.
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Prof. dr hab. Barbara Grzybdwska-Swierkosz |

Krakéw, kwiecien 2016
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