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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Joanny Kaim zatytutowane;j:

LwUwodornienie i dekarbonylacja furfuralu
na katalizatorach tlenkowych zawierajacych Cu i Ni”
wykonanej w Zespole ,,Kataliza Heterogeniczna: teoria i eksperyment”
w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera
Polskiej Akademii Nauk
promotorzy pracy: dr hab. Dorota Rutkowska — Zbik, prof. IKiFP PAN
dr Michat Sliwa

Jednym z najwazniejszych wyzwan dzisiejszych czasow jest zapewnienie
bezpieczenstwa energetycznego Swiata. Malejace zasoby ropy naftowej, a takze zmiany
klimatyczne staty si¢ motorem dla poszukiwan alternatywnych rozwiagzan prowadzacych do
otrzymywania paliw i warto$ciowych zwigzkéw chemicznych. Sposrdd alternatywnych zrodet
energii i wysokowartoSciowych chemikaliow, kluczows role odgrywa konwersja biomasy.
W dobie zréwnowazonego rozwoju, tatwa dostepnos¢ do tego surowca, stanowigcego materig
organiczng zlozong gtownie z wegla, wodoru 1 tlenu, a takze jego niska cena, powoduja,
7e zainteresowanie konwersja biomasy jako zrodlem czystej energii oraz zwigzkow
chemicznych, ktére moga by¢ przeksztatlcane w produkty o wartosci dodanej, ro$nie zarowno
w Srodowisku naukowym, jak i w przemysle. Do grupy pozyskiwanych z biomasy tzw.

platform chemicals zaliczany jest takze aldehyd furfurylowy, zwany potocznie furfuralem. Ten
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heterocykliczny zwigzek organiczny posiadajacy w budowie czasteczki pigciocztonowy
pierScien, zawierajacy atom tlenu, stanowi substrat w syntezie jego cennych pochodnych, np.
alkoholu furfurylowego, furanu, 2-metylofuranu, 2-metylotetrahydrofuranu, dimetylofuranu,
ciektych alkandéw i szeregu innych produktow, ktére znalazly zastosowanie w réznych
galgziach przemystu chemicznego, odlewniczego, produkcji materiatow polimerowych,
a nawet w przemysle spozywczym i farmaceutycznym.

Ze wzgledu na wilasciwosci fizykochemiczne oraz zastosowanie, do najcenniejszych
pochodnych furfuralu zalicza si¢ alkohol furfurylowy, furan i 2-metylofuran. Zwiazki te
otrzymywane sg glownie na drodze katalitycznego uwodornienia i dekarbonylacji aldehydu
furfurylowego, z wykorzystaniem zaréwno metali szlachetnych (Pd i Pt), jak i tatwo
dostepnych metali przejsciowych (Cu, Co, Ni i Fe). Bardzo cigzko jest jednak skierowac
sciezki reakcji w kierunku otrzymania ze 100% selektywno$cia jednego z pozadanych
produktow. Dlatego tez wcigz trwajg prace nad znalezieniem skutecznych, stabilnych i tanich
katalizatorow konwersji furfuralu. Ponadto, stosunkowo mato doniesien literaturowych
dotyczy konwersji furfuralu z wykorzystaniem katalizatoréw bimetalicznych.

W zwigzku z tym, tematyka podjeta w rozprawie doktorskiej pt.” Uwodornienie
1 dekarbonylacja furfural na katalizatorach tlenkowych zawierajacych Cu 1 Ni”, a poSwigcona
badaniu wplywu zaleznosci sktadu 1 struktury katalizatorow Cu-Ni na ich wiasciwosci
katalityczne w reakcji otrzymywania alkoholu furfurylowego, 2-metylofuranu i furanu na
drodze uwodornienia i dekarbonylacji jest niezwykle wazna i aktualna w wymiarze
og6lnoswiatowym. MieSci si¢ ona w gtownym nurcie prac badawczych poswigconych
poszukiwaniu wydajnych i stabilnych katalizatorow konwersji furfuralu do produktow
o warto$ci dodane;.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata zawarta na 139
ponumerowanych stronach, podzielonych na 4 gtowne rozdzialy, przy czym kazdy z nich
sktada si¢ z podrozdziatow o zréznicowanej dtugosci. Rozprawe wzbogaca 15 tabel oraz liczne
rysunki i schematy, w sumie jest ich az 101. W przegladzie literaturowym 1 czgséci pracy
zawierajacej wyniki badan i ich dyskusje, Doktorantka powotuje si¢ w sumie na 149 pozycji
literaturowych, opublikowanych w latach 1918 — 2022. Uktad dysertacji jest intuicyjny
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i logiczny. Spetnia wszelkie wymogi stawiane pracom doktorskim.

Na pierwszych stronach rozprawy Autorka zawarla spis rysunkow i tabel liste skrotdw
i poje¢. Pierwszy rozdzial pracy zatytulowany ,,Uzasadnienie tematu pracy doktorskiej”
wprowadza czytelnika w problematyke badawcza poruszong w rozprawie. Rozdzial ten
zawiera takze precyzyjnie zredagowany cel pracy, a takze techniki badawcze uzyte przez
Doktorantke niezbgdne do jego osiggnigcia.

,,Cze$¢ Literaturowa” pracy to istne kompendium wiedzy na temat konwersji biomasy,
najpopularniejszych technologii przemyslowych stosowanych w konwersji biomasy
lignocelulozowej do furfuralu, a takze wtasciwosci fizykochemicznych furfuralu i jego
pochodnych. Niewatpliwie najcenniejszy fragment tej czeSci pracy stanowig rozdziaty
dotyczace przegladu literaturowego dotychczas stosowanych katalizatorow, z uwzglednieniem
warunkow reakcji, aktywnosci 1 selektywnos$ci tych uktadéw do pozadanych produktow
konwersji furfuralu. Tak drobiazgowy przeglad literatury moze stanowi¢ podstawe
do stworzenia pracy przegladowej na ten temat, do czego Doktorantke goragco namawiam.
Istotnych informacji dostarczaja takze podrozdziaty 2.6 i1 2.7, poswigcone wyjasnieniu
mechanizmu uwodornienia i dekarbonylacji badanego w pracy aldehydu. Cze$¢ teoretyczng
dysertacji koncza wnioski wynikajace z przegladu literatury. Autorka w tym miejscu
dodatkowo podkreslita, co stanowito dla Niej motywacj¢ do podjecia badan.

Na kolejnych stronach dysertacji szczegétowo zostata opisana synteza katalizatorow,
wymieniono metody fizykochemiczne stosowane do ich scharakteryzowania, a takze opisano
aparature i procedury testow katalitycznych.

Niewatpliwie najwazniejszg, a zarazem najcenniejszg czeS¢ pracy stanowi rozdzial 4
,» Wyniki badan i dyskusja”. Pani mgr Joanna Kaim bardzo systematycznie i czytelnie analizuje
wyniki uzyskane kolejno z pomiaréw XRD, XRF, SEM/EDS, pomiaréw powierzchni
wlasciwe] metoda BET, TPR, spektroskopii w podczerwieni z zastosowaniem CO jako
czasteczki sondy, NH3-TPD, oraz badan katalitycznych. W tym rozdziale zostato zawarte takze
podsumowanie pracy i klarownie zaprezentowane wnioski (podrozdziat 4.3).

Praca napisana jest bardzo starannie. Lektura rozprawy jest interesujaca, catkowicie

zrozumiata w przekazie. Czyta si¢ jg z przyjemnoscig. Z obowigzku recenzenta muszg jedynie
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zwréci¢ uwage na pewne pojedyncze btedy edycyjne, niezrgcznoscei jezykowe, a takze klopoty

z odczytaniem skali na zdjeciach SEM, ktore w zaden sposéb nie wplywaja na ogolnie

pozytywny odbior pracy.
Podczas lektury dysertacji nasungto mi si¢ kilka pytan i komentarzy, ktére wynikaja

z ciekawosci 1 w zadnym stopniu nie umniejszaja poziomu pracy.

>

Tabela 6 w literaturowej czesci pracy zawiera dane dotyczace aktywnosci i
selektywnosci katalizatorow w reakcji konwersji furfuralu w kierunku alkoholu
furfurylowego, furanu i 2-metylofuranu. Czy autorzy prac dotyczacych
katalizatorow: Cu/CeO2, Ni-MgO, Ni/SBA15 i HZSM-5, wskazali jakie
produkty, nie uwzglednione w tabeli, (dodatkowo) powstaja na tych
katalizatorach?

Dlaczego przed pomiarami fizysorpcyjnymi prébki katalizatora pastylkowano,
a nastgpnie kruszono przed odwazeniem porcji katalizatora do badan?

Do badan TPR Doktoranta wykorzystywata niezwykle malag nawazke
katalizatora. Czy Autorka sadzi, Zze to moglo mie¢ wptyw na uzyskane wyniki
w aspekcie intensywnosci pikow w stosunku do szumu linii bazowe;j?
Dlaczego w procedurze aktywacji katalizatorow przed reakcjg katalityczng
uzywano innego gazu inertnego (Ar) niz w czasie reakcji katalitycznej (He)?
Nie mozna oprze¢ si¢ wrazeniu, ze na Rysunku 4, przedstawiajacym schemat
aparatury katalitycznej stosowanej w badaniach brakuje kontrolera temperatury,
w postaci urzadzenia sterujgcego, do ktorego podtaczona jest termopara i piec.
Wigkszos¢ badan metodami fizykochemicznymi prowadzono dla probek
katalizatoréw po etapie kalcynacji. Czy dla wybranych prébek wykonano
badania rowniez po etapie redukcji?

Wyniki pomiarow BET dla katalizatorow na nosniku SiO> (Tabela 10)
wskazuja, ze no$nik i katalizator Ni20SiO2 maja taka sama powierzchnig
wlasciwg. Czy moze t0 oznaczad, ze faza metaliczna nie znajduje si¢ w porach
no$nika?

Analizujac Rysunek 59 przedstawiajacy profile TPR dla katalizatoréw
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miedziowych o ré6znym napetnieniu metalem, osadzonych na SiO2, nie mozna
oprze¢ si¢ wrazeniu, ze pik redukcji nie jest symetryczny. Czy Doktorantka
domysla si¢ co moze by¢ przyczyng deformacji ksztattu piku?

» Na Rysunku 65 przedstawiajagcym profile TPR dla katalizatoréw miedziowych
na nos$niku ZrO2, w miar¢ wzrostu zawartosci metalu w probce, maksimum piku
przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur, odwrotnie niz dla uktadéw
osadzonych na SiO2 i CeOz. Czy Doktorantka domysla si¢ co moze byc¢
przyczyna tego zjawiska?

» Czy obserwowano dezaktywacje katalizatorow w trakcie reakcji katalitycznej?

Podsumowujac, na podstawie przedstawionej do recenzji pracy stwierdzam, ze Doktorantka
wykazala si¢ umiejetnoscig projektowania i prowadzenia ztozonych badan réznymi metodami
fizykochemicznymi, co w efekcie pozwolito na uzyskanie waznych, z naukowego punktu
widzenia, korelacji i wnioskow.

Bez watpienia praca wnosi nowe elementy do wiedzy o zastosowaniu mono- i
bimetalicznych uktadow miedziowo - niklowych opartych na SiO2, CeOz i ZrO. w reakcjach
uwodornienia i dekarbonylacji furfuralu. Na podkreslenie zastuguje rzetelno$¢ i doktadno$é w
prowadzeniu badan majacych na celu osiggnigcie zatozen pracy. Uzyskane wyniki sg
wnikliwie zanalizowane i zinterpretowane. Nie mam zadnych watpliwosci, ze Doktorantka
posiadta umiejetnosci krytycznej analizy literatury, prowadzenia badan i interpretacji ich
wynikow.

Reasumujgc, stwierdzam, ze Pani mgr Joanna Kaim przedstawita bardzo dobra
rozprawe doktorska, zawierajacg wyrazne elementy nowosci naukowej. Spetnia ona wszelkie
wymagania stawiane pracom doktorskim okres$lone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2003 1., nr 65 poz. 595 z p6zniejszymi zmianami), dlatego wnosze o dopuszczenie

Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Prna, %hgbomm



