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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Pawla Przemyslawa Boronia
pt ., An influence of speciation of transition metal species introduced into zeolites on
their catalytic activity in the process of nitrogen oxides conversion”

Przedlozona do recenzji praca doktorska pt. An influence of speciation of transition metal
species introduced into zeolites on their catalytic activity in the process of nitrogen oxides
conversion”, wykonana na Wydziel Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego pod opieka prof.
Lucjan Chmielarza (Wydziat Chemii UJ) oraz Prof, Stanistawa Dzwigaja (Pierre and Marie
Curie University, Francja) wpisuje sie w zakres badan dotyczacych poszukiwania
efektywnych katalizatoréw do usuwania tlenkéw azoty z atmosfery, tzw. proces DeNQx
Badania nad katalizatorami dla tych proceséw zalicza si¢ do zagadnien z zakresu ,katalizy w
ochronie §rodowiska”. Potwierdza to, ze badan wykonane przez Doktoranta dotycza bardzo
waznego i aktualnego zagadnienia.

Procesy katalityczne usuwania tlenkéw azotu tzw. procesy SCR (selective catalytic
reduction of nitrogen oxides) badane sg od dawna, testowano bardzo wiele réznorodnych
katalizatoréw, min. no$nikowe katalizatory metaliczne jak i tlenki metali przejéciowych w
réznych konfiguracjach jak i wplyw wielu promotoréw. Posréd licznych katalizatordw
tlenkowych badano katalizatory na osnowie m.in. tlenku chromu, vanadu, zelaza, kobaltu,
miedzi. Pomimo szeroko prowadzonych badan i duzej réznorodnosei badanych ukladéw
katalitycznych, uzyskanie katalizatora o wysokie]j aktywnosci w jak najnizszej temperaturze
reakeji konwersji tlenkéw azotu jak i charakteryzujacego si¢ stabilng aktywnoscia (efekty
dezaktywacji) stanowi trudny i skomplikowany problem.

W obecnej pracy podjgto badania dotyczace katalizatoréw na osnowie jonow Fe, Co i
Cu, ktére wprowadzone zostaly do roéznych matryc zeolitowych. Aktywnodé tych
katalizatoréw testowana byta w dwu reakcjach, konwersji NoO oraz selektywnej redukcji NO
amoniakiem w obecnosci tlenu (SCR process). W reakcjach tych istotng role odgrywajg,
zaréwno centra redoksowe, wplywajace na wiazanie, konwersje NO, jak i centra kwasowe
warunkujace reaktywno$¢ czasteczek amoniaku. Powoduje to stosunkowo wysoki stopien
skomplikowania zagadnienia centréw aktywnych od strony wlasciwosci katalizatora.

Celem badan wykonanych w ramach obecnej pracy stato sie okreslenie roli obecnosci jonow
metali Co, Cu i Fe wprowadzonych do zeolitéw na aktywnos¢ katalizatoréw w reakcjach
konwersji tlenkow azotu. Pod pojeciem , roli” rozumieé nalezy ilos¢ jak i sposéb wiazania
jondw tych metali w matrycach zeolitowych. Do badari stosowane byly trzy zeolity, BEA,
ZSM-5 oraz mordenit (MOR), réznigce si¢ modutem krzemowym (Si/Al), stezeniem 1 moca
centrow kwasowych jak i strukturs. Stosujac te zeolity przeprowadzono syntez¢ szeregu
katalizatoréw stosujac trzy podstawowe metody syntezy, impregnacje, wymiane jonowa oraz
metode syntezy 2-etapowa nazwana ,,post-synthesis method?. Metody impregnacji i wymiany
Jjonowej sa to metody dobrze znane i od dawna stosowane w szeregu badaniach w celu
wprowadzenia jonéw metali do zeolitéw. Na metode ,,post-synthesis method” sktadajg sie
dwa etapy, pierwszy to wstepne usunigcie pewnej czesci atoméw glinu ze struktury zeolitu,
ktére mozna okreslié jako wdealuminacja” zeolitu, prowadzone poptzez traktowanie
wyjsciowego zeolitu kwasem azotowym w kontrolowanych warunkach. Do tak uzyskanych




materialéw zeolitowych zubozonych w atomy Al wprowadzane sg nastepnie jony metali
przejsciowych. Analiza danych literaturowych pokazuje, ze metoda ta opracowana w grupie
Prof. Diwigaja zostala z powodzeniem zastosowana do syntezy katalizatoréw na osnowie
zeoiltu BEA zawierajacego jony V, Co, Fe, Cu jak i Cr. Cechg szczegoing tej metody jest
mozliwos¢ uzyskania katalizatoréw zawierajacych ,,izolowane centra aktywne- jony metali
przejsciowych”, gdyz jony te umiejscawiajg sie w lukach strukturalnych wytworzonych po
usunigciu atoméw Al Tego typu rozkiad centréw aktywnych jest szczegélnie interesujacy,
gdyz preparaty syntezowane metodami impregnacji zawieraja zwykle rdznorodne formy,
m.in. jony metali w strukturach tetradecznych, oktaedrycznych jak i w roznym stopniu
zagregowane tlenki metali przejsciowych. Katalizatory V-BEA zawierajace tego typu
izolowane centra aktywne wykazaty bardzo interesujgce wiasciwosei w reakcji utleniajacego
odwodornienia propanu, preparaty Fe-BEA charakteryzowata wysoka aktywno$é w reakcjach
utleniania CO oraz selektywnej redukcji NO alkoholami i propanem.

Metoda ta zastosowana zostata réwniez w obecnej pracy do syntezy katalizatoréw Fe,
Co 1 Cu na osnowie zeolitu BEA. W ten sposéb Doktorant wzbogacil opisane juz w literaturze
katalizatory tlenkowe na osnowie Fe, Co, Cu o nowy rodzaj katalizatoréw dla procesu DeNQ,
Uzyskano 2 serie katalizatoréw dla materialéw BEA rozniacych si¢ zawartoscia Al, a wiec
modutem krzemowym, Si/Al = 100 i Si/Al = 1000, kazda seria obejmowata katalizatory
zawierajace jony Fe lub Co o zawartosci 1, 41 9 % wag. W konsekwencji uzyskano bardzo
szeroki zestaw katalizatorow, obejmujacy ponadto katalizatory syntezowane metodami
wymiany jonowej, impregnacji oraz na osnowie zeolitéw ZSM-5 i mordenitu. Kolejng grupe
stanowity katalizatory na osnowie zeolitu BEA, ktore oprécz Fe Iub Co zawieraty dodatkowo
Jony Cu. :

Z jednej strony obrazuje to jak bardzo szerokie badania zostaly wykonane przez
Doktoranta, z drugiej pokazuje jednak jak mozolna prace musi wykonaé czytelnik, aby
prawidlowo przeanalizowaé wyniki dotyczace badan tak duzej liczby katalizatorow, ktére
roznig si¢ bardzo niewiele w nazwach-skrétach wprowadzonych przez autora, a réznig sie
zasadniczo w swoich wlasciwosciach fizykochemicznych jak i katalitycznych. Przedtozona
praca zostala przygotowana w jezyku angielskim, jest bardzo obszerna gdyz obejmuje az 255
stron, nie mniej jednak nie zawiera ani jednej Tabeli umozliwiajacej szybkie i latwe
poréwnanie wiasciwosci nosnikéw zeoiltowych czy tez katalizatoréw lub sumujgcej wyniki
aktywnodci katalitycznej. Nie zawiera réwniez typowego dla prac doktorskich Wstepu, ktory
znakomicie przygotowuje czytelnika do lektury pracy. Uzyskane wyniki sa niezwykle
obszerne i przedstawione s w formie duzej liczby, 76 rysunkéw, ktérych spis zamieszczony
zostal na poczatku Pracy. Praca przygotowana jest bardzo starannie, z zachowaniem
tradycyjnego ukladu, zawiera czesé literaturowa, do$wiadczalna, opis wynikéw oraz
podsumowujace whioski. W bardzo bogatej i starannie przygotowanej czgscei literaturowej (55
stron) dominujg informacje dotyczace zeolitéw, ich syntezy, rodzajéw, wlasciwoscei, itd.
Opisane sg réwniez zagadnienia dotyczace procesu katalitycznego usuwania tlenkéw azotu
jak 1 skr6towo przedstawione zagadnienia doboru katalizatorow dla tych proceséw. Rodzaj
informacji zawartych w tej czesci, sposob ich dyskutowania wskazuja na duza wiedze i
dojrzalo$¢ naukows Doktoranta. Czedé¢ doswiadczalna (21 stron) zawiera opis syntezy
katalizatoréw oraz podstawy teoretyczne metod, ktére zostaty zastosowane przez Doktoranta
do  charakieryzacji  wlasdciwosci fizykochemicznych  katalizatoréw. Katalizatory
charakteryzowane byly zaréwno pod katem poznania ,,formy” jonéw metali wprowadzonych
do zeolitéw (m.in. UV-VIS, FT-IR, XPS, EXAFS, TPR, spektroskopia Mosssbaurea) jak i ich
wiasciwosci kwasowych (sorpcja CO, NH;, pirydyny). Rozdzial przedstawiajacy uzyskane
wyniki stanowi az 157 stron, a wnioski koficowe to tylko 5 stron. Ta krétka charakteryzacja
pracy oddaje ogrom pracy wykonanej przez Doktoranta, ktéra zaowocowala juz
opublikowaniem tylko czesci uzyskanych przez niego wynikoéw w 4 publikacjach w liczacych
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si¢ czasopismach Appleid. Catalysis. B (2013), Catalysis Today (2014), Microporous and
Mesoporous Materials (2015) oraz Catalysis Today (2014), w druku.
Nalezy wyraZznie podkreslié, ze szerokie spektrum  technik  zastosowanych do
charakteryzowania katalizatorow zawierajacych trzy rozne jony, Fe, Co i Cu wymusily
konieczno$¢ zapoznania sie przez Doktoranta z bardzo rozleglym materiatem dotyczacym
danych nt. czgstosci pasm w widmach UV-VIS, energii wiazai BE (XPS), czestoéci pasm w
widmach FT-IR dla wigzan z CO, NO, itd.

Nie mniej jednak, pomimo tych oczywistych i niepodwazalnych zalet przedlozonej
Pracy, niepisanym obowiazkiem recenzenta jest sformutowanie réwniez krytycznych uwag.
Bardzo ogdlne, calosciowe spostrzezenie nasuwajgce si¢ w trakcie lektury Pracy wydaje sie
wskazywaé, ze przy tak obszernym i rozleglym materiale konieczne jest pewne
usystematyzowanie wynikéw, wnioskéw, a tego zabraklo. Jednym z przejawow jest brak
Tabel, zbierajacych whasciwosci materialéw zeolitow Jak i katalizatoréw, ich powierzchnie
wilasciwe, modut krzemowy, stezenie centrow kwasowych (TPD NH;) przed i po
wprowadzeniu jondéw metali. Przy bardzo rzetelnym opisie uzyskanych wynikéw np. widm
FT-IR, UV-VIS, profili TPD, TPR, danych XPS, itd, niejednokrotnie zbyt szczegdlowym,
zabraklo calo$ciowego podsumowania danego zagadnienia. Operowanie w tekscie wylacznie
skrétami nazw katalizatoréw, bez podsumowania powoduje ze czytelnikowi jest bardzo
trudno sprosta¢ zrozumieniu np. form kationéw metali w danym zeolicie. Poszczegélne serie
katalizatoréw Fe, Co i Fe-Cu oraz Co-Cu opisane sg w oddzielnych rozdziatach, nie mnie;j
jednak po przeczytaniu trudno jest spamigtaé, ktora synteza na ktérym zeolice skutkowala
jaka forma jonéw metali, gdyz brak podsumowania, a czytelnik ginie w szczegétach, Uwagi
te, aczkolwiek w pewnym stopniu krytyczne, powinny przede wszystkim stanowi¢
wskazéwke dla dziatan przysztosciowych Doktoranta. Szczegélnie bardzo dotkliwie odczuwa
si¢ brak poréwnania whasciwosci katalitycznych w konwersji N,O i redukeji NO pomiedzy
katalizatorami zawierajacymi jony Co lub Fe, jak 1 dla serii SiBEA i serii AISiBEA. Kazda z
tych serii opisana jest oddzielnie, stanowi pewng calos¢ sama dla siebie, tez nie wypelni
podsumowang i zinterpretowana. Wyjatkiem jest Rozdziat 5, w ktérym Autor poréwnat
aktywno$¢ katalizatoréw Fe, Co i Cu o takiej samej zawartosci jonéw metalu, 1 wt %,
syntezowanych metoda dwu-etapowa, czyli zawierajacych izolowane centra.
Np. wyniki dotyczace serii katalizatoréw zawierajacych jony Fe, Rys. 7.13 i Rys. 7.14. W
reakcji konwersji N, O, katalizator FelSiBEA syntezowany metoda ,,post-synthesis” jest tylko
nieznacznie aktywniejszy od pozostatych zawierajacych 4 19 wt % Fe, ktére to wykazuja taka
sama aktywnos¢. W serii Fe-AISiBEA, aktywnos$¢ wszystkich katalizatorow, niezaleznie od
zawartosei a wiec i formy jondw Fe jest taka sama, a sposrod katalizatorow syntezowanych
innymi metodami, preparat uzyskany przez wymiang jonowa (3 % Fe) wykazuje najwyzsza
aktywno$é, znacznie przewyzszajaca aktywnosé uznawanego za najlepszy, preparaty
syntezowaneg metod dwu-etapowa. Czy Autor jest pewien, ze powtarzane wielokrotnie
stwierdzenie (3 razy, str. 128) sugerujace wysoka aktywnosé jako wynik obecnosci
izolowanych centréw (,isolated framework tetrahedral metal centres”) jest w pelni
uzasadnione ?. Dodatkowo nasuwa si¢ pytanie o termiczng stabilno$é tych centréw, w
sytuacji, gdy maksymalne konwersje tlenkéw azotu osiagane sa w temp. 300 - 400°C.
Podobne zaleznosci obserwuje sie w drugiej reakcji (Rys. 7.14). Mozna réwniez zapytad,
ktore katalizatory, serii SIBEA (Si/Al = 1000) czy serii AISIBEA (SV/Al = 100) wykazujg
lepsza aktywnos¢, czy tez jest ona taka sama. Zamieszezenie tego typu wynikéw na jednym
rysunku powinno dostarczyé Jednoznacznej odpowiedzi, co oczekuje sie ze zostanie
przedyskutowane w trakcie publicznej obrony.

Inne relacje aktywnosci zostaty uzyskane dla katalizatoréw Co (Rys. 10.101 10.11). W
reakcji konwersji N,O katalizator z centrami izolowanymi ColSiBEA wykazuje najnizsza
aktywnos¢, nizszg od preparatéw o wickszej zawartosci kobaltu (4 1 9 wt %). Podobnie ja w




seril Fe, najaktywniejszy jest katalizator uzyskany innag metoda, metoda impregnacji. Dla
reakcji redukcji NO, slusznie autor wnioskuje, (str. 182), ze najwyzsze konwersje NO
uzyskane dla katalizatorow zawierajacych 4 1 9 wt % Co sa wynikiem wspotobecnosci
pseudo-tetraedrycznych i oktaedrycznych centréw Co(ll) i wiaze to z wilasciwosciami
kwasowymi centréw Lewisa. Bardzo cickawe wydaje si¢ dlatego zestawienie, pordéwnanie
aktywnosci serii Co i Fe wraz z ich wlasciwosciami kwasowymi (mol NH; na mol Fe, Co).

W ostatnigj czedci pracy Doktorant przeprowadzit bardzo cenne pomiary dla serii Fe i
Co, ktére pozwolity na potwierdzenie, ktory z mechanizméw reakcji NG + NH;
prezentowanych w literaturze jest prawdziwy. Doswiadczenia te obejmowaly eksperymenty
TPD-NO i TPD-NH; uzupehione badaniami FT-IR dia zaadsorbowanych reagentéw. Te
bardzo interesujace i cenne wyniki nie znalazly jednakze uznania u Autora. Opis uzyskanych
widm jest bardzo skrétowy pomimo tego, ze istniejg bardzo duze réznice w adsorpcji NH; na
katalizatorach serii-Fe zawierajacych taka sama ilo$¢ Fe (1 wt %), a rézniacych sig metodg
syntezy. Prawdopodobnie analiza tych wynikdw i powigzanie ich z wynikami uzyskanymij w
typowych testach katalitycznych reakcji NO + NH; dostarcza kolejnej porcji nowych i
ciekawych rezultatéw.

Nasuwa sig rowniez pytanie dotyczace otoczenia »izolowanych” jonéw metali w
strukturze katalizatoréw na osnowie zeolitu BEA. Np. dane zawarte w Tabeli 7.1 pokazuja, ze
wprowadzenie nawet 1 % wt, Fe (podobnie dla Co i Cu) powoduje zauwazalny spadek
powierzchni wilasciwej zeolitu SiBEA z 789 do 714 mz/g » & Wraz ze wzrostem zwartosci Fe,
spadek powierzchni whasciwej zwicksza si¢. Analogiczny efekt spadku powierzchni
wlasciwej obserwuje si¢ dla drugiej serii AISIBEA, zawierajacej zeoilt zubozony w Al w
mniejszym stopniu. Wg. danych zwartych na Rys. 2.4, jon metalu (Fe, Co, Cu) umiejscawia
si¢ W luce wytworzonej po usunieciu jonu Al, co zasadniczo nie powinno powodowad zmiany
powierzchni wlasciwej. Mozna ponadto zapytaé, jak nastepuje zoobjetnienie sieci zeolitu, gdy
w miejsce jonu AI* wprowadzone zostaja jony Co® Iub Cu*. Mozna ponadto pomysleé co
stanowi sferg koordynacyjnag jonéw metalu w uzyskanych ukladach jon metalu-zeolit ? czy sa
to wylacznie grupy OH z zeolitu 2, byé moze preeliczenie wynikéw z adsorpcji NH; na g
katalizatora, mol Fe (Co, itd), ktére wyrazone sa jako mol/m? dostarczy pewnych sugestii.

Zamieszczone  powyzej uwagl,  ktére maja  charakter  zasadniczo
polemiczny/przyszlodciowy w niczym nie umniejszaja wysokiej wartosci uzyskanych
wynikdw, uzupelniajacych juz istniejaca wiedze o nowy rodzaj katalizatoréw tlenki metali
przejsciowych — zeolit dla proceséw DeNOy. Praca ta w pelni zasluguje na moja bardzo
wysoka oceng. Poparciem niech bedzie tez fakt, ze czes¢ wynikow uzyskanych przez
Doktoranta zostala juz opublikowana, w bardzo waznych czasopismach katalitycznych
(faczny IF = 7.43 + 3.45 + 3.89 + 3.89 = 18.7). Moim zdaniem moze to stanowic podstawe do
podjecia dyskusji na temat wyréznienia Pracy, W konsekwencji, z pelnym przekonaniem
stwierdzam, ze przedstawiona przez Pana mgr Pawla Przemystawa Boronia praca doktorska
»An influence of speciation of transition metal species introduced into zeolites on their
catalytic activity in the process of nitrogen oxides conversion” spetnia wymagania stawiane
przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym. Wobec powyzszego stawiam
whniosek o dopuszezenie mgr Boronia do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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