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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Pawla Przemyslawa Boronia p.t.
»An influence of speciation of transition metal species introduced into zeolites on their

catalytic activity in the processes of nitrogen oxides conversion”

Praca doktorska mgr Pawla Przemystawa Boronia zostata wykonana na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego pod kierunkiem prof. Lucjana Chmielarza oraz w
Laboratorium Reaktywnosci Powierzchni Uniwersytetu Piotra i Marii Curie i CNRS w Paryzu
pod kierunkiem prof. Stanistawa Dzwigaja.

Rozprawa dotyczy zeolitéw typu BEA (w duzo mniejszym stopniu takze ZSM-5 i
MOR), modyfikowanych metalami przejéciowymi zelazem, kobaltem oraz miedzig i
testowanych jako katalizatory w reakcjach konwersji tlenkéw azotu, przede wszystkim
rozktadu NaO oraz selektywnej redukeji NO amoniakiem. Tematyka rozprawy jest aktualna, z
jednej strony ze wzgledu na wzrastajgce znaczenie tego typu ukladéw w katalizie
heterogenicznej, z drugiej za$ ciagle poszukiwania katalizatoréw unieszkodliwianie

szkodliwych dla atmosfery tlenkdw azotu.

Celem pracy byla ocena wplywu réznych form (specjacji) wystepowania wybranych
metali w zeolicie na aktywno$¢ materialéw we wspomnianych wyzej reakcjach konwersji

tlenkow azotu.
Bardzo szeroki zakres pracy obejmowat:

* ofrzymanie dealuminowanej, wysokokrzemowej formy zeolitt BEA oraz
preparatyke kilkunastu serii modyfikowanych materiatow zeolitowych, zardwno w
formie dealuminowanej jak i niedealuminowanej, zawierajacych zréznicowane ilodci
zelaza lub kobaltu a takze uklady Fe-Cu oraz Co-Cu, z Wykorzystamem réznych
metod, w tym opracowanej przez jednego z promotoréw pracy — prof. S. Dzwigaja

tzw. dwuetapowej postsyntezy,




 charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych materiatéw, przede wszystkim w
aspekcie okreslenia sposobu rozmieszezenia i zréznicowanych form metalicznych w
strukturze zeolitu z wykorzystaniem licznych metod instrumentalnych:

- BET, XRD, TEM, TPDygs, FTIR (charakterystyka ogélna i kwasowos(),
- DR UV - Vis, DRIFT, TPR, XPS, Spektroskopia Méssbauera *'Fe, XANES,

EXAFS (natura centréw i stan metali w zeolicie),

e przeprowadzenie testow katalitycznych.
Przedstawiona do oceny rozprawa, napisana w jezyku angielskim, jest bardzo obszerna, liczy
255 ponumerowanych stron. Jej uklad jest nietypowy. Po spisach tresci, rysunkow oraz tabel
(spis rysunkoéw i tabel mozna bylo chyba pomingé, biorge pod uwage, ze wszystkie byty

podpisane w tekscie) nastepuje 14 kolejnych rozdziatéw.

W rozdzialach 1 i 2 autor przedstawil zagadnienia zwigzane z klasyfikacja, budows i
metodami syntezy zeolitow. Oméwit réwniez znaczenie zeolitéw w Katalizie. Rozdzial 3
poswigcony jest problemom zanieczyszczenia powietrza tlenkami azotu oraz metodom ich
unieszkodliwiania. Trzy pierwsze rozdzialy stanowia dobre wprowadzenie w ogélna tematyke
pracy. Autor starannie przeanalizowal dane literaturowe, uwzgledniajagc takze najnowsze
swiatowe doniesienia i w sposéb kompetentny oméwit najwazniejsze zagadnienia, dotyczace
tematyki  podjetych badaf. Rozdziale 4, zatytowany ,Metody charakteryzacji”
(Characterization methods) zawiera podstawy fizyczne metod wykorzystanych w pracy, opis
stosowanej aparatury oraz informacje, dotyczace sposobu przeprowadzenia doswiadczen i
wstepnego przygotowania probek katalizatoréw. W rozdziale 5 (Catalysts preparation) opisana

zostata preparatyka katalizatoréw badanych w pracy.

Rozdziaty 6-14 zawieraja wyniki badan. Majg one forme quasi - publikacji. Wszystkie
zawieraja czg$¢ eksperymentalng (Experimental), wyniki (Results), odnoszace sie do
charakterystyki fizykochemicznej, wyniki aktywnosci Katalitycznej (Catalytic activity) oraz
odnosniki literaturowe. Zaden z omawianych rozdzialéw nie zawiera wprowadzenia
literaturowego, bezposrednio zwigzanego z jego tredcia, brak jest réwniez podsumowania i
whioskow, wynikajacych z badan. Rozdziaty 6-10 oparte s3 bezposrednio, a wlasciwie stanowig
gorsze kalki 5 publikacji w bardzo dobrych czasopismach (Appl. Catal. B Env. — 2, Catal. Tod. —
2, Micropor. Mesopor. Mat. - 1), w ktérych mgr Borofi jest pierwszym autorem. Sg to wprawdzie
prace wieloautorskic ale, jak mozna sadzié, udziat pozostalych, poza promotorami pracy,
wspdtautorow polegal na wykonaniu i czgéciowsj interpretacji wynikéw badan probek doktoranta

z wykorzystaniem instrumentarium badawczego, dostepnego w réznych osrodkach naukowych, w




ktérych mgr Boroni odbywat staze, lub z ktérymi wspéipracoivai. Przy tak szerokim zakresie
badar i mnogosci zastosowanych metod jest oczywiste, ze nie wszystkie eksperymenty mogty byé
przeprowadzone przez samego doktoranta. Uwazam wiec, ze wspomniane publikacje powinny
by¢ wiaczone do pracy, choéby w formie aneksu, natomiast w samej pracy autor, oprocz
przedstawienia materiat nieopublikowanego (rozdziaty 11-14), powinien zwrdci¢ wigksza uwage
na dyskusje catosci badan oraz przedstawienie najwazniejszych wnioskéw. Zastosowany ukiad i

kompozycja pracy sa bardzo niefortunne, poniewaz:

brak jest przekonujacej motywacji planowanych badaf oraz jasno przedstawionego

celu 1 zakresu pracy,

- W poszezegolnych rozdzialach wystepuja liczne powtérzenia, dotyczace zaréwno
opisu preparatyki, metodyki eksperymentéw, jak réwniez samych wynikéw. Wyniki
badant, zaréwno fizykochemicznych jak i katalitycznych, niektérych prébek
katalizatordw, np. Fe, (SiBEA, Co, ¢SiBEA, Cu; ¢SiBEA i in., a takze ilustrujace je

_ Tysunki i tabele sg przedstawione i opisane kilkakrotnie w réznych rozdziatach,

- oddzielne spisy literatury po kazdym rozdziale nie wydajg sie racjonalne, poniewaz
wigkszos¢ odnodnikéw powtarza si¢ kilkakrotnie w  spisach poszezegblnych
- rozdzialéw. Mimo zmniejszonej czcionki, w obecnej formie literatura cylowana w

wpracy przedstawiona jest na 20 stronach,

- Jjak juz wspomniano, brak jest w pracy przekonujacego podsumowania oraz zaréwno
szezegblowych jak i uogélniajacych wnioskéw, wynikajacych z wykonanych badan,
szczegblnie w kontekscie zawartego w tytule celu pracy. Zamieszczone na niespetna 5

stronach, na koficu pracy uwagi (Concluding remarks) sa w istocie jej streszczeniem.

Pomimo zasygnalizowanych uchybieri w sposobie przedstawienia i dyskusji wynikéw
nalezy podkresli¢, ze rozprawa zawiera ogromny materiat doswiadczalny. Przebadana zostata
bardzo duza liczba spreparowanych przez doktoranta réznymi  metodami  prébek
modyfikowanych zeolitéw, badanych réwniez jako katalizatory, z wykorzystaniem réznorodnych
technik badawczych, w tak duzej liczbie rzadko spotykanych w rozprawach doktorskich.
Wigkszos$¢ wynikéw zostata wiasciwie zinterpretowana. Jak Juz wspomniano, na podkreélenie i
uznanie zastuguje fakt, ze znaczna cze$é wynikéw zostala juz opublikowana w serii 5

publikacji w znakomitych czasopismach katalitycznych (sumaryczny IF ok. 22).




Do najwazniejszych dokonan pracy nalezy zaliczyé:

* zdefiniowanie rodzaju i pozycji jonéw zelazowych i kobaltowych, wprowadzanych do
struktury zeolitow BEA, uwarunkowanych metods preparatyki i iloscig wprowadzonego

metalu,

® powigzanie specjacji (formy wystepowania jondw metali w zeolicie) z aktywnoscig
katalityczng badanych probek katalizatoréw w reakcji rozkladu NoO oraz SCR NO/NH;.
Wskazanie najbardziej efektywnych Katalitycznie form dla obu typéw badanych

katalizatoréw (zelazowych i kobaltowych),

» okredlenie wplywu dodatku miedzi w uktadach Fe-Cu oraz Co-Cu w zeolicie BEA na

strukturg otrzymanych ukfadéw i ich aktywno§¢ katalityczng w badanych reakcjach,

* wykazanie i wyjasnienie wplywu kwasowosci badanych katalizatoréw na ich aktywnoéé

w reakcjach DeNOy,

® . stwierdzenie zréznicowanego wplywu rodzaju zeolitu (BEA, ZSM-3, MOR) na
- aktywno$¢ otrzymanych z nich katalizatoréw zelazowych i kobaltowych oraz powigzanie

uzyskanych wynikow z kwasowoscia i struktura badanych uktadéw,

2

iiPodjgcie proby wyjasnienia mechanizmu reakeji SCR NO/NH; w oparciu 0 wyniki badan
 * temperaturowo-programowanej desorpcji oraz temperaturowo-programowanej reakcji

powiérzchniowej NHj; oraz NO.

Mimo bardzo bogatej dokumentacji, recenzowana praca doktorska zawiera, jak kazda
rozprawa naukowa, elementy dyskusyjne. Najwigksze watpliwoéci dotycza  bardzo
prawdopodobnych zmian w strukturze badanych prébek w wyniku proceséw, przebiegajacych w
wysokich temperaturach. Ostatnim etapem preparatyki wszystkich prébek byto ich odparowanie
pod préznig w temperaturze 353 K. Wg opisu zastosowanej metodyki, w pomiarach XRD, FTIR,
XPS, XANES, EXAFS, spektroskopia Méssbauera, DR UV-Vis, DRIFT, TPR probki nie zostaty
poddane zadnej wstgpnej obrébee, poza odgazowaniem, jedynie w przypadku BET i pomiaréw
FTIR z adsorpcjg pirydyny w temperaturze podwyzszonej, odpowiednio 623 i 750 K. Przed FTIR
z adsorpcjag CO, TPDwys oraz testami aktywnosci katalitycznej przemywano probki w
zréznicowanych atmosferach i temperaturze w zakresie 725-823 K. Jedynie zdjecia TEM zostaty

wykonane, jak nieprecyzyjnie okreslono w pracy po etapie redukeji, (TPR?).




Rodzi si¢ pytanie czy uprawnione jest wigzanie natury centrdw metalicznych w prdébkach
modyfikowanych zeolitdw z przebiegiem i charakterem profili TPR czy tez wynikami aktywnodci
katalitycznej? Procesy te, prowadzone w wysokich (az do 1120 K w przypadku TPR)
temperaturach, w atmosferze gazéw redukcyjnych (H> w TPR) lub reakcyjnych (N2O, NO, NH3),
mogly prowadzié do istotnych zmian w budowie katalizatoréw, w szczegolnoscei postaci i pozycji
w strukturze zeolitow jonow (czastek) metalu. Wydaje si¢, ze ponowne scharakteryzowanie po
procesic TPR i testach reakcyjnych, wybranych, najbardziej reprezentatywnych katalizatordw
chocby przy pomocy kilku, sposrdéd stosowanych technik (np. XRD dla prébek z wyzsza
zawartoscia metali, XPS, TPR w cykiu kolejnych pomiaréw TPO-TPR) byloby pomocne w
wyjasnieniu zasygnalizowanych watpliwosci.

Edycja pracy jest bardzo staranna. Rysunki i tabele sg czytelne 1 opisane poprawnie.
Cho¢ nie czujg si¢ wystarczajgco kompetentny do oceny angielskiego tekstu pod katem
jezykowym, moge stwierdzi¢, Ze praca napisana jest poprawnic a dostrzezone bledy
stosunkowo nieliczne. Warto jednak w tym miejscu przypomnieé, ze zgodnie z przywolang
ponizej ustawg, praca doktorska napisana w jezyku obcym, powinma byé¢ opatrzona
streszczeniem w jezyku polskim.

Reasumujgc pragne stwierdzic, ze pomimo przedstawionych w recenzji uwag krytycznych
(dotyczacych w gidéwnej mierze formalnej strony przygotowania pracy) oraz dyskusyjnych, mgt
Pawel Boron przedstawil wartosciowa rozprawe doktorska, zawierajaca nowe, oryginalne
informacje, przede wszystkim w zakresie specjacji metali w modyfikowanych Zelazem,
kobaltem i miedzig zeolitach typu BEA oraz mozliwosci ich wykorzystania w katalizie
heterogenicznej, Wykazal przy tym umiejetnos¢é prowadzenia na wysokim poziomie badan

naukowych z wykorzystaniem wielu nowoczesnych i trudnych metod instrumentalnych.

Nie mam watpliwosci, Ze recenzowana rozprawa spelnia wymagania, stawiane
pracom doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. (7 pdZniejszymi zmianami) o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

Whnosze¢ wiec do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego o przyjecie pracy

o

i dopuszczenie jej autora do publicznej obrony.




