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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Goreckiej
pt. ,Wieloskiadnikowe uklady tlenkowe pochodzenia hydrotalkitowego
w roli katalizatoréw wybranych procesow srodowiskowych”

Problem zanieczyszczenia powietrza jest jedng z gldwnych kwestii, z ktérymi przyszio sig
zmierzy¢ naukom przyrodniczym na przetomie XX i XXI wieku. Zanieczyszczenia powietrza
pochodzenia antropogenicznego staly sie jedng z podstawowych bolaczek duzych aglomeracji gtdwnie
ze wzgledu na negatywne skutki ich oddzialywania na zdrowie ludzi. Wérdd zwiazkdéw szczegdlnie
niebezpiecznych z tego punktu widzenia wyrdznia sig tlenki azotu (NO,) oraz grupe okreélang jako
lotne zwigzki organiczne (LZO). Ograniczenie emisji ze Zrodet przemystowych obu grup zwigzkéw
realizowane jest na dwu drogach — pierwszej opartej na zjawiskach fizycznych - absorpcji, adsorpcji,
separacji membranowej oraz kondensacji i drugiej, opierajgcej si¢ na reakcjach chemicznych -
katalitycznej redukeji (w przypadku NO,) oraz wysokotemperaturowego dopalania czy katalitycznego
utleniania (w przypadku LZOQ). Dobér i zastosowanie odpowiednich katalizatoré6w prowadzi zardwno
do obnizenia temperatury tych proceséw jak réwniez, w przypadku mozliwych reakcji réwnolegtych
czy nastgpczych, wplywa na kierunek reakcji. Ten drugi aspekt jest szczegdlnie wazny w sytuacji gdy
powstajace alternatywnie produkty reakcji stanowia rowniez zagrozenie dla §rodowiska, W przypadku
katalitycznego utleniania lotnych zwigzkéw organicznych pozgdanymi produktami reakeji sq dwutlenek
wegla i woda, natomiast dla reakeji katalitycznej redukeji NO, optymalna jest redukeja tlenkéw azotu
do azotu czasteczkowego. W przypadku pierwszego procesu zastosowanie katalizatoréw w postaci
metali szlachetnych (Pd, Au) lub uktadéw bimetalicznych (Pd- Mn) osadzonych na podiozach
tlenkowych (np. Fe,0;, CeO; i odpowiednio Al,Os) prowadzi do catkowitej konwersji metanolu juz
w temperaturach okoto 200°C natomiast zastosowanie ukiadéw opartych o tlenki metali przejéciowych
na nosnikach MgO czy ALO; prowadzi do podwyiszenia temperatury procesu do okoto 400°C oraz
spadku o kilka procent stopnia konwersji metanolu. Obecnie intensywnie poszukuje sie ukiadéw
katalitycznych bedacych alternatywa dla drogich metali szlachetnych, a jednoczesnie pozwalajacych
prowadzi¢ reakcje selektywnego utleniania LZO w temperaturach ponizej 400°C. W przypadku redukcji
tlenkéw azotu stosuje si¢ wysokotemperaturows redukcje za pomocg amoniaku i w obecnosdci tlenu do
azotu oraz wody (w temperaturach 800 — 1000°C proces zachodzi z wydajnoscia 40-60%). Proces ten
mozna rowniez prowadzi¢ na katalizatorach opartych o uklad V,0; - TiO; juz w temperaturach 250-
400°C, jednakze stopniowe uwalnianie V,0s z katalizatora oraz wysokie koszty jego produkgji,
wymuszajg konieczno$é poszukiwania innych ukiadéw katalitycznych. Ponadto ze wzgledu na
mozliwo$¢ reakcji konkurencyjnych, ktérymi sa reakcje utleniania amoniaku do wysoce niepozadanych
tlenkéw NO oraz N,O, nowo opracowywane katalizatory musza cechowaé sig wysoka selektywnoscia
w odniesieniu do reakcji redukeji LZO za pomocg NH; do azotu czgsteczkowego. Jedng z propozycji
katalizatoréw opisanych reakeji, pojawiajgcych sig w literaturze, sg ztoZone uktady tlenkowe
zawierajace atomy metali przejsciowych mogacych wystepowaé na réznych stopniach utlenienia
(miedz, kobalt, mangan, zelazo czy chrom) co powoduje, iz atomy te moga braé udziat w reakcjach
utleniania-redukcji stajgc si¢ centrami aktywnymi katalitycznie dla tego typu proceséw. Dobra
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dostepnos$é centréw katality¢znych dla reagentow reakcji katalizowanej, warunkujacych jej wysoka
wydajnoéé, jest jednym z warunkéw koniecznych do spetnienia przez materialy katalityczne, stad
niebagatelna role odgrywa mikrostruktura tych materiatéw (rozwinigta powierzchnia wiasciwa oraz
wysoka porowatos¢). ,,Projektowanie” mikrostruktury tego typu uktadéw zaczyna si¢ juz na etapie
syntezy prekursoréw materiatéw katalitycznych 1 obejmuje migdzy innymi zastosowanie metody
syntezy w wyniku ktérej otrzymane zostang krystality o jak najmniejszych rozmiarach oraz
odpowiednia obrébke termiczna nie pozwalajaca na rozrost tych krystalitdw. Przedstawiona mi do
recenzji praca Pani mgr Sylwii Géreckiej dotyczy otrzymania uktadéw tlenkowych na drodze kalcynacji
materiatéw hydrotalkitowych oraz zbadania korelacji pomiedzy strukturg otrzymanych materiatéw,
aich whasciwosciami katalitycznymi. Praca ta bardzo dobrze wpisuje si¢ w niezwykle aktualna
tematyke poszukiwania nowych materiatéw do katalizy proceséw $rodowiskowych, a przedstawiony
w rozprawie materiat badawezy, zaréwno pod wzgledem ilodci systematyczaych i przeprowadzonych
z duza dbatoscia o szczegbly badan, jak i poziomu merytorycznego dyskusji wynikéw, stanowi w mojej
opinii znaczgcy wktad do wiedzy na temat chemii materialow pochodzenia hydrotalkitowego.

Praca Pani mgr Sylwii Géreckiej zostala przygotowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego pod opiekg prof. dr hab. Lucjana Chmielarza. Praca ta wpisuje si¢ w tematyke
poszukiwania materialéw katalitycznych do dopalania lotnych zwigzkéw organicznych oraz redukcji
tlenkéw azotu opartych na wielosktadnikowych ukladach tlenkowych. Autorka podjeta si¢ syntezy,
a nastepnie szczegéltowej analizy struktury i mikrostruktury uktadéw tlenkowych otrzymanych na bazie
materiatéw o strukturze hydrotalkitu. Niejako uwieficzeniem badan bylo wykonanie testow
katalitycznych z zastosowaniem otrzymanych ukiadéw tlenkowych w roli katalizatoréw proceséw
utleniania metanolu do CO,, selektywnej katalitycznej redukeji tlenku azotu do N, oraz selektywnego
katalitycznego utleniania amoniaku do N,. Przedstawione badania stanowig spdjng calo$¢ i $wiadcza
o rzetelnym i kompleksowym podejéciu Autorki do postawionego przed nig zadania.

Rozprawa sklada sie¢ z dwu giéwnych czesci, ktore Autorka opatrzyla tytulami: ,Przeglad
Pismiennictwa” oraz ,.Badania Wiasne” i koficzy si¢ spisem literatury oraz podsumowaniem wiasnego
dorobku naukowego. Praca zawiera 41 rysunkéw 1 28 tabel oraz dodatkowo dwa zalgczniki
zdyfraktogramami wzorcdw z bazy danych krystalograficznych. Autorka odwoluje sig¢ do 242
odnos$nikdw literaturowych.

W czesci pierwsze] Autorka nakreélita problem badawczy zwigzany z uwalnianiem do
atmosfery lotnych zwiazkéw organicznych oraz tlenkéw azotu i amoniaku odnoszac si¢ do obecnego
stanu wiedzy na temat mozliwych mechanizméw reakcji neutralizacji tych zwiagzkéw (dopalania LZO,
selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu do azotu - NH;-SCR oraz selektywnego katalitycznego
utlenianie amoniaku do azotu NH;-SCO). Nastepnie Autorka szczegélowo opisala budowg krystaliczng
materiatéw warstwowych na bazie hydrotalkite (M geAl,(OH)1sC054H,0) rozwazajac zaréwno wplyw
zmiany stosunku molowego kationéw magnezu do glinu na parametry komérki elementarnej i
odleglosci pomiedzy warstwami oktaedréw jak i mozliwo$é podstawienia kationdw magnezu i glinu
kationami metali przejéciowych, po czym przeszia do charakterystyki metod syntezy najczgscie]
wykorzystywanych w celu otrzymania syntetycznych materiatéw hydrotalkitowych. Warto doda¢, iz
w tg] czgéei Autorka z duzg $wiadomoscia akcentowata fakt iz sklad fazowy, wprowadzenie w podsieci
obu kationdw domieszek metali obcych oraz stopiefi krystalicznosci otrzymywanych materialéw sg
warunkowane poprzez doboér odpowiedniej metody i warunkdw syntezy, a nastepnie obrobki termicznej
prekursoréw hydrotalkitowych. Czes$é ta koficzy Autorka przytoczeniem i oméwieniem kinetycznych
modeli rozktadu materiatéw hydrotalkitowych oraz zwieztym opisem zastosowania tych materiatéw, ze
szezegblnym naciskiem na zastosowanie otrzymanych na ich bazie ukladéw tlenkowych w roli
katalizatorow proceséw $rodowiskowych. Dobdr literatury oraz przytaczane w tej czgsci przyktady
badan innych autoréw $wiadcza o wnikliwym podejéciu Autorki do tematyki zwigzanej
Z przygotowaniem materialéw do zastosowan Kkatalitycznych, a jednoczeénie o jej rozleglej wiedzy
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teoretycznej i $wiadomosci czynnikéw i zalezno$ci majaeych wptyw na strukture, mikrostrukturg oraz
wiasciwosci chemiczne syntezowanych uktadéw. Autorce nie udalo sig jednak w tej czgsci pracy
uniknag kilku nieprecyzyjnych a nawet niefortunnych sformutowan, ktére przytaczam ponizej:

- str. 23 ,Ponizej temperatury 800°C szybkos¢ reakcji oraz konwersja NOx jest niska, co
wynika bezposrednio z energii aktywacji procesu redukeji (364 kJ/mol).” — sformutowanie to wymaga
doprecyzowania poniewaz wprowadza bigdne twierdzenie, ze warto$¢ energii aktywacji ponizej 800°C
jest niezalezna od temperatury; '

- str. 24 _stezenia poszczegolnych sktadnikéw” — w kontekscie kinetyki reakcji lepiej bytoby
uzywaé stowa ,reagentéw” i pa tej samej stronie — ,rzad reakcji dla poszczegblnych skiadnikéw”
podczas gdy w kinetyce reakcji méwi sig o rzgdzie reakeji wzgledem poszczegblnych reagentow,
podobnie wykfadniki potggowe stezefi w réwnaniu reakcji, czy inaczej wspétczynniki potggowe
w réwnaniu kinetycznym, to nie ,,wspotczynniki rzedu reakcji”;

- str. 28 ,Kationy magnezu i glinu budujace naturalny hydrotalkit moga by¢ z powodzeniem,
czgsciowo lub w catodci, zastgpione przez inne kationy dwu- i tréjwartosciowe o zblizonych
promieniach atomowych do kationéw magnezu (0,86 A) i glinu (0,67 A).” — tutaj niesp6jno$c, bo mowa
o promieniach jonowych a nagle pojawiaja si¢ promienie atomowe (przeciez to nie to samo), a ponadto
nalezafo by zaznaczyé, ze podane wartoSci odnosza si¢ do jondw w koordynacji oktaedrycznej.
W nastgpnym zdaniu Autorka wymienia wartosci promieni jonowych dla kilku kationéw metali
przejéciowych (tez brakuje podania w jakiej koordynacji), nie podajac Zrodia z ktérego zaczerpnieto te
wartosci (prawdopodobnie to samo co wezesniej);

- w czedol pierwszej pracy, na str. 31 pojawia si¢ po raz pierwszy termin ,krystalicznos¢
materialéw” (pojawil sig tez juz wezeéniej w streszczeniu) — jak rozumiem Autorka ,ukryla” pod nim
stopieh krystalicznosci (czyli jak sig domy$lam zawartosé faz krystalicznych w stosunku do catodei
materiatu — prawdopodobnie stosunek masowy?), Termin Hkrystaliczno$é” jest niefortunnym skrétem
mySlowym, a wiasciwie kalka z jezyka angielskiego, ktéra nie odpowiada uzywanemu w chemii
materialéw polskiemu okresleniu. Co ciekawe, w czgéci doswiadezalnej Autorka kilkakrotnie uzywa
prawidtowego sformulowania — stopien krystaliczno$ci;

- zdanie, ktére pojawilo si¢ w opisie metody zol-zel (str. 33) wymaga korekty - ,,Zolem nazywa
sie koloidalny roztwér zawierajacy czastki state (o wymiarach od | do 1000 nm) zdyspergowane
w cieczy o stezeniu okoto 10° — 107 mol)”;

- Autorka na str. 38 podaje: ,,Proces rozkladu termicznego materiatéw hydrotalkitowych moze
by¢ opisany z wykorzystaniem zalezno$ci zmiany masy (czastkowej konwersji masy o) w funkeji
temperatury (T).” - nie wiem skad zostal zaczerpnigty termin ,czastkowa konwersja” ale jest on
nieprawidlowy w tym kontekscie (szczegdlnie uzycie tu sfowa ,.czastkowa™), ponadto w terminologii
polskiej szybko$¢ reakeji wyraza sig poprzez zmiang stopnia przereagowania w przypadku reakceji
rozkladu nazywanego ,,stopniem rozkladu”, Jeéli Autorce chodzito by o stopies rozkladu ze wzgledu na
poszczegblne reagenty, to trzeba to wyraznie zaznaczy¢. Ponadto szybkos¢ reakeji jest funkejg czasu
i tylko jezeli zatozymy liniowy wzrost temperatury z czasem, to bgdziemy uprawnieni do podania, iz
jest to zmiana o w funkcji temperatury.

- mam réwniez zastrzezenia do nastepujacych sformutowai: ,.odlegtos¢ wigzania” (str. 29) czy
,wprowadzenie dowolnych czasteczek o fadunku ujemnym” (str. 31) oraz skrétéw myélowych jak -
,kationy.....koordynowane sg oktaedrycznie” (str. 27), czy ,,Ze wzglgdu na wzajemng substytucyjnosé
pierwiastkéw budujgcych strukturg materiatéw...” (str. 38); A

- na str. 39, 46, 51 pojawia sig termin ,narost temperatury” — nie uzywa si¢ takiego terminu,
byloby dobrze napisaé po prostu ,,wzrost temperatury”;

- ostatnia uwaga dotyczy podawanego przez Autorke nazewnictwo zwigzkéw chemicznych -
stosuje Ona réwnoczesnie kilka systeméw nazewnictwa (szczegéinie rzuca sig to w oczy na str. 19),

Akacdemia Gérniczo-Hutnicza | Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki
Katedra Chemii Nieorganicznej

al, A, Mickiewicza 30, 30~059 Krakow,

tel. +48 12 617 24 67, fax: +48 12 617 52 36

WWW: galaxy.uci.agh.edu.pl/~zcn/




warto byloby usp6jni¢ nazewnictwo i korzystaé najlepie] konsekwentnie z systemu zalecanego przez
TUPAC.

Czgét , Pismiennictwo” skiada si¢ z 31 stron na ktorych Autorka bardzo zwigZle, bez zbednych
dodatkéw i w logicznym ukladzie podaje najwazniejsze z punktu widzenia realizowanego tematu
informacje zawarte w literaturze i gdyby nie wyzej przytoczone bledy czy niefcisfosci mozna by
stwierdzi¢, ze jest to niemalze idealne wprowadzenie do tematyki rozprawy. Warto podkresli¢, ze czgs¢
ta pod wzgledem edytorskim gprawia bardzo dobre wrazenie, a btedy interpunkcyjne czy literéwki sg
naprawde rzadkoscia.

Czesé doswiadezalna rozprawy zajmuje 95 stron i sklada sig z pigeiu rozdziatdéw, z ktorych
pierwszy to krétka charakterystyka wszystkich metod badawczych stosowanych przez Autork¢ w pracy,
drugi dotyczy syntezy i charakterystyki prekursoréw (tak Autorka nazywa otrzymywane przez siebie
materialy hydrotalkitowe), trzecia odnoszaca sig¢ do otrzymywania wiasciwych katalizatoréw i ich
charakterystyki, kolejna - zawierajaca wyniki testéw katalitycznych oraz rozdziat podsumowujgcy
{ zawierajacy wnioski koficowe. W rozdziale dotyczacym metod badan Autorka opisata najpierw
wykorzystywane przez siebie do charakteryzacji prekursoréw i katalizatorébw - dyfraktometrig
rentgenowskg (XRD), analiz¢ termograwimetryczng sprzgzong ze spektrometria masowa (TG-QMS),
atomowa spektroskopie absorpeyjng (ASA), magnetometrig wibracyjng (VSM), pomiary powierzchni
whasciwe] metods BET, spektroskopi¢ rozproszonego odbicia (UV-VIS-DRS), temperaturowo
programowang redukcje za pomocg wodoru (Hp-TPR) oraz woltamperometri¢ cykliczna(CV),
a nastepnie przedstawita aparaturg na ktérych wykonata testy katalityczne i zasadg pomiaréw. Trzeba tu
zaznaczyé, ze iloé¢ uzytych metod jest bardzo szeroka i mozna by nawet si¢ zastanawiaé czy uzycie
niektérych z nich jest zasadne (jak na przyklad magnetometri wibracyjnej czy woltamperometri
cyklicznej, ktére nie sa powszechnie wykorzystywanymi metodami), jednak to dzigki zastosowaniu
w pracy metody VSM udato si¢ Autorce uzasadni¢ czgs¢ wynikow dotyczacych skiadu skiad fazowego
materiatéw z domieszka kobaltu, natomiast wyniki uzyskane przy uZyciu metody CV staly sig bardzo
dobrym uzupetnieniem badan przeprowadzonych metodg Hy-TPR.

W opisie metod znalazlo sig kilka bigdéw ktére wymieniam ponizej:

- na str. 49 w opisie metody spekiroskopii rozproszonego odbicia Autorka podata bigdnie termin
Hintensywnosé adsorpcji” zamiast ,,absorpcji”’;

- na str. 51 w opisie ukfadu do testéw katalitycznych Autorka podata ,,Chromatograf gazowy
jest wyposazony w kolumng pakowang (Hayesep D) oraz detektor przewodnictwa cieplnego (Flame
Jonzation Detector — FID)” — biorac pod uwage schemat aparatury (Rysunek 8) mysle, ze Autorce
chodzito o detektor pfomieniowo-jonizacyjny (a wige wiaénie FID);

- w czebei dotyczacej konwersji NH; (str. 51 1 52) odnosnie rejestrowanego za pomocy
spekirometru masowego widma masowego, ktore skiada si¢ z pradéw jonowych odpowiadajacych
konkretnym wartosciom m/z, czemu na wykresach odpowiadajg linie pradow jonowych dla
odpowiednich wartoéci m/z, a nie jak Autorka zapisata — ,,linie masowe”,

W kolejnych dwu rozdziatach Autorka opisuje wykonang przez siebie, na drodze wspétstrgcania
z roztwordw soli azotanowych, syntezg kilku serii materiatow hydrotalkitowych, ktére Autorka nazywa
prekursorami katalizatoréw. Pierwsza seria to materialy domieszkowane miedzia w ukladach
CusMg,Al, oraz CusZn,Al, gdzie x/y= 33, 28, 23, 18 (wzory-etykiety zaproponowane przez Autorkeg
wskazuja na zalozony stosunek molowy poszczegélnych kationéw). Kolejne serie to materialy
o stechiometrii takiej, ze zatozony stosunek molowy kationéw MZ'/M*'=2,03, gdzie M*" to kationy
glinu, a wprowadzang domieszka sa kationy kobaltu (np. Co10Mgs7Als;), manganu (Mn,(Mg;s,Aly;) oraz
obu tych pierwiastkéw na raz (CosMnsMgs;Aly;). Materialy wszystkich serii zostaly poddane waikliwej
analizie sktadu fazowego oraz parametréw komérki i odlegtosci migdzywarstwowych. We wszystkich
przypadkach otrzymane zostaty materiaty o strukturze hydrotalkitu (o symetrii romboedrycznej (3R))
i jedynie w przypadku prekursoréw cynkowo-glinowych zauwazono pojawienie sig¢ dodatkowych faz
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(Zn0O oraz Znsg(OH)(COs), 1/lub Zn,CO5(OH)s' H,0). W celu, jak to Autorka okreélita, pordwnania
rzeczyv*istego skladu chemiczneg io otrzymanych materialéw ze skladem zakladanym, wykonano
analizy metoda atomowej spektroskopil absorpeyjnej. Uwazam, z¢ wyniki otrzymane tq metodq wnosza
najmniej ze wszystkich zastosowanych technik. ASA jest metodg stosowang do analizy pierwiastkéw
wystepujgeych w niewielkich stezeniach, najczgsciej do analizy ilosci $ladowych, natomiast pierwiastki
analizowane przez Autork¢ sa podstawg badanych zwigzkéw, a wige biorge pod uwagg, ze
przygotowanie prébek na badania ASA wymaga zastosowania duzych rozoiefczefi oznacza to, ze
analiza taka jest obarczona duzym blgdem. Otrzymane prekursory poddano rozktadowi termicznemu
zjednoczesna rejestracja dyfraktograméw w ustalonych temperaturowych co 100°C. Na podstawie
otrzymanych dyfraktograméw Autorka podata informacje na temat skladu fazowego, zmian parametrow
strukturalnych obecnych faz, okreslita rozmiary ich krystalitow oraz stopnie krystalicznosci materiatow.
W przypadku materiatow z wprowadzonym kobaltem i manganem zostaly wykonane réwniez badania
metody magnetometrii wibracyjnej, na podstawie ktérych udato sig potwierdzi¢ hipoteze iz kationy
manganu Mn™ wykazuja wigkszg tendencje do lokowania sie w pozycjach B ukfadéw spinelowych niz
kationy kobaltu Co™. Dla wszystkich badanych materialéw Autorka starannie scharakteryzowata trzy
gtéwne etapy rozkiadu termicznego, powigzala wzrost stopnia krystalicznosci uktadow z tworzeniem sie
faz spinelowych oraz ze zmnigjszeniem powierzchni wlasciwej materiaféw. W kolejnym etapie
przeprowadzono kalcynacje prekursorow w trzech wybranych na podstawie wczesniejszych badan
temperaturach (600, 700 i 800°C), a nastepnie poddano wszystkie otrzymane materialy obszernym
i systematycznym badaniom pod katem wiasciwosei strukturalnych (XRD, UV-VIS-DRS), wielkosci
powierzchni wiasciwej (BET), analizy redukowalnogci materiatéw (H-TPR) . oraz wiasnoci
redukujaco-utieniajacych (CV) (dla wybranych materiatéw - probki serii Co-Mn-Mg-Al). Nalezy
podkreslié, ze material zawarty w tej czgsci zwraca uwage nie tylko iloécia wykonanych badan, ale
réwniez rzetelnym i wnikliwym podejsciem do analizy ich wynikéw. Autorka wykazata migdzy innymi,
ze w przypadku materiatéw kalcynowanych w temperaturze 800°C dochodzi do formowania uktadéw
spinelowych AB;Oq, ktore charakteryzuja sig stosunkowo mata powierzchnia wiasciwg oraz wykazata,
ze wartosci powierzchni wiadciwych dla materiatléw magnezowo-glinowych sa o rzad wielkosci
wigksze niz w przypadku warto$ci dla materiatow cynkowo-glinowych i powigzaia te obserwacje
z natura powstajacych w przypadku obu serii prostych i ztozonych ukiadéw tlenkowych. Autorka
wykazata réwniez, iz wprowadzane do uktadéw domieszki metali przsj$ciowych (miedzi, kobaltu oraz
manganu) wbudowuja si¢ zarowno w podsie¢ A w strukturach tlenkéw prostych MMg..0 1 MiZni O
oraz ztozonych typu spineli (MMgx.)ALO; i (MyZny.1)ALOs, jak rowniez réwnoczesnie w podsie¢ A
iB tworzac. uktady ztozone (MMg.1)(MyAl)O4 i (MZn,.))(MyAl,)O4. Ponadto otrzymane przez
Autorke wyniki sugeruja powstawanie prostych tlenkow CuO czy MnO oraz spineli typu Co304
i Mn,O3. Wyniki pomiaréw temperaturowo programowancj redukcji wodorem oraz woltamperometrii
cyklicznej pokazaly, ze materialy zawierajace ztozone uktady spinelowe cechujg si¢ podwyzszong
redukowalnoscia oraz wigksza tendencja do utleniania niz proste uktady tlenkowe co oznacza, ¢
potencjalnie materiaty takie beda cechowaly sig wickszg aktywnoscia katalityczng. Autorka bardzo
shisznie zauwazyla, ze podwyzszenie temperatury kalcynacji sprzyja formowaniu si¢ ukladow
spinelowych a wigc materiaty kalcynowane w temp. 800°C powinny wykazywaé najwigksza aktywnosé
katalityczng. Z drugiej strony, czynnikiem obnizajacym tg aktywno$¢ bedzie wzrost rozmiaru
krystalitéw powstajacych faz ze wzrostem temperatury kalcynacji, co skutkuje zmniejszeniem
powierzchni wiasciwej, a wige zmpiejszeniem liczby centréw aktywnych dostgpnych dla reagentéw.
Cheiatabym zaznaczy¢, ze przedstaiviona w tej czgsci przez Autorke dyskusja wynikéw dotyczacych
zaréwno mechanizmu rozkladu termicznego materiatow hydrotalkitowych, jak i skladu fazowego
powstatych ukladow katalitycznych oraz jego powiazania z wiasciwosciami utleniajaco-redukujacymi
jak réwniez ze stopniem krystalicznosei, stanowi istotny wkiad do wiedzy na temat materiatéw na bazie
hydrotalkitu. Jedyng uwaga merytoryczna, ktra nasungta mi sie po przeczytaniu tej czgsci pracy jest ta,
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iz szkoda ze Autorka nie pokusita si¢ o wykonanie analizy ilo$ciowej danych dyfraktometrycznych
metoda Rietvelda — moglaby ona wspoméc poszukiwania korelacji pomigdzy sktadem chemicznym
prekursoréw, a sktadem fazowym otrzymanych ukladéw katalitycznych, a nawet tendencjg domieszek
(kationéw metali przejéciowych) do lokowania sig podczas kalcynacji w prostych badZ zlozonych
uktadach tlenkowych. Z obowiazku recenzenta wspomng o kilku drobnych blgdach w tekscie:
w podpisie probki na rys. 21 biad we wzorze-etykiecie (zamiast Co,sMnysMgs;Alss powinno byc
Co,sMn, sMggAlss) oraz na rys. 26 zamiast 800-MnsMgeAl;; powinno byé 600-Mn;Mgg,Alss).
Pojawito sig tez tutaj kilka skr6téw myslowych, ktérych Autorka powinna jednak unikac jak: ,materiaty
zawierajace kobalt wykazuja ferromagnetyczno§é” (str. 78) c¢zy ,,obnizenie wiasnosci magnetycznych
ukiadu” (str. 82).

Ostatnim etapem przedstawionych przez Autorke badan bylo wykonanie testéw katalitycznych.
Testy te obejmowaty badania aktywnodci katalityczne] zsyntezowanych wczesniej materiatow
w reakcjach utleniania metanolu do CO,, selektywnej katalitycznej redukcji tlenku azotu do N, oraz
selektywnego katalitycznego utleniania amoniaku do Np. W przypadku kazdej z tych reakeji Autorka
okreslita stopiei konwersji substratéw w funkeji temperatury oraz selektywno$¢ reakeji w stosunku do
pozadanych produktéw w temperaturach w ktérych zaobserwowano wysoki stopieft konwersji. Jako
katalizatory reakcji- utleniania metanolu zostaly przetestowane wszystkie zsyntezowane materiaty.
Wyniki badan jednoznacznie wskazuja na wysoka aktywnoéé katalityczng duzej czgsei otrzymanych
materialéw, czego efektem jest wysoki stopiei konwersii metanolu (okolo 100%) nawet
w temperaturach ponizej 300°C (przy wysokiej selektywnosci do CO,), a jednoczesnie zauwazono,
ze aktywnoéé katalityczna katalizatoréw cynkowo-glinowych jest wyzsza niz magnezowo-glinowych.
Przeprowadzone badania potwierdzity, iz dobdr odpowiedniej temperatury kalcynacji jest istotnym
parametrem syntezy ukladéw katalitycznych, a ich aktywno$¢ wzrasta wraz ze zwigkszajacy sig
zawartoscig metali przejéciowych. W oparciu o przestanki literaturowe, jako katalizatory w procesie
selektywnej katalitycznej redukcji tlenku azotu amoniakiem w obecnosci tlenu Autorka wytypowata
materialy domieszkowane miedzig: CusMgAl,, CusZnAl, W wyniku przeprowadzonych badaf
stwierdzono, ze w przypadku Kkatalizatoréw CusMg,Al, jedynie dla tych kalcynowanych w 600°C
selektywno$¢ reakcji do azotu czasteczkowego jest wysoka, natomiast w przypadku zastosowania
katalizatoréw z 700 i 800°C rosnie intensywno$¢ reakeji konkurencyjnej — utleniania amoniaku (co
powoduje zdecydowany spadek selektywnosci ze wzgledu na Np). W przypadku wszystkich
katalizatoréw serii CusZn,Al,, niezaleznie od temperatury kalcynacji, zanotowano zdecydowanie nizszy
stopien konwersji NO natomiast wysoka (powyzej 95%) selektywnos¢ do reakeji redukeji amoniaku,
Ostatnig reakcja testowa dla otrzymanych katalizatoréw na bazie materiatéw hydrotalkitowych byla
reakcja selektywnego Katalitycznego utleniania amoniaku do azotu i pary wodnej. W procesie tym
w roli katalizatoréw przebadano materialy z serii CusMg,Aly oraz CusZn,Aly,. Wyniki badaf wskazuja
na to, iz najaktywniejsze katalizatory pozwalajg na osiagnigcie wysokiej selektywnosei do azotu przy
konwersji amoniaku wynoszgcej ponad 90% dla serii CusZnAly, i 70-75% dla serii CusMgAl,.
Po przeprowadzeniu powyzszych bada Autorka wytypowata jeden material - CusMgg,Als; (ze wzgledu
na duzg aktywnosé katalityczna w procesach NH;-SCR oraz NH;-SCO oraz ze wzglgdu na stosunkowo
duza powierzchni¢ wiasciwa) i zaimpregnowala go azotanem ceru w ilosci zapewniajgcej po kalcynacji
0,5% i 3% masowych ceru w materiale. Wprowadzenie 0,5% ceru do uktadu spowodowato aktywacje
katalizatora (co skutkowalo obnizeniem temperatury przebiegu reakcji) w procesie redukcji NO przy
selektywnos$cei procesu powyzej 95% praktycznie w calym zakresie badanych temperatur, natomiast
w procesie utleniania NH; réwniez zaobserwowano aktywacje katalizatora, ale jednocze$nie negatywny
wplyw na jego selektywno$é, w wyniku czego powstawaly produkty bardziej utlenione (NO, N,O).
W przypadku materiaty z wicksza ilo§cia ceru nie zaobserwowano takiego wzrostu aktywnosci
katalizatora — jest to wynik interesujacy, nie udato si¢ go na tym etapie prac wyjasni¢ Autorce rozprawy,
niemniej jednak stanowi on zaczatek kolejnych systematycznych i ciekawych badan. Jedyna moja
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uwaga do tej czesei pracy jest uwaga co do interpretacji wynikéw badaf metoda H,-TPR dia materiatow
z naniesionym CeQ,. Myéle, Ze maksimum redukeyjne w temp. 110°C nie jest Zwigzane z redukcja
Ce*—Ce™ (zbyt niska temperatura) a raczej z redukeja miedzi (CuO—Cu;O fub CuO->Cu), ktora
mogta zastaé wyrzucona z ukfadu na skutek wprowadzenia czgsciowo w jej podsiec ceru 1 w skutek tego
jest w postaci dobrze zdyspergowanej na powiérzchni katalizatora. Uwazam, Zze czgsé pracy po$wiegcona
badaniom wiasciwosci katalitycznych to kolejna porcja dobrze przemys$lanej, rzeteinej pracy
do$wiadczalnej wykonanej przez Autorke, a interpretacja wynikéw $wiadczy o jej duzej wiedzy i dobrej
znajomosci metod, ktérymi sig postugiwata w swoich badaniach.

Przedstawiong mi do recenzji prace oceniam bardzo pozytywnie, a uwagi, ktére gléwnie
dotycza czgsci teoretycznej, a w zdecydowanie mniejszym stopniu czgéci doswiadczalnej, nie wptywajg
na catosciowy korzystny odbiér pracy. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz cata praca cechuje si¢
logicznym ukfadem tresci, co powoduje Ze przechodzi si¢ przez nig z latwodcig, a nawet z
przyjemno$cia, biorac pod uwage staranno$é¢ edycyjna tekstu i estetyke graficzng pracy. Uwazam, ze
gtéwny cel pracy ktéry zatozyla sobie Autorka - okreélenie korelacji pomigdzy strukturg uktadéw
tlenkowych, a ich whasnosciami katalitycznymi zostal osiggniety, a wyniki przedstawione w czgsci
do$wiadezalnej pracy stanowig znaczacy wkiad do wiedzy na temat chemii materiatéw opartych na
uktadach hydrotalkitowych do zastosowan katalitycznych.

Na koniec cheialabym dodaé, ze na uwage zastuguje réwniez dorobek naukowy Autorki — Pani
mgr Sylwia Gérecka jest wspétautorka trzech prac w czasopismach z listy JCR gdzie jest pierwszym
autorem oraz wspotautorem rozdziatu Calcinated hydrotalcite-like materials as catalysts for the
selected environmental processes w anglojezycznej pracy zbiorowej (Wyd. Nova Science Publishers,
New York, 2018) wykonanych w ramach swojej pracy doktorskiej, a ponadto jest wspétautorem 12
publikacji dotyczacych tematyki nie zwiazanej z doktoratem. Jest to znaczacy dorobek w przypadku
miodego naukowca bedacego na poczatku swojej drogi zawodowe].

Podsumowujac stwierdzam, Ze praca spefnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez
ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i fytule
w zakresie sztuki (Dz. U, Nr 65, poz. 595) i na tej podstawie zwracam si¢ do Rady Wydziatlu Chemii
Uniwersytetu Jagiellofskiego z wnioskiem o dopuszczenie mgr Sylwii Géreckiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na bardzo szeroki zakres wykonanych w ramach pracy badan oraz
bardzo duzy, jak na ten etap pracy naukowej, dorobek naukowy Autorki, wnioskuj¢ o wyrdznienie
ocenianej pracy doktorskiej.

O omred
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