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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Géreckiej pt.: ,, Wieloskladnikowe uklady tienkowe
pochodzenia hydrotalkitowego w roli katalizatoréw wybranych procesow
srodowiskowych”, promotor: prof. dr hab. Lucjan Chmielarz

Rosnaca emisja zanieczyszczen zwigzana z szybkim rozwojem przemyshi stanowi
powazne zagrozenie dla zdrowia cztowieka oraz prawidlowego funkcjonowania
ekosysteméw. Dlatego niezwykle istotne jest opracowanie skutecznych metod, ktore
pozwolilyby na ograniczenie iloéci toksycznych substancji wprowadzanych do $rodowiska
przyrodniczego. Zwickszenie ich efektywnodci jest zazwyczaj zwiazane z zastosowaniem
katalizatoréw heterogenicznych prowadzacych do zwigkszenia zaréwno stopnia konwersji
jak i selektywno$ci prowadzonych reakcji. Jednymi z bardziej obiecujacych materiatow,
zyskujacych coraz wigksza popularnosé w katalizie sa hydrotalkity stanowigce prekursory
katalizatoréw tlenkowych. Charakteryzujag sie¢ one stosunkowo dobrze rozwinigty
powierzchnig, wysoka stabilnoscig termiczng oraz homogenicznym rozkladem skladnikéw
aktywnych Katalitycznie. Aktywno$é katalityczna wieloskladnikowych ukladow tlenkowych
pochodzenia hydrotalkitowego zalezy w duzym stopniu od ich skfadu chemicznego, skiadu
fazowego oraz warunkéw obrobki wstgpnej. Kontrola wspomnianych czynnikéw pozwala

na wytworzenie katalizatoréw o jak najkorzystniejszych wiasciwosciach, pozwalajacych



na uzyskanie najwyzszyeh wydajnosci reakcji zwiazanych z eliminacja zanieczyszczed
powstajacych w procesach przemystowych.

Biorgc to pod uwage Pani mgr Sylwia Goérecka jako gléwny cel swojej pracy
doktorskiej wybrala okredlenie korelacji pomiedzy strukturg ukladéw tlenkowych
pochodzenia hydrotalkitowego, a ich wlasciwosciami katalitycznymi w wybranych procesach
zwigzanych z unieszkodliwianiem substancji toksycznych dla srodowiska takich jak:
dopalanie lotnych zwiazkéw organicznych, selektywna katalityczna redukcja tlenku azotu
amoniakiem oraz selektywne katalityczne utlenianie amoniaku.

W poszcezegoinych etapach realizacji pracy Doktorantka skupita si¢ na:

- optymalizacji skladu chemicznego materialéw hydrotalkitowych pelnigcych role
prekursoréw  wieloskladnikowych ukiadow tlenkowych, a w szczegdlnosci na doborze
rodzaju kationdw dwu- i tréjwartosciowych budujacych warstwy brucytopodobne oraz
optymalizacji ich stosunku molowego,

- analizie procesu rozkladu termicznego materialtéw hydrotalkitowych, co pozwolito
na okreslenie wplywu temperatury kalcynacji oraz skfadu chemicznego prekursorow na
proces formowania wielosktadnikowych uktadéw tlenkowych,

- charakterystyce whasciwosci fizykochemicznych ukladéw tlenkowych w celu okreslenia
wplywu warunkéw ich syntezy na aktywno$¢ katalityczna,

- wykonaniu testéw katalitycznych wytworzonych ukladow we wspomnianych wczesniej
reakcjach.

Rozprawa doktorska Pani mgr Sylwii Goreckiej jest napisana w jezyku polskim
i sktada si¢ z rozdzialow zawierajacych streszczenia w jezyku polskim i angielskim, czg$¢
literaturowa, cze$é poswigcona badaniom wiasnym, wnioski koficowe, spis tabel i rysunkoéw,
bibliografie oraz spis dorobku naukowego Doktorantki.

W czesci literaturowej Autorka wprowadza czytelnika w zakres tematyki badawczej
omawiajac wybrane zanieczyszczenia atmosfery oraz mechanizm proceséw ich rozkladu przy
uzyciu katalizatoréw heterogenicznych. Ponadio opisuje budowe i metody syntezy
materialéw pochodzenia hydrotalkitowego oraz proces ich rozkladu termicznego. Na koniec
Doktorantka przedstawia przyklady zastosowania materialéw hydrotalkitowych oraz
wielosktadnikowych uktadéw tlenkowych w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych.

W czesci do$wiadezalnej Pani mgr Sylwia Gorecka opisata metody syntezy materialow
hydrotalkitowych oraz proces optymalizacji sktadu chemicznego i fazowego prekursoréw pod
katem otrzymywania zlozonych ukladéw tlenkowych. Ponadto omoéwila sposéb
przygotowania i wiasciwosci katalizatoréw tlenkowych oraz wyniki testow katalitycznych



w reakcjach: catkowitego utlenianiu metanolu, selektywnej katalitycznej redukcji tlenku azotu
(IT) amoniakiem oraz selektywnego utleniania amoniaku do azotu.

Do badafi Doktorantka wybrata uklady o matrycy magnezowo-glinowej oraz cynkowo-
glinowej, w ktérych czg$é kationdw magnezu 1 cynku zastgpita kationami metali
przejéciowych: miedzi, kobaltu i manganu. Charakterystyka zmian ich wlasciwosci
zachodzgcych pod wplywem temperatury wykazala, ze w przypadku prekursoréw cynkowo-
glinowych rozklad warstw brucytopodobnych nastepowal w nizszej temperaturze niz miato
to miejsce dla ukladéw magnezowo-glinowych. Powodowal on powstawanie prostych
ukladéw tlenkowych, jednak mozliwe bylo réwniez formowanie niestechiometrycznych
ukladéw typu M,Mg;.,O lub M,Zn; <O, w ktorych w pozycjach weztowych magnezu i cynku
mogly zostaé wbudowane kationy modyfikatorow. Zwigkszanie temperatury kalcynacji
analizowanych ukladéw ponad 700°C prowadzilo do wzrostu stopnia krystalicznosci
obecnych faz oraz formowania spineli o wzorze ogdlnym AB,Os. Okazalo sig, Ze wzrost
temperatury kalcynacji powodowatl réwniez zmniejszenie powierzehni wiasciwej badanych
materialow. Wykonane przez Doktorantke pomiary sugeruja, ze zjawisko to byto Zwigzane
ze wzrostem stopnia krystalicznosci zaréwno prostych, jak i zlozonych uktadow tlenkowych
powstajacych w podwyzszonej temperaturze. Nalezy jednak zauwazy¢, Ze materialy
magnezowo-glinowe cechowaly si¢ znacznie wigkszym rozwinigciem powierzchni wlasciwej
niz prébki cynkowo-glinowe. Dalsze badania wykazaly,ze zastosowanie wyzszej temperatury
kalcynacji wytworzonych uktadéw powodowalo réwniez zmiany wilasciwosci redukujgco-
utleniajgcych, co w istotny sposéb wplywato na ich aktywnos¢ katalityczna.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze w reakcji utleniania metanolu do dwutlenku
wegla najwicksza aktywnoscig katalityczna cechowaly si¢ ukltady kalcynowane w najwyzszej
temperaturze (800°C). Wynikalo to gléwnie ze wzrostu udzialu fazy spinelowej powstajace]
podczas wysokotemperaturowej kalcynacji. Jednoczesnie Doktorantka zauwazyla, ze
w przypadkn materialéw cynkowo-glinowych réznice w aktywnosci katalitycznej prostych
i zlozonych ukladéw tlenkowych byly znacznie mniejsze niz w przypadku materialow
magnezowo-glinowych, co mialo prawdopodobnie zwigzek z wielko$cig powierzchni
whasciwej obu grup materiatéw.

Podobng zaleznos¢ Pani mgr Sylwia Gérecka zaobserwowata w feakcji selektywnego
katalitycznego utleniania. amoniaku prowadzonej w obecnosci katalizatorow cynkowo-
glinowych. Réwniez w tym przypadku aktywno$¢ katalityczna materiatéw kalcynowanych
w temperaturach 700 i 800°C byla wyzsza niz dla prébek kalcynowanych w temperaturze



600°C. Jednakze wspomnianemu wzrostowi aktywnosci towarzyszylo obnizenie
selektywnosci reakcji do azotu, bedacego najbardziej pozadanym produktem.

Analizujac wyniki uzyskane dla reakcii selektywnej katalitycznej redukeji tlenku azotu
(II) amoniakiem Doktorantka zauwazyla, w przypadku materialéw magnezowo-glinowych
najwicksza aktywnoscig katalityczng (rozumiang jako zdolno$¢ do osiagnigcia jak najnizszej
temperatury maksimum konwersji) charakteryzowaty sig¢ katalizatory uzyskane w wyniku
kalcynacji w temperaturze 700°C. Z drugiej strony aktywno$¢ materialéw cynkowo-
glinowych kalcynowanych w temperaturze 700°C i 800°C pozostawala na zblizonym
poziomie. Ponadto Pani mgr Sylwia Gérecka zaobserwowata, Zze dla zadnego z badanych
katalizatoréw nie uzyskano petnej konwersji NO do N, co jest najprawdopodobniej zwigzane
z mozliwoscia zachodzenia konkurencyjnego procesu, czyli bezposredniego utleniania
amoniaku,

Poréwnanie wynikow testéw katalitycznych przeprowadzonych w' reakcjach
selektywnej Kkatalitycznej redukcji tlenku azotu (II) amoniakiem oraz selektywnego
katalitycznego utleniania amoniaku wykazalo wyrazny zwigzek pomigdzy poczatkiem
konwersji amoniaku w reakcji selektywnego Kkatalitycznego utleniania amoniaku
i temperaturg maksimum konwersji NO w reakcji selektywnej katalitycznej redukcji tienku
azotu (II). Na tej podstawie Doktorantka stwierdzila, ze zastosowanie zsyntezowanych przez
nig katalizatoréw w procesie taczacym obie wymienione wezesniej reakcje powinno pozwolié
na znaczne obnizenie emisji obu rodzajéw zanieczyszczen do atmosfery. W zakresie nizszych
temperatur amoniak mogtby zostaé uzyty w roli reduktora NO, a w wyZzszym zakresie
temperatur ulegalby utlenieniu do azotu.

Przechodzac do oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Sylwii Goreckiej nalezy
zauwazyé, ze zostala ona przygotowana bardzo starannie. Tabele 1 wykresy sg czytelne
i estetyczne. Przedstawiony material badawczy jest bardzo bogaty. Wyniki badati zostaly
zaprezentowane w uporzadkowany sposéb, co ulatwia ich $ledzenie przez czytelnika.
Doktorantka poparta ich dyskusje licznymi odnognikami literaturowymi (242 pozycje).
W pracy pojawia si¢ niewielka ilos¢ bledow stylistycznych i edytorskich. Z obowigzku
recenzenta ponizej zamieszczam ich przyklady. ‘

Na str. 23 w réownaniu ‘1.8 zostaly zamieszczone nieprawidlowe wspétezynniki
stechiometryczne. Na str. 26 w reakcji pobocznej mechanizmu wewngtrznej selektywnej
katalitycznej redukcji nastapita pomytka przy zapisywaniu wzoru sumarycznego amoniaku

(.,NH4” zamiast ,,NH;™). Wydaje si¢ réwniez, ze rownania opisujace mechanizmy reakcji



zamieszczone na str. 25 i-26 powinny takze zosta¢ ponumerowane, tak jak mialo to miejsce
w pozostatych przypadkach.

Na str. 33 opisujgc metody syntezy materiatéw hydrotalkitowych Doktorantka
wspomina ze ,,Zolem nazywa si¢ koloidalny roztwér zawierajacy czastki state (o wymiarach
od 1 do 1000 nm) zdyspergowane w cieczy o stezeniu okoto 10° - 107 mol).” — powstaje
pytanie czy podane wartosci liczbowe dotyczace stgzenia sg prawidlowe? Ponadto nalezy
zwrdci¢ uwage na przedstawiong jednostke stgzenia.

Na str. 97 omawiajgc wyniki temperaturowo programowanej redukcji Pani mgr Sylwia
Gérecka zaznacza, ze ,,Dla materiatéw Cu-Mg-Al kalcynowanych w 600°C, z wyjatkiem
probki CusMgeaAlss, maksimum redukeyjne jest obecne w temperaturze 250°C.” — jednak
zgodnie z rys. 24 temperatura maksimum redukcji to 230°C.,

Ponadto na ‘stronie str. 29 pojawia si¢ niejasna informacja dotyczaca komponentdw
ktére biorg udzial w tworzeniu wigzania O-OH ,,W przypadku standardowych- materiatéw
hydrotalkitowych typu Mg-Al-CO; wraz z wzrostem stosunku molowego Mg/Al dlugos¢
wigzania (O-OH) pomig¢dzy warstwa a przestrzenig wzrasta...”. Podobnie na str. 30 w zdaniu
,»W stosunkowo niskich temperaturach, do okoto 500°C, czasteczki ulokowane w przestrzeni
miedzywarstwowej ulegajg rozkiadowi.” nalezaloby wspomnie¢ jakie czasteczki Autorka
miala na mysli.

Podczas oceny merytorycznej pracy doktorskiej Pani mgr Sylwii Goreckiej nalezy
zwrdcié uwage na bardzo bogata charakterystyke sktadu fazowego testowanych materiatéw
wykonang przy uzyciu proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej oraz analiz¢ ich stabilnosci
termicznej przeprowadzong za pomocg analizy termograwimetrycznej. Dodatkowo
na podkre§lenie zastuguje fakt zwigzany z zastosowaniem metod takich jak magnetometria
wibracyjna oraz woltamperometria cykliczna, ktére nie sg typowymi technikami
wykorzystywanymi do badanh katélizatoréw heterogenicznych. To wszystko pozwolito
na kompleksowg ocene skladu oraz wiasciwosei fizykochemicznych analizowanych ukladow,
co z kolei umozliwito optymalizacje warunkéw syntezy i obrobki testowanych katalizatoréw
oraz osiagniecie wysokich wydajnosci pozadanych produktéw w testowanych reakcjach.

Z uwagi na to, ze w czeéci przypadkoéw najaktywniejsze byly katalizatory kalcynowane
w najwyzszej z zastosowanych:temperatur - 800°C, prosze Panig fngr Sylwi¢ Goérecka
o komentarz dotyczacy potencjalnego wplywu na aktywno$¢ katalityczng oraz wlasciwosci
fizykochemiczne dalszego podwyzszenia temperatury ich obrébki.

Oceniajgc prace doktorskg Pani mgr Sylwii Géreckiej nalezy podkresli¢, ze potrafi Ona

zaplanowaé eksperymenty i w rzeczowy sposéb oméwi¢ uzyskane wyniki. Praca doktorska



dotyczy aktualnej tematyki badawczej i w istotny sposéb wzbogaca wiedze w zakresie
mozliwosci  zastosowania wieloskladnikowych ukladéw tlenkowych  pochodzenia
hydrotalkitowego w procesach zwiazanych z usuwaniem zanieczyszczen powietrza.

Podezas studiéw doktoranckich Pani mgr Sylwia Goérecka wykazywata bardzo wysoka
aktywno$é naukowa, czego efektem jest m.in. jej wspolautorstwo w 16 publikacjach
naukowych (z czego 4 bezposrednio dotyczacych tematu pracy doktorskiej). Doktorantka
brata udziat w realizacji 2 projektéw badawczych finansowanych przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego oraz Narodowe Centrum Nauki. W 2016 roku odbyla réwniez
2 krétkoterminowe staze naukowe w University of Chemistry and Technology w Pradze.

Podsumowujgc chciatbym zauwazyé, ze zawarte w recenzji uwagi nie wplywaja
na koficows wysokg oceng pracy. Uwazam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
Pani mgr Sylwii Géreckiej spelnia catkowicie wymagania okreslone w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003r. o stopniach paukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki. W zwiazku z tym, zwracam sie do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego z wnioskiem o dopuszczenie Pani mgr Sylwii Goreckiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ponadto, biorac pod uwage staranno$¢ wykonania pracy, bardzo
bogaty material badawczy, szeroki zakres metod analitycznych zastosowanych podczas
wykonywania pracy, z ktérych cze$¢ nie jest standardowo wykorzystywana do badan
katalizatoréw heterogenicznych oraz bardzo wysoka aktywno$¢ naukowa Doktorantki wnoszg

o wyrdznienie ocenianej rozprawy doktorskie;j.
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