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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Sylwii Gudyki

pt. ,Opracowanie strukturalnego katalizatora do rozkladu N2O na podstawie
funkcjonalnej korelacji: sklad — morfologia - dzialanie”

przygotowanej w Grupie Chemii Powierzchni i Materialéw na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellofiskiego pod kierunkiem prof. dr. hab. Andrzeja Kotarby
oraz dr Gabrieli Grzybek

Tlenck azotu(l), obok tlenku wegla(IV) i metanu, jest jednym z gléwnych gazéw
cieplarnianych, ktérego emisja przyczynia si¢ réwniez do uszkadzania warstwy ozonowej
atmosfery ziemskiej. Do gtéwnych Zrodet N2O nalezg procesy zwigzane z rolnictwem (min.
wynikajgce ze stosowania nawozow azotowych czy kompostowania), spalanie paliw i instalacje
przemystowe (min. produkcji kwasu azotowego(V) czy kwasu adypinowego). O ile cigzko jest
kontrolowaé emisje zwigzang z dzialalno$cig rolnicza, o tyle juz ograniczanie emisji tlenku
azotu(l) z instalacji przemystowych czy gazdéw odlotowych jest wykonalne. W tym kontekécie
umiesci¢ nalezy podjete przez panig mgr Sylwi¢ Gudyke badania, ktérych celem bylo
opracowanie strukturalnego katalizatora na osnowie Co304 do katalitycznego rozktadu tlenku
azotu(l) emitowanego z instalacji produkcyjnych HNO; i instalacji wentylacji szpitalnych.
Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze obie instalacje maja rézne wymagania — jak chodzi
o zawarto$é¢ N>O i obecnos$é innych zwigzkéw w gazach odlotowych, a takze mozliwosé
wystepowania lokalnych przegrzan w instalacjach szpitalnych. Tematyka pracy doktorskiej
pani Sylwii Gudyki wpisuje si¢ w szeroki nurt badanh nad uktadami tlenkowymi i ich zastosowan

w reakcjach katalitycznych realizowanych w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej UlJ.

W swojej pracy Doktorantka postawila hipotez¢ badawcza zakladajaca, ze poprzez
optymalizacje skladnikéw Kkatalizatora strukturalnego (fazy aktywnej i jej promotoréw,
tlenkowej fazy posredniej oraz nosnika), zrozumienie funkcjt poszczegoélnych jej komponentdw
oraz ich wspéldziatlania mozna skonstruowaé stabilny i odporny na inhibitory katalizator
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strukturalny o wysokiej aktywnosci w niskotemperaturowej reakcji rozkladu N2O w zadanych

warunkach procesu. Weryfikujac postawiong hipotezg, w swojej rozprawie przedstawila
oryginalne rozwiazanie postawionego problemu naukowego i zaproponowata dwa uklady
katalityczne: 0,4% K-Coz6Zn0404o-Al2Oskordieryt jako ukiad dedykowany do instalacji
produkcyjnej HNOs oraz 5,9% Pb-Co3O4a-Al2Oslkordieryt jako uklad dedykowany do

instalacji wentylacyjnej szpitali.

Rozprawe doktorska stanowi spdjny tematycznie zbidr szeSciu artykuldw opatrzonych
zwigztym komentarzem, ktéry wprowadza czytelnika w metodyke prowadzonych badan
i przédstawia oméwienie najwazniejszych osiagnieé prezentowanej pracy doktorskiej. Dwie
prace z prezentowanego cyklu opublikowano w Catalysts (Publikacja I i II), po jednej
w Applied Catalysis B: Environmental (Publikacja III), Catalysis Communications (Publikacja
IV), Catalysis Today (Publikacja V) i Chemical Engineering Journal (Publikacja-VI).

Wszystkie z szesciu artykulow stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy sg pracami
wieloautorskimi. We wszystkich Doktorantka jest pierwszym autorem, w trzech (IV, V, VI)
peni dodatkowo role autora korespondencyjnego, udowadniajac, ze otrzymane wyniki potrafi
upowszechnia¢ w $rodowisku naukowym. Pani mgr Sylwia Gudyka wykonala wigkszo$¢
z opisanych doswiadczen, opracowala uzyskane dane pomiarowe oraz przygotowala wstepne
wersje manuskryptow. Do rozprawy dotaczono o$wiadezenia wszystkich wspétautoréw w/w
prac, ktore pozwalajg dodatkowo oceni¢ jej udzial w przygotowaniu kazdej z nich. Ich lektura
wskazuje, ze Doktorantka zdobyla bardzo solidny warsztat badawczy. Prace skladajace sig¢ na
niniejsza rozprawe byly cytowane tacznie 40 razy (27 razy bez autocytowan) (dane wg Web of
Science z dnia 28.08.2020).

Celem prac I i Il jest zbadanie wplywu wybranych promotoréow (Na, K, Cs, Mg, Al, Pb, Bi, Ni,
Zn i Ce) na aktywno$¢ spinelu kobaltowego w niskotemperaturowej reakcji deN>O. Wskazano
preferencyjna lokalizacje kazdej z domieszek oraz uzasadniono jak ich wiasciwosci redoks

determinuja role w mechanizmie badanej reakcji katalityczne;j.

Badania opisane w publikacji III mialy na celu optymalizacj¢ syntezy ukladu CesO4|a-ALO;3
metodg impregnacji przez uzycie wodnego roztworu gliceryny. Jej obecnosé nie tylko poprawia
zwilzalnoé¢ tlenku glinu, ale réwniez dziala jako jon chelatowy dla jonéow kobaltu.
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W konsekwencji otrzymywane krysztaly Ce3O4 charakteryzuja si¢ jednomodalnym rozktadem
wielkoéci (w przeciwienstwie do rozkladu bimodalnego krystalitéw Ce304 uzyskanych z fazy

wodnej) i eksponuja preferencyjnie §ciany (100), ktére sa bardziej odporne na zatruwanie H>O

w warunkach reakcji katalityczne;j.

Praca IV opisuje poszukiwania najbardziej aktywnego katalizatora K-Co3.xZnxQq|c-
AlOslkordieryt do procesu deN2O. Optymalizowano stosunek Co:Zn oraz zawartosé
promotora K. Opisane wyniki majg bezposrednie przelozenie aplikacyjne, badane uklady
testowano bowiem przy uzyciu mieszanki gazéw jaka odpowiada warunkom w instalacji

produkcyjnej kwasu azotowego w technologii end-of-pipe.

W ostatniej pracy z cyklu, VI, rozpatrywana jest mozliwosé wytwarzania ukladu Co3;Osjor-
Al Oslkordieryt, w ktérym faze aktywnag (Co304) otrzymano metodg syntezy ,sp'g:tleniowej.
Uktad taki poréwnany jest z analogicznym, w ktérym stosowano metodg impregnacji na mokro.
Moje szczegblne zainteresowanie wzbudzit fragment dotyczacy szacowania stopnia

wykorzystania fazy aktywnej katalizatora.
Whnikliwa lektura wprowadzenia literaturowego oraz publikacji I — VI nasuwa kilka pytan:

1. Zastanawiam sie, na ile domieszka Pb w niewielkich ilo$ciach wystepuje w badanym
ukladzie w rozproszeniu atomowym (jak zaznaczono na str. 30), a na ile tworzy ona
jednak drobne krystality PbOs, ktorych rozmiar jest jednak zbyt maly, aby byly
widoczne przy uzyciu techniki XRD. Bardzo proszg o komentarz na ten temat w trakcie
obrony pracy doktorskie;j.

2. Doktorantka postuluje, ze stosunkowo duze réznice w aktywnosci katalizatorow
promowanych K, Bii Pb w ukladiie modelowym oraz w mieszance odpowiadajace;]
warunkom instalacji HNO; czy wentylacji szpitalnych moga by¢ zwiazane ze
zwiekszong podatnoscig promotoréw powierzchniowych na adsorpcje tlenkéw azotu.
Czy Doktorantka ma pomyst, w jaki sposéb zweryfikowa¢ t¢ hipoteze?

3. Czy prébowano uzyskaé ukltad promowany réwnoczesnie cynkiem i olowiem?

Powyzsze pytania nie umniejszaja mojej bardzo wysokiej oceny pracy pani mgr Sylwii Gudyki.
Realizujac projekt doktorski, a takze granty pozyskane z Narodowego Centrum Nauki, ktérymi

kierowata (projekt Preludium 12 pt. ,,Opracowanie strukturalnego katalizatora do rozktadu N.O
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na podstawie funkcjonalnej korelacji: sktad — morfologia — dziatanie” i Etiuda 7 pod tym samym

tytulem) dowiodta umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wspétautorstwo
pozostalych szeciu artykuléw, nie wchodzacych do zbioru stanowigcego podstawg pracy
doktorskiej, pokazujg, ze mgr Sylwia Gudyka posiada szerokg wiedzg teoretyczng w dziedzinie

bedgcej przedmiotem rozprawy doktorskiej.

Na wyrdznienie zastuguje bardzo staranna struktura tekstu pracy i estetyczna warstwa
graficzna. W tresci znajdujg si¢ jedynie nieliczne potkniecia jezykowe. Z obowigzku recenzenta
napomkng jedynie o przejezyczeniu na str. 7, gdzie tlenki metali ziem alkalicznych nazwane s3

tlenkami metali ziem rzadkich.

Stwierdzam zatem, ze przedstawiona mi rozprawa doktorska pani mgr Sylwii Gudyki pt.
»Opracowanie strukturalnego katalizatora do rozkladu N»O na podstawie funkcjonalnej
korelacji: skiad — morfologia - dziatanie” spelnia warunki okreslone w art. 13 ustep 1 ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U, 2017 poz. 1789) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 przepisy
wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r.
poz. 1669) i wnosze o dopuszczenie mgr Sylwii Gudyki do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Ponadto, biorgc pod uwage szeroki zakres badar, ich warto$¢ poznawcza 1 aplikacyjna, w
szczeg6lnodci opracowanie dwéch kompozycji katalizatora strukturalnego do zastosowan

przemystowych, wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej pani mgr Sylwii Gudyki.

i

dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik
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