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1 RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Jabtorskiej
pt. "Selective catalytic ammonia oxidation into nitrogen and water vapour in the presence of

multicomponent oxide systems doped with noble metals".

Praca doktorska Pani mgr Magdaleny Jabtoriskiej poswiecona jest tematyce selektywnego
katalitycznego utleniania amoniaku do azotu i wody {NH3-SCO). W szczeg6lnosci Doktorantka skupita
sig w swoich’ badaniach na opracowaniu aktywnych, selektywnych i stabilnych katalizatorow
pochodzenia hydrotalkitowego dla procesu NH;-SCO oraz na wyjasnieniu mechanizmu wedtug
jakiego najprawdopodobniej przebiega ten proces w obecnodci otrzymanej grupy katalizatoréw.
Podjeta przez Doktorantke tematyka dobrze wpisuje sie w nurt badan realizowanych od wielu lat w
zespole Profesora Lucjana Chmielarza zwigzanych z katalitycznym usuwaniem zanieczyszczeri, takich
jak: NOy, NH3, CO oraz weglowodory.

Powszechnie do oczyszczania (rowniez rozdzielania) gazéw poprocesowych i odlotowych
stosowane sg metody absorpeyjne, adsorpcyjne, kriogeniczne, membranowe lub taczone, np.
absorpcyjne z reakcja chemiczng. Wsrdd metod oczyszczania znaczace miejsce zajmujg réwnie:
metody katalityczne, np. siarkowodér usuwa sig w procesie Clausa lub tzw. procesach "chelatowych"
{np. Sulfolin ub IGNIG Chelate). Katalityczne metody sa réwniez szeroko stosowane do usuwania
tlenkow azotu (np. SCR-deNOx) i wegla (np. metanizacja). Bardzo obiecujaca jest réwniez tematyka
katalitycznego usuwania resztkowego amoniaku na drodze NH;-SCO podjeta przez Doktorantke w
niniejszej pracy. Temat ten uwazam za aktualny i zgodny z najnowszymi trendami badar zwigzanych z
ograniczeniem emisji gazdw cieplarnianych. Duzg zalety procesu NHz-SCO jest to, ze moze hy¢
stosowany do selektywnego usuwania amoniaku ze ztozonych mieszanin gazowych, w ktérych
stezenie amoniaku zmienia sig w szerokim zakresie. Daje to mozliwoé¢ zastosowania tego procesu
do usuwania amoniaku praktycznie ze wszystkich wainiejszych irédet jego emisji pochodzenia
naturalnego i antropogenicznego. Za trafiony uwazam réwniez wybdr katalizatoréw na osnowie
materiatéw pochod.zenia hydrotaikitowego dla procesu NH;-SCO. Materialy te charakteryzujy sie
bowiem odpowiednia stabilnoécia termiczng w Zadanym zakresie temperatur {150-500°C),

stosukowo duzg powierzchnig wiasciwg i fatwoécig modyfikacji ich skfadu pierwiastkowego.
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Konstrukcja recenzowanej pracy odbiega od tradycyjnej formuly prac doktorskich, co
spowodowane jest tym, iz zdecydowano sie na forme pracy opartg na cyklu publikacji naukowych.
Oczywiscie nowa procedura przeprowadzania doktoratow oparta o Rozporzadzenie Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyiszego z dnia 22 wrzednia 2011 r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkéw
przeprowadzania czynnoéci w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytuty pro%esora dopuszcza, by rozprawa doktorska mogta mie¢ forme
monotematycznego cyklu publikacjit lopublikowanych lub przyjetych do druku w czasopismach
naukowych. Taka forma rozprawy doktorskiej nieco utatwia prace recenzentowi, gdy? publikacje
naukowe stanowiace cyki zostaty juz wezedniej poddane gruntownej weryfikacji przez niezaleznych
recenzentow wybranych przez edytora czasopisma (zwykle trzech recenzentéw z dziedziny). W
przypadku prac naukowych opublikowanych w czasopismach z wysokim wspétczynnikiem wplywu
obok bardzo dobrego warsztatu naukowego wazna jest réwniez aktualnoéé i nowatorstwo tematyki,
ktore zapewniajg wydawnictwu wlasciwg cytowalno$é. Niewatpliwie prace stanowiace podstawe
niniejszej dysertacji zostaly w. wigkszosci opublikowane w renomowanych czasopismach, co $wiadczy
o spetnieniu przez autoréw w/w warunkéw. Trzy spoéréd nich opublikowano w czasopismach o
Srednim i wysokim wspdfczynniku wptywéw (Appl. Catal. B: Environmental IF=6,007, Catal. Lett.
IF=2,291 oraz J. Therm. Anal. Calorim. IF=2,206)}. Ostatnia z prac (nr 4) opublikowano w poliskim
czasopismie Chemik, ktéry na chwile obecng nje posiada mierzalnego wspétczynnika wplywu, jest
jednak indeksowany w bazach takich jak: SCOPUS i WoK. taczny wspoiczynnik wpltywu publikacji
- przedstawionych do oceny wynosi 10.5 {za rok opublikowania). Przy takiej formie pracy doktorskiej
wydaje sig, ze najwigkszymi zadaniami stojacymi przed recenzentem jest analiza formalnej strony
pracy, okreslenie wkfédu wiasnego Doktorantki oraz ustalenie spéjnosci tematycznej prac w cykiu.

Anélizujqc formalng strone recenzowanej pracy doktorskiej stwierdzam, ze zawiera ona
wszystkie niezbgdne dokumenty zgrupowane w rozdziatach umoizliwiajace ocene whkiadu
badawczego Doktorantki. Kolejnosé rozdziatéw jest logiczna i utatwia analize dorobku. Po spisie
tresci, prace doktorskg rozpoczyna streszczenie w jezyku polskim i angielskim (Rozdziat 1i 2), w
ktérym wyjasniono wage naukowa podjetego tematu oraz naswietlono obszar prac badawczych. W
rozdziale nr 3 zestawiono dane bibliograficzne i bibliometryczne prac naukowych sktadajacych sie na
monotematyczny cykl. W kolejnym rozdziale, opatrzonym nr 4, Doktorantka w zwiezly sposdb
przedstawita aktualne doniesienia literaturowe dotyczace problematyki zwigzanej z tematyka pracy.
W szczegblnosci Doktorantka opisata Zrédia emisji amoniaku pochodzenia naturalnego i
antropogenicznego, problematykg usuwania nadmiarowego amoniaku w nowoczesnych instalacjach
NOx-SCR, stosowane katalizatory w procesie NH;-SCO oraz proponowane mechanizmy. Czest
literaturowg korczy podrozdziat dotyczacy materiatéw pochodzenia hydrotalkitowego, w ktérym

opisano w formie skompresowanej moiliwoéci modyfikacji zaréwno wiadciwoéci kwasowo-
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zasadowych, jak i redoksowych tych materiatéw. Nieco szkoda, ze w czedci literaturowej, np. w
podrozdziale 1, Doktorantka nie pokusita sie o opisanie innych stosowanych w praktyce metod
usuwania amoniaku. Pordwnanie zalet i wad alternatywnych metod usuwania amoniaku (np.
absorpceyjnych, absorpeyjnych z reakcjg chemiczng) z katalitycznymi zapewne pomogtoby uzasadnié
trafnos¢ wyboru tematu. Po czeéci literaturowej, w rozdziale nr 5, Doktorantka zamieécita cel i zakres
naukowy przeprowadzonych badan. W kolejnym rozdziale pracy, nr 6, znajduje sie krotki przewodnik
po publikacjach wchodzgcych w skfaq cyklu, w ktorym Doktorantka w sposob logiczny wyjasnita
kolejnos¢ badan. Uzyskane wnioski z przeprowadzonych badar wypunktowano w rozdziale nr 7. W
tym samym rozdziale przedstawiono réwniez perspektywy, co do dalszych kierunkéw badan. Dane
bibliograficzne do cytowanych prac (taczna liczba cytowar 168) zamieszczono w rozdziale nr 8. S3to
cytowania do wigkszodci najwainiejszych prac i patentéw zwigzanych z tematyka NH;-SCO. W
kolejnym rozdziale nr 9 zestawiono publikacje wraz z dodatkowymi informacjami (suplementami)
wchodzace w sktad cyklu przedstawionego do oceny osiggnieé naukowych sktadajacych sie na prace
doktorska.

Analizujac zawarto$¢ naukowa publikacji wehodzaeych w cykl stwierdzam, ze ich tematyka
jest spdjna. Wspéing osig wszystkich prac jest proces NHs-SCO prowadzony w obecnosci
katalizatoréw pochodzenia hydrotalkitowego. Dob6r wstepny katalizatoréw i warunkéw
prowadzenia  procesu  NHs;-SCO byt podyktowany  wczedniejszymi  dodwiadcezeniami
przeprowadzonymi w Zespole Chemicznych Technologii Srodowiskowych. W pierwszej pracy
przedstawionej do oceny przebadano katalizatory pochodzenia hydrotalkitowego zawierajgce dwa
skladniki aktywne, tj. mied? i zelazo. Pomyst ten uwazam za trafiony, gdyz oba skfadniki wykazuja
optymalng aktywnos¢ i selektywnos$¢ w réznych warunkach pracy (temperatura i skiad molowy
surowca), co czyni opracowany katalizator bardziej uniwersalnym. Otrzymang serie katalizatordw
przebadano stosujgc szeroki wachlarz technik fizykochemicznych. Za szczegblnie cenne uwaiam
badania temperaturowo programowanej desorpcfi i reakcji powierzchniowej amoniaku, ktore
dowiodly, 7e proces NH3-SCO przebiega najprawdopodobniej wedtug mechanizmu wewnetrznej
selektywnej katalitycznej redukcji (i-SCR). Zgodnie z tym mechanizmem amoniak jest w pierwszym
etapie utleniany do NO, a nastepnie w drugim etapie redukowany przez nieprzereagowany amoniak.
Majac na uwadze ten mechanizm, w kolejnym etapie badarn otrzymano, scharakteryzowano
fizykochemicznie i przebadano katalitycznie serie dwufunkcyjnych katalizatoréw zawierajgcych jeden
sktadnik aktywny w procesie NH3-SCO (Cu lub Fe) oraz drugi aktywny w utlenianiu amoniaku do NO
{metale Pt, Pd fub Rh). W tej czeéci badar naukowych za istotne osiggnigcie uwazam wykazanie, ze
dodatek metali szlachetnych faktycznie wplywa na zwiekszenie aktywnosci. Przyktadowo, dodatek
platyny pozwolit na uzyskania 100 % stopnia konwersji amoniaku w temperaturze o 70 °C niszej niz

w obecnodci katalizatora niemodyfikowanego, natomiast dodatek rodu w temperaturze o ok, 20 °C i
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co istotne przy rownie wysokiej selektywnosci do azotu. Ponadto dowiedziono, ze giéwna rolg metali
szlachetnych jest aktywacja czgsteczki tlenu. W ostatniej pracy eksperymentalnej w cyklu (praca nr 3)
przedstawiono wyniki badar dotyczace przydatnosci materiatéw o strukturze podobnej do
hydrotalkitu [M1{_,MZ"(OH),J**[A}7} - yH,01*~ majacych w pozycji kationu Me" odpowiednio

" odpowiednio AP lub Fe®. Praca ta jest niezwykle

Mg®, Cu® lub Zn* oraz w pozycji k:‘;\tibnu Me
cenna ze wzgledu na pieczotowicie i systematycznie przeprowadzong analize skfadu fazowego w
funkcji temperatury. Za szczegélnie wartosciowe w tej pracy uwazam opracowane diagramy
ilustrujgce zmiany w sktadzie i wielkosci krystalitéw zidentyfikowanych technika proszkowej dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD) w funkcji temperatury w warunkach utleniajacych i
redukujacych. Czwarta publikacja w cyklu jest pracg przegladowa. Ma ona forme mini przegladu, w
zwigzku z powyiszym skupiono sie w niej wylacznie na problematyce doboru katalizatoréw
pochodzenia hydrotalkitowego dla procesu NH,-SCO oraz na postulowanych mechanizmach. Praca ta
stanowi swego rodzaju podsumowanie dokonan wtasnych Doktorantki na tle osiggnieé naukowych
innych badaczy} zajmujacych sie zblizong tematyka.

W rozdziale nr 10 Doktorantka zamiescita odwiadczenia wszystkich wspétautordw publikacii
naukowych wchodzaeych w skiad cyklu. Informacje zamieszczone w oéwiadczeniach jednoznacznie
dowodzy, ze Doktorantka ma dominujacy udziat w powstawaniu wszystkich publikacji w cyklu, Z
o$wiadczeri mozna wywnioskowaé, ze Doktorantka w okresie studiéw doktoranckich nabyifa nie tylko
umiejetnos¢ prowadzenia badan katalitycznych, ale réwniez badan fizykochemicznych, takich jak:
niskotemperaturowa sorpcja azotu, temperaturowo-programowane reakcje, redukcje i desorpcje,
analiza termograwimetryczna oraz réine techniki spektralne. Ponadto, z oéwiadczer wynika, ze
Doktorantka potrafi réwniez planowaé eksperymenty oraz przygotowywaé prace naukowe do
publikacji, co uwazam za bardzo istotng zalete wskazujaca, ze mamy do czynienia z miodym
obiecujacym badaczem stojacym u progu samodzielnej kariery naukowe;.

Na koricu pracy doktorskiej znajdujg sie CV i wykaz dorobku naukowego Doktorantki (rozdziat
11 i 12). Analizujgc sylwetke naukowa Doktorantki mozna zauwazyé jej duzg aktywnos¢ naukows
zlokalizowang w obszarze zastosowan katalizy heterogenicznej w ochronie érodowiska. Doktorantka
‘moze sig poszczycié imponujacym dorobkiem naukowym. Jest wspotautorkg 13 publikacji w
wigkszosci w renomowanych czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej. W pieciu publikacjach jest
autorem pierwszym, w dwdch drugim i w trzech trzecim autorem, co niewatpliwie wskazuje na
wiodacy lub duizy wktad Doktorantki w ich powstanie. taczny wspdtczynnik wplywu wynosi 25,7.
Catkowita liczba cytowar zgodnie z baza SCOPUS na dn. 28.08.2014 wynosi 24, a wartoéé
wspotezynnika h jest réwna 4, co uwazam za wynik bardzo dobry na tym etapie kariery naukowe;j.

Doktorantka jest rowniez wspétautorem 7 publikacji w materiatach nierecenzowanych, 35 prezentacji
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na konferencjach krajowych i 23 na kenferencjach miedzynarodowych. Duia aktywnos¢ naukowa
Doktorantki przejawia sie rdwniez tzw. mohilnoscia n_aukowq. Doktorantka w okresie studidw
doktoranckich odbyta kilkumiesieczne staze naukowe w o$rodkach badawczych uniwersyteckich i
politechnicznych w Wielkiej Brytanii, Hiszpanii, Wioszech oraz Stowacji. Ponadto, ma na swoim
koncie réwniez udziat w organizacji 7 Kongresu Technologii Chemicznej,

Jak wezesdniej wspomniafem. przyjeta formuta pracy doktorskiej "poprzez cykl publikacji®
utatwia oceng jej waloréw naukowyth. Oczywiscie nie zwalnia to recenzenta réwniez z obowigzku
analizy merytorycznej recenzowanej pracy. W tym przypadku moja analiza doprowadzita do kilku

ogoblnych uwag i pytan wypunktowanych ponizej.

1m) W pracy doktorskiej nie zamieszczono peinej metodologii obliczen parametréw katalitycznych.
Jedynie w czesci eksperymentalnej w publikacjach nr 1 i 2 jest zamieszczona krétka nota na temat
sposobu obliczen stopnia konwersji reagentow na podstawie sygnatu detektora MS. Brak jest
natomiast informacji na temat metodologii obliczert selektywnosci do poszczegélnych produktéw
NH3-SCO lub pr)zynajmniej odnosnika do wczesniejszych prac autordow, w ktdrych wyjasniono sposéb
obliczen. Ze wzgledu na fakt, iz aspekt katalityczny jest w niniejszej pracy doktorskiej wiodgcym,

przydafoby sie zamieéci€ takie informacje dodatkowo, np. jako suplement.

2m) W pracach 1-3 wchodzacych do cykiu przedstawiono petng charakterystyke fizykochemiczng
otrzymanych $wiezych katalizatordw pochodzenia hydrotalkitowego. Szkoda, Ze nie zamieszczono
rowniez wynikéw charakterystyki fizykochemicznej wybranych katalizatoréw po testach stabilnodci w
procesie NH;-SCO. Ze wzgledu na stosowany zakres temperatur (150-500°C) i cbecnos¢ pary wodnej
{produkt rgakcji) takie badania wydajg sie zasadne szczegdlnie w przypadku uktadéw katalitycznych
zawierajagcych miedZz. W praktyce przemystowej mied? wchodzi w sktad katalizatoréw
niskotemperaturowych procesdw, np. syntezy metanolu czy konwersji gazu wodnego (WGS - water-
gas shift). We wszystkich tych procesach maksymalna temperatura pracy katalizatoréw miedziowych
nie przekracza 300-340 °C. Powyzej tej temperatury zachodza nieodwracalne {niekorzystne) zmiany

w sktadzie katalizatora, np. zmiana stopnia dyspersji miedzi.

3m) Opracowane procedury syntezy katalizatordw pochodzenia hydrotalkitowego obejmuja miedzy
innymi etap wspdistracenia soli {azotandw) metali w roztworze Na,COs, ktdrego pH regulowano
roztworem NaOH. Czy Doktorantka monitorowafa stopieft odmycia osadéw z jonéw sodowych? W
wielu procesach katalitycznych obecno$¢ nawet Sladowej ilodci jondéw sodowych w sposéb istotny

wplywa na wlasciwosci katalityczne.

4m) Czy w trakcie badan katalitycznych Doktorantka obok stopnia konwersji amoniaku monitorowata

rowniez stopiert konwersji ditlenu? W kontekscie badann mechanizmu procesu NH;-SCO analiza obu
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substratéw bytaby pomocna. By¢ moie znajomos¢ stopnia konwersji obu substratéw bylaby
pomocna  rowniez w  wyjasnieniu  zmian seiektywnos’ci do poszczegdinych produktow
zaobserwowanych w funkcji temperatury (np. w pracy nr 2 na rys.8). Oczywiscie takie zmiany w
selektywnosci mogg by¢ réwniez wynikiem, np. zmian w sktadzie fazowym katalizatora zachodzacych

w warunkach procesu NH;-5CO.

5m) interesuje mnie zdanie Doktora‘ntki na temat zwigzku pomiedzy mechanizmem procesu NH;-
SCO, a temperaturg. W publikacjach nr 1 i 2 mowa jest o niskim i wysokim zakresie temperatur, w
ktdrych moina sig spodziewa¢ réznic w mechanizmie. O jaki zakres temperatur chodzi w przypadku
badanych katalizatorow? Czy nalezy rozumie¢, ze proces NH3-SCO przebiega jednoczesnie wedtug
réznych mechanizméw? W temperaturach niskich dominuje sciezka i-SCR, a w wysokich inne opisane

w literaturze? Czy doktorantka zastanawiala sie w jaki sposob oszacowad udziat mechanizmu i-SCR ?

6m) Ciekawym aspektem, ktéry poruszyta Doktorantka w pracy nr 1 jest wptyw dodatku pary wodnej
do strumienia zasilajacego reaktor na przebieg procesu NH;-SCO. Wydaje mi sie, e temu zagadnieniu
Doktorantka powinna poswieci¢ nieco wiecej uwagi. Moim zdaniem w przysztosci warto bytohy
rozszerzy¢ rdwniez badania na inne zanieczyszczenia obecne w oczyszczanych z amoniaku gazach, np.
na ditlenek wegla, ktdry jest obecny w biogazie i w gazach wylotowych z instalacji syntezy mocznika.
Ponadto, przydatoby sig okresli¢ tolerancje katalizatora na zanieczyszczenia zawierajace siarke, np.
obecny w biogazie H,S. W moim odczuciu takie badania, w skali laboratoryjnej, powinny byc
przeprowadzone przed planowanymi badaniami na instalacji komercyjnej {ostatni punkt rozd. 7,

str.35).

. Moje powyisze uwagi majg charakter polemiczny do opisanych w pracy doktorskiej wynikéw badan
wlasnych. W zadnej z analizowanych prac naukowych w cyklu oraz w pozostatych podrozdziatach
pracy doktorskiej nie dopatrzytem sie istotnych bledéw merytorycznych. Oczywiécie uwazna lektura

pracy wykazata réwniez nieliczne uchybienia natury edytorskiej, ktore zamieszczam ponizej:

le) W tekscie na str. 20 Doktorantka powotuje sig na cytowania rysunku nr 3 {92 i 93], z kolei w
opisie do tego rysunku widnieje tylko jeden odnosnik [93].

2e) Za trochg niezrgczny uwazam podziat sktadnikéw aktywnych katalizatoréw procesu NH;-SCO na
"metale szlachetne" i "metale przejsciowe" (np. na str. 17), wszak zgodnie z przyjetym
nazewnictwem do metali przejsciowych zaliczane sg wszystkie metale bloku d ukfadu okresowego
pierwiastkéw w tym réwniez metale szlachetne.

3e) Na rysunku 2 {w pracy nr 4) zamieszczono wytacznie stopnie konwersji, a w opisie osi Y oprécz
konwersji zamieszczono réwniez selektywnosé.

4e) Niezrecznie uzyte terminy (w pracy nr 4):
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- Do ilodciowego opisu stopnia przemiany surowca czesciej stosuje sie zwrot "stopieri konwersji® w
zamian za "konwersja".
- Po przeliczeniu czasu kontaktu na mase, a nie objetosé nasypowgq ztoza katalizatora w opisie polskim

stosuje sie zazwyczaj zwrot "zmodyfikowany czas kontaktu®.

Podsumowujac, recenzowana p;raca doktorska przedstawia badania stanowigce oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Prezentowane w cyklu wyniki badan sg aktualne i stanowig
spéjng catosé. Doktorantka wykazafa sie bardzo dobrym przyswojeniem metod badawczych
stosowanych w katalizie heterogenicznej. Nabyla réwniez bardzo wazng umiejetnosé planowania
eksperymentow naukowych i interpretacji wynikéw czego wymiernym wynikiem sg liczne publikacje
z jej wspdtautorstwem. Stwierdzam, Ze recenzowana praca w petni spefnia ustawowe wymagania
stawiane pracom doktorskim (rozporzqdzenie MNIS z dnia 15 stycznia 2004; DZ. U z 2004., nr. 15 poz.
128 z poiniejszymi zmionami oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki; Dz.U. z 2003 r., nr. 65 pozycja 595 z péZniejszymi
zmianami} w zwigzku z tym w;nosze do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego wniosek o
przyjecie pracyji dopuszczenie Pani mgr inz. Magdaleny Jabtonskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto, majgc na uwadze nowatorstwo i wysoki poziom naukowy prac
wchodzgcych w skfad cyklu, dominujacy wktad wtasny Doktorantki w ich powstanie oraz jej bardzo
duzg aktywnos$¢ naukowag w okresie studidw dzbktoranckich sktadam do Rady Wydziatu wniosek o

wyréznienie pracy doktorskiej.
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