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Pod tytulem: ‘Zastosowanie modyfikowanych naturalnych krzemianow

warstwowych w katalizie Srodowiskowej’

zrealizowanej w  Zakladzie Chemii Nieorganicznej na Wydziale Chemii
w Uniwersytecie Jagiellonskim pod kierunkiem:

prof. dr hab. Lucjana Chmielarza

Analiza merytoryczna pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Andrzeja Kowalczyka obejmuje
tematyke zwigzang z modyfikacjg naturalnych krzemiandéw warstwowych za pomocg
roznych czynnikow: miedzy innymi réznego rodzaju surfaktantow jako czynnikéw
porotwérczych, czy modyfikacji wybranymi metalami przejSciowymi, oraz ich testy
aktywnosci w selektywnej redukcji NO amoniakiem. W pracy doktorskiej okreslony zostat
ponadto zwigzek pomiedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi tych materiatdw a ich

aktywnoscig katalityczng w badanej reakciji.



Tematyka tej pracy jest bardzo aktualna i wpisuje si¢ w tematyke badan dotyczacych
opracowania nhowych materiatéw przyjaznych $rodowisku, aktywnych katalitycznie

w reakcjach szeroko pojetej katalizy srodowiskowej.

Doktorant zdefiniowat cel swojej pracy jako: ‘okreslenie wplywu warunkéw modyfikacji
naturalnych krzemianéw warstwowych w kierunku ich funkcjonalizacji katalitycznej dla

procesu selektywnej redukcji NO amoniakiem.’

Podczas realizacji celu pracy doktorant wykonat syntezy katalizatorow
z wykorzystaniem organicznych matryc porotworczych i z zastosowaniem organicznych
czynnikéw podporkotworczych. Doktorant badat wpltyw wielu parametréw syntezy
materialow (m.in. wplyw zastosowanego surfaktantu, kosurfaktantu, oraz wplyw
interkalacji naturalnych krzemianow warstwowych réznymi podporkami) na ich
witasciwosci fizykochemiczne oraz aktywnos¢ katalityczng. Pozwolito to doktorantowi na
okreslenie najwazniejszych parametréow badanych materiatow oraz ich roli i wplywu na

aktywnos¢ katalityczna w konwersji tlenkow azotu.

Przywotam tylko kilka najwazniejszych osiggnie¢ Doktoranta, ktére w mojej ocenie majg

bardzo istotny wktad w poszerzenie wiedzy w badanym obszarze:

1) Zrozumienie wplywu zastosowania matryc organicznych na wiasciwosci
materiatéw hybrydowych.

2) Okreslenie wplywu kosurfaktantéw na synteze materiatow hybrydowych
i okreslenie wielu waznych czynnikdéw zwigzanych z ich wykorzystaniem: m.in.,
okreslenie, ze wzrost dtugosci tancucha weglowodorowego surfaktantu wplywa
na wzrost powierzchni wiasciwej oraz na zwigkszenie porowatosci materiatu.

3) Opracowanie warunkow kontrolowanej modyfikacji wtasciwosci kwasowych
badanych materiatow poprzez np.: modyfikacje podpoérek krzemionkowych
innymi metalami.

4) Wykazanie, ze materialy PCH z podpérkami krzemionkowymi dotowane
miedzig i zelazem mogg by¢ konkurencyjnymi katalizatorami w procesie
redukcji NO.

Analiza formalna pracy
Przedtozona do oceny rozprawa doktorska napisana jest w uktadzie tradycyjnym.

Rozprawa zawiera wprowadzenie literaturowe, czesc doswiadczalng



z podzialem na badania wtasne oraz opis metodyki badawczej, wyniki badan i dyskusje

wynikow badan zakonczong podsumowaniem i wnioskami.

W czesci literaturowej doktorant w sposob interesujgcy omowit tematyke dotyczgca
naturalnych krzemianéw warstwowych przedstawiajgc zaréwno ich podziat jak
i wtasciwosci. Nastepnie doktadnie przedstawit metody ich modyfikacji uwzgledniajac
zarowno metody termiczne jak i chemiczne (tj. modyfikacja kwasowa

i przy pomocy zwiazkdw organicznych).

Doktorant omowit i przedyskutowat rowniez w jakim zakresie mozna modyfikowac
wielkos¢ kanaldw obecnych w studiowanych materiatach poprzez wprowadzanie
interkalowanych czastek. Doktorant nastepnie przedyskutowat modyfikacje materiatow
podpdrkami nieorganicznymi z uwzglednieniem podzialu na techniki ex situ i in situ.

W kolejnej czesci pokrotce omowit zastosowanie badanych materiatow.

W ostatnim bardzo krotkim podrozdziale doktorant w sposob syntetyczny
przedstawit problematyke usuwania NOx, omowit rowniez katalizatory obecnie stosowane
do tej reakcji. Przeglad literaturowy pozwolit naswietli¢ problematyke pracy i wprowadzic
w tematyke doktoratu.

Czes$¢ doswiadczalna dotyczaca opisu i dyskusji badan witasnych zamieszczona
i opisana zostata w rozdziale trzecim. Pierwsza czes¢ badan dotyczyta charakterystyki
materiatdw mineralnych typu montmorylonitu. W pierwszej czesci doktorant badat wptyw
sedymentacji na zmiane wlasciwosci fizykochemicznych materiatow. Badania wykazaty
miedzy innymi, ze oprocz zwiekszenia powierzchni wtasciwej tych materiatow, wieksze
pozostatosci glinu obecne w jednym typie montmorylonitu pozwalaty na zwiekszenie
kwasowosci materiatéw, podczas gdy zwiekszona zawarto$¢ magnezu w innym materiale

pozwalata na zwiekszenie jego zdolnosci jonowymienne;.

W nastepnym etapie badano wplyw rdéznych surfaktantow na witasciwosci
montmorylonitow interkalowanych podporkami z SiO2. Doktorant zauwazyt, ze zaréwno
diugos¢ fancucha weglowodorowego surfaktantu jak i ilos¢ moli surfaktantu wplywa na
strukture montmorylonitu i pozwala zwiekszy¢ odleglos¢ miedzy warstwami
montmorylonitu znaczgco. Zwigkszenie odlegtosci miedzy warstwami w zaleznosci od
iloéci surfaktantu obserwowano w przypadku sufraktantow zawierajgcych 16 lub 18 wegli
w strukturze, w przypadku =zastosowania surfaktantow o krotszym fancuchu

weglowodorowym nie obserwowano takich efektow. Doktorant analizujgc wyniki tych



badan wyciggnat rowniez inny ciekawy wniosek, ze sposob organizacji surfaktantow
w przestrzeniach miedzypakietowych nie zalezy od witasciwosci samych montmorylonitow
ale w duzej mierze od rodzaju stosowanego surfaktantu. Interesujgce wyniki badan
doktorant otrzymat dokonujgc optymalizacji parametréw syntezy ktéra pozwolita na
otrzymanie  materiatow typu PCH (angl. Porous clay heterostructures)
o duzej porowatosci, wysokiej powierzchni wiasciwej oraz zwigkszonej kwasowosci.
Zwiekszong kwasowos¢ doktorant ttumaczyt otwarciem przestrzeni miedzypakietowe;
w wyniku interkalacji podporek. Na wzrost powierzchni wiasciwej i porowatosci w duzej

mierze wplywa z kolei wzrost dtugosci tancucha weglowodorowego surfaktantu.

W kolejnym etapie pracy doktorant badat materiaty PCH interkalowane dwusktadnikowymi
podpdrkami. Do podpoérek krzemionkowych zostaly wprowadzone dodatkowe metale takie
jak glin, tytan czy cyrkon. Réwniez ten etap badan pozwolit doktorantowi na wyciggniecie
ciekawych wnioskow. Wprowadzenie dwusktadnikowych podpérek pozwolito na znaczne
zwigkszenie kwasowosci powierzchniowej materiatléw, zmniejszona zostala jednak
powierzchnia wtasciwa tych materiatdbw. W ostatnim etapie materiaty byty modyfikowane
metalami przejsciowymi wykazujgcymi aktywnosc w badanej reakgji katalitycznej takimi
jak miedz i zelazo. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze przygotowane materiaty
wykazaly bardzo ciekawe wilasciwosci katalityczne, w reakcji redukcji tlenkow azotu (l1)
amoniakiem. Najwyzszg aktywnos¢ (powyzej 90%) i selektywnos¢ do azotu w badanej
reakcji (powyzej 98%) otrzymano dla katalizatorow z podpérkami zawierajgcymi glin

i cyrkon dotowanych miedzig. Cato$é konczy podsumowanie oraz spis cytowane;j literatury

W mojej opinii praca doktorska zawiera bardzo bogaty materiat badawczy,
w szczegotowy sposob przedyskutowany a wyniki badan dostarczajg wielu ciekawych
nowatorskich wnioskow co wptywa na poszerzenie wiedzy w obszarze syntezy nowych
materiatow.

Uwagi dyskusyjne
Z obowigzku recenzenta chciatabym jednak zwréci¢ uwage, ze w pracy pojawito sie kilka

bardzo drobnych bteddw jezykowych czy nieprecyzyjnych sformutowan.

e Drobne bltedy jezykowe np.:
Str 79 — ‘ditlenku wegla (V)’
Str188 — zmienit swojg utozenie’



Drobne btedy w sformutowaniach np.:

Str 88 ‘uzycie kosurfaktantdw o_dfuzszych faricuchach weglowodorowych powoduje

wzrost_wartosci_wskaznika Si/Mg tak jak w analogicznych materiatach otrzymanych

z montmorylonitu S. Odmiennie w stosunku do analogicznych materiatow otrzymanych

z monmorylonitu S zachowujg sie materiaty otrzymane z montmorylonitu M i surfaktantu

S 18 mianowicie wzrost dtugosci taricucha weglowodorowego powoduje wzrost wartosci

wskaznika Si/Mq.’

Rysunki przygotowane sg bardzo starannie, ale w niektérych wypadkach moze by¢
trudno zaobserwowac opisywane réznice zwtaszcza przy niewielkich zmianach
charakteru opisywanych widm np. poréwnywanie réznicy w intensywnosci pasm
przy diugosci 883cm™ na rys 3.2 jest utrudnione ze wzgledu na maty rozmiar
rysunku, by¢ moze powiekszenie danego obszaru mogtoby utatwi¢ obserwacje tych

Zmian.

Pragne nadmienic¢, ze opisane powyzej drobne btedy sg tylko marginalne i nie wplywajg

na wysoka jakos¢ pracy.

Z ciekawosci, w odniesieniu do zawartosci dysertacji, wymienie kilka uwag w nadziei na

ich dyskusje juz w czasie publicznej obrony pracy.

1)

2)

Poniewaz wysoka aktywnosc¢ katalizatorow przygotowanych metodg impregnacji
jest w duzej mierze skorelowana z zawartoscig metalu aktywnego — interesujgce
jest czy testowano tez materialy, ktdre zawieralyby mniejszg zwarto$¢ miedzi lub
zelaza odpowiadajgcg ilosci znajdujacej sie w przypadku katalizatorow
przygotowanych pozostatymi metodami, aby jednoznacznie wykluczy¢ wplyw
innych czynnikbw. Ewentualnie czy podjeto proby przeliczenia aktywnosci
skorelowanej z liczbg centrow aktywnych katalizatora.

Kwasowos¢ nalezy do waznych czynnikbw w badanym procesie. Dzieki
przeprowadzonej modyfikacji montmorylonitéw w kierunku otrzymania materiatow
hybrydowych udato sie znacznie zwigkszy¢ dostepnosé centrow kwasowych. Czy
mozna skorelowaé¢ kwasowos¢ probek (ilos¢ miejsc i charakter miejsc kwasowych)
z ich aktywnoscig?

Czy zanieczyszczenia zwigzane z obecnoscig np.: jonow zelaza oraz tytanu
obecne w probkach montmorylonitéw moga wplywaé na aktywnosé¢ katalityczng
badanych prébek?



Podsumowujgc w mojej opinii badania te zawierajg bardzo bogaty materiat, bardzo
szczegolowo scharakteryzowany przy pomocy nowoczesnych technik badawczych.
Doktorant starat sie bardzo dogtebnie zrozumie¢ studiowang tematyke badawczg co
zastuguje na szczegoélne uznanie.

Pragne jedynie podkreslic, ze wszystkie wymienione wyzej pytania zwigzane sg
z moja ciekawoscig naukowa i nie stanowig zadnego zarzutu do pracy Pana mgr Andrzeja

Kowalczyka ktérg oceniam wysoko.

Dorobek naukowy doktoranta oceniam réwniez bardzo wysoko. Pan mgr Andrzej
Kowalczyk jest wspotautorem az 46 publikacji naukowych, z czego w trzech z nich jest
pierwszym autorem. Doktorant ponadto jest autorem monografii naukowej i bardzo wielu
prezentacji konferencyjnych na konferencjach o zasiegu miedzynarodowym i krajowym,
bo az 98. O bardzo wysokiej aktywnos$ci naukowej $wiadczy rowniez bardzo aktywny
udziat doktoranta w grantach naukowych. Doktorant pracowat w wielu projektach w roli
wykonawcy i w jednym z projektow finansowanym przez Narodowego Centrum Nauki
w roli kierownika. Jest to naprawde nadzwyczajny dorobek naukowy zastugujgcy na

szczegolne uznanie.

Whioski koncowe

Uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r poz 1789)
oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r poz 1669).

Recenzowana praca naukowa zawiera istotne elementy nowosci naukowej, a przekazane
uwagi majg charakter polemiczny i nie umniejszaja mojej bardzo wysokiej oceny catosci
pracy. W zwigzku z tym, zwracam sie do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Jagiellonskiego z wnioskiem o dopuszczenie Pana mgr Andrzeja

Kowalczyka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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