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Przedstawiona do recenzji rozprawe pod tytulem "Reaktor strukturalny do selektywnej
katalitycznej redukcji tlenkéw azotu: projektowanie Katalizatora, badania transportu
masy i kinetyki reakeji” stanowia kserokopie 4 artykuléw dotyczacych problematyki pracy,
opublikowane w czasopismach migdzynarodowych z tzw. listy filadelfijskiej (Catal. Today — 3
prace, Top. Catal — 1 praca) oraz oméwienie wynikéw badaf w jezyku polskim (str. 13-45).
Praca zawiera ponadto: spis symboli (str. 6-7), streszczenia w jezyku polskim i angielskim
(odpowiednio str. 8-9, 10-12), oraz bibliografie obejmujaca 172 pozycje (str. 47-59). Tak wigc z
formalnego punktu widzenia Praca doktorska mgr J. Krycy spelnia wymogi Art. 13 pkt. 2
Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, z
dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z pozn. zm.).

Dazenie do intensyfikacji przebiegu proceséw katalitycznych doprowadzilo do budowy
réznego typu reaktoréw strukturalnych !, Znajdujace si¢ w nich strukturalne katalizatory,
pozwalaja na intensywny transport masy przy niskich oporach przeplywu pomimo mozliwie
rozwinietej powierzchni granicy faz. Nie posiadaja wad reaktorow z usypanym zlozem (znaczne
opory przeplywu) czy z monolitami (male wartodci wspélezynnikéw  transportu masy).
Strukturalne katalizatory charakteryzuja si¢ wysoka porowatoscia oraz o dwa do czterech rzgdow
wielko$ci mniejszymi spadkami ci$nienia niz w ukladach konwencgonalnych

Prowadzone z duzym powodzeniem od kilkunastu lat badania w grupie dr hab. A.
Kolodzieja i dr hab. J. Lojewskiej wykazaly, ze szczegdlnie korzystne cechy maja struktury
krotkokanatowe o kanatach tréjkatnych i sinusoidalnych 38
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Wykorzystanie krétkokanatowych strukturalnych katalizatorow wydaje si¢ szczegdlnie
atrakcyjne w tzw. katalizie $rodowiskowej, gdy chodzi o usuwanie z duzych objetosciowo
strumieni gazéw odlotowych (inertnych) niewielkich ilosci zanieczyszczen.

Z wymienionych powyzej powodéw tematyka rozprawy mgr J. Krycy jest wazna, a
zaproponowane rozwigzanie problemu usuwania tlenkdw azotu w reakcji redukcji z amoniakiem
przez zastosowanie katalizatora strukturalnego wydaje sie atrakcyjne. Na podkreslenie zastuguje
takze opracowanic metody bezposredniej (,,in situ”) syntezy réznych zeolitdw na powierzchni
noénikow z blachy czy piany kanthalowej.

Krétkie oméwienie prezentowanych rezultatéw

Praca I (zgodnie z opisem w rozprawie, str.46 ) poswigcona jest okresleniu parametréw
transportu masy 1 ciepla oraz oporéw przeplywu dla pian z ré6znych materiatow (FeCrAl and Al}
oraz pordéwnaniu ich wilasciwosci z monolitem ceramicznym i usypanym zloZzem ziaren.
Poréwnanie wykazalo, ze zastosowanie pian pozwala w poréwnaniu do warstwy usypanej
uzyska¢ znaczne zmniejszenie oporéw przeplywu, natomiast w poréwnaniu do monolitéw
zmniejszy¢ wymiary reaktora. Rezultaty pracy (I) zostaly uzupelnione w czgsci opisowej o
symulacje pracy reaktora strukturalnego z piang FeCrAl 30 PPI i zeolitem CuSSZ-13 jako
katalizatorem. Wykorzystanie kryterium efektywnosci ogolnej (zdefiniowanej wezeéniej przez
Kolodzieja 1 Lojewska) pozwolito na potwierdzenie wezesniejszych ustalen, ale rownoczesdnie
zwrécilo uwage na ograniczenia korzysci w przypadku zbyt matej aktywnosci katalizatora. (Na
marginesic wydaje mi si¢, ze opis osi “y” na rys. 3 z pracy I mylnie informuje, ze wielko$¢
stopnia przemiany Xyo wyrazona jest w procentach.)

W pracy II opisano preparatyke otrzymywania zeolitu ZSM-5 na rdéznie przygotowanym
podlozu metalicznym metoda “in situ”, z wykorzystaniem lub bez organicznego szablonu.
Uklady otrzymane ta metoda poréwnano z probkg uzyskana metods nanoszenia z zawiesiny. Na
tak przygotowane prekursory katalizatoréw strukturalnych miedz nanoszono metoda wymiany
jonowej. Z poréwnania dwéch metod otrzymywania katalizatoréw wynika wazny wniosek, ze
metoda ,,in situ” pozwala na wprowadzenie wigkszej ilosci zeolitu, ktdrego warstwa posiada
ponadto wigksza wytrzymato$¢ mechaniczna, Testy katalityczne wykazaly, Ze struktury
otrzymane metoda ,.in situ” bez stosowania szablonu majg najwyzsza aktywnosé 1 stabilnosé
wsrod badanych uktadow.

Decyzja o wyborze zeolitdéw jako nosnikéw dla miedzi w katalizatorach strukturalnych
przeznaczonych dla badanej reakcji spowodowala przeprowadzenie badait nad wplywem
wlasciwosci roznych typdw zeolitdw na efektywnosé otrzymanych na nich ukladow (prace 11 i
IV). Poréwnanie wlasciwodéci zeolitéw Y oraz ZSM-5, a takze poddanych réznej obrobee
wstepnej prébek zeolitu Y wykazalo (praca III), ze katalizator Cu-USY (poddany ultra
stabilizacji zeolit Y) zardwno w postaci proszkowej jak tez po naniesieniu na plytke metalowa
wykazuje najwyzsza aktywno$é w niskich temperaturach i jej stabilnosé w temperaturach
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Praca (IV) opisujaca badania ukladu CuSSZ-13 (zeolit typu chabazyt) stanowi tez
podsumowanie rezultatéw zawartych w poprzednich pracach. Osiagnigciem tej publikacji jest
udana synteza metoda ,,in situ” katalizatora na pianie kanthalowej, oraz wykazanie jej bardzo
wysokiej aktywno$ci oraz wysokiej stabilnosci aktywnos$ci w obecnosci pary wodnej w
poréwnaniu do tak samo preparowanego uktadu CuZSM-5. W pracach III i IV autorzy
poszukuja zaleznosci pomiedzy struktura i aktywnoscia odpowiednio ukladéw Cu-USY i
CuSSZ-13 wykorzystujac w tym celu badania adsorpcji i desorpcji czasteczek sond technikg
»in situ” FTIR oraz temperaturowo-programowanej desorpcji (TPD). Przeprowadzone badania
postuzyly do préby wyjasnienia wpltywu rodzaju zeolitu na stany jonéw miedzi na powierzchni,
a przez to na aktywno$¢ badanych uktadow.

Uwagi do przedlozonej rozprawy

Podstawowa, trudnoscia przy ocenie rozprawy doktorskiej jest okreslenie rzeczywistego
wkladu autorki w realizacji 4 opublikowanych, ale wieloautorskich artykuléw. Tlos¢ autoréw w
tych pracach wynosi od 7 (poz. X), przez 8 (poz. Il 1 IV) do 10 (poz. III}. I choé zgodnie z
wymogami formalnymi, do pracy doktorskiej dotaczone sa oswiadczenia (opisowe) wszystkich
wspdlautoréw, to okreslenie na ich podstawie wkladu mgr J. Krysy w osiagnigte rezultaty
okazato sie¢ bardzo trudne. Pojawia sig¢ przy tym pytanie, czy kazda pomoc w przeprowadzeniu
eksperymentéw czy przygotowaniu artykulu zastuguje na ,wdzigeznos¢” w  formie
wspotautorstwa w publikacji. Moze w kilku przypadkach wystarczyto by podzigkowanie pod
koniec artykulu.

We wszystkich pracach wspétautorami sa dr hab. J. Lojewska (promotor), dr hab. A.
Kolodziej i dr P. Jodtowski, a w trzech dr M. Iwaniszyn, osoby, ktore od wielu lat prowadza
badania i publikujg wiele artykulow dotyczacych problematyki reaktoréw i Kkatalizatorow
strukturalnych (takze z uwzglednieniem efektow inzynieryjnych tj. transport ciepta, masy, opory
przeptywu) wykorzystywanych w reakcjach usuwania réznorodnych zanieczyszczef z gazow
odlotowych.

Oczywiscie zdaje sobie sprawe, ze to nie doktorantka decyduje o polityce publikacyjnej
grupy badawczej. Wydaje mi si¢, ze w takiej jak ta sytuacji pojawiajacy si¢ problem
wspotautorstwa wynikdéw rozwigzaé mozna dwoma sposobami. Albo przygotowujac tradycyjng
rozprawe doktorska (opracowanie monograficzne), -albo uzupelniajac zbiér publikacji o
opracowanie (autoreferat) wzbogacajace opublikowane wyniki o dokumentacj¢ tych obszaréw
tematycznych za ktére bezposrednio odpowiadata doktorantka. Mozna réwniez w takim
przypadku oczekiwaé podkreslania udziatéw autora pracy w osiagnigtych rezultatach.

Jak wynika z informacji zawartych w serwisach naukowych mgr J. Krysa (wczesniej
Ochonska) jest juz wspélautorks 20 prac opublikowanych i 2 przyjetych do druku. Biorac pod
uwage do$é krotki okres od ukonczenia studidw (rok 2009), wskazuje to na Jej duze
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zaangazowanie w prace zespolu, ale jednoczeénie potwierdza polityke publikacyjng grupy
badawczej.

Do okreélenia wkladu doktorantki w uzyskane rezultaty w niewielkim tylko stopniu
pomocna okazala si¢ cze$¢ opisowa (w jezyku polskim). Wynika z niej najwigksze
zaangazowanie mgr J. Krysy w prace preparatywne przy otrzymywaniu i nanoszeniu zeolitéw na
metalowe nosniki oraz przy ocenie ich wiasciwosci katalitycznych. Wydaje sig, ze
potwierdzeniem tego wniosku jest fakt, ze wladnie w pracy preparatywnej (poz. II) mgr J. Krysa
jest autorem korespondencyjnym. Niestety zbyt rzadko autorka rozprawy wskazuje w tym
materiale na wielko$é swojego udziatu w opublikowanych materiatach.

Doceniajac zawarto$¢ 4 opublikowanych w dobrych, miedzynarodowych czasopismach
artykuléw, nie moge jednak nie zwrécié uwagi na forme i sposob opracowania omoéwienia
rezultatow rozprawy w jezyku polskim.

Po zapoznaniu si¢ z tym oméwieniem pojawia si¢ pytanie czym w zamierzeniach autorki
pracy miat by¢ ten tekst. W mojej opinii nie pelni ani funkcji tzw. autoreferatu, ani nie jest
czescig literaturowa pracy. Zawiera w sobie elementy uzasadnienia wyboru tematyki pracy,
odwolania do literatury, ale takze informacje o stosowanych procedurach badawczych i pewng
ilo$¢ niepublikowanych wezeéniej informacji. Niestety proby przedstawienia w stosunkowo
krétkim tekscie tych wszystkich zagadnief nie moge oceni¢ pozytywnie.

Ponizej przedstawiam uzasadnienie tej oceny.

1. Wymienione w oméwieniu 172 pozycje bibliograficzne w wigkszodci nie zostaly
wykorzystane do konfrontacji z wlasnymi wynikami. W kilku miejscach na str. 22, 26, 30 a
szczegblnie w Tabeli 2 odwolano si¢ do bardzo wielu pozycji literaturowych, jednak
praktycznie bez merytorycznego komentarza autorki.

2. Dazenie do skrétowego przedstawienia réwnar stuzacych do okreslenia bilansu masy,
wymaganej dtugoséci reaktora dla osiagnigcia zalozonej konwersji NO (str. 23) oraz oceny
efektywnosci ogolnej wypelnienia (str. 24), spowodowato biedy w zapisie czgsei rownan (np.
13, 17) czy brak jasnosci przejscia od rownania (18) do (21).

3. Nie wszystkie sygnalizowane w oméwieniu badania zostaly juz opublikowane. Tak jest np. z
zamieszczong w punkcie 7.1 informacja o pomiarach wykonanych w reaktorze z catkowitym
wymieszaniem, ktére mialy na celu ustalenie rzgdowosei reakeji wzgledem NO i NH;. Dia
podanych wielkosci nie przedstawiono zadnej dokumentacji wynikowej, ktéra by je
potwierdzata.

Watpliwosci budzi takze spos6b i jezyk opisujacy informacje zawarte w tym oméwientu.
Wiele skrétow myslowych wprowadza nieporozumienia a czasem jest przyczyng bledow. Oto
kilka przyktadéw.
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str. 15 —,,szybkie NOx — na drodze reakcji azotu z weglowodorami...”. A przeciez wg schematu
zaproponowanego przez Fenimore, to rodniki weglowodorowe (CH;) reaguja z Na.
str. 16 — czy rzeczywiscie ,kopalnie wegla” mozna uznawad za zrodio tlenkéw azotu?
str. 21 — ,,Wypelnienie takie (piana),..., jest zbudowana z poréw...”
str. 30 —,,Pomiary prowadzono ... w zakresie promieniowania Cu Ka 5-65, ...”
Jak nalezy rozumieé ponizsze sformulowania:
str. 31 ,, W rzeczywistoci niewielka redvkcja NO...” oraz str. 35 ,,...katalizator CulUSY
wykazuje 75% aktywnosé redukeji NO.” oraz ,,Powyzej tej temperatury nastepuje czesciowa
redukcja NO.” W jakim znaczeniu uzyte zostato stowo ,,redukcja”™?
str. 34 — ,Pierwszym etapem reakcji NH;-SCR byia aktywacja katalizatora w atmosferze
tlenu.,.”
str. 39 1 44 — Omawiajac wyniki uzyskane z wykorzystaniem czasteczek sond powierzchniowych
autorka pisze ,,...Do temperatury 400°C amoniak okupuje giéwnie centra kwasowe Lewisa
(Cu*, Cu*), a dopiero w wyzszych temperaturach centra kwasowe typu Bronsteda.”
str. 42 — ... . warto$¢ pozornej energii aktywacji dla katalizatoréw w proszku...”

Strona techniczna tekstu oméwienia wynikéw rowniez budzi zastrzezenia. Jaka jest skala osi
»X~ na rys. 2 (str. 20) 1 osi ,,y” na rys. 9 (str. 34). Dlaczego niektore rysunki z istotnymi
informacjami sa bardzo mate (rys. 81 9), arys. 10 (niemal bez znaczenia) — tak duzy.

Mankamentem przedstawionego tekstu jest takze niedostateczna korekta jezykowa. Np. str.
17 — ,,w niskim przedziale temperatur...”; str. 18 — ,,Obecnie stosowane katalizatory SCR
stosowane sg w reaktorach...”, str. 25 ,,...prezentowana na Rysunek 4 jest spowodowana...”;
str. 29 - .. wytrzymalo$¢ mechaniczna warstwy zeolitu definiowana byla na podstawie
wykonywanego testu...”; str. 31 ,,Zeolity bez szablonu maja ksztalt eliptyczny z kolei te bez
szablonu sferyczny.”; str. 32 — ,tlenkéw azotu pochodzacych ze spalania spalin z biogazu...”;
str. 35 — ,,...(dezaktywacja centrum aktywnych).” oraz ,Mimo obszernych badan nad zeolitami
typu chabazyt podstawionym jonami...”; str. 36 -~ ,...zauwaza, zc reakcje przebiega
pomigdzy...”; str. 37 —,,... Cho¢ rodzaj formujacych si¢ komplekséw aktywnych podlega wciaz
debacie to sama reakcja...”; str. 39 — ,,...co stawia znaczacy glos w dyskusji na temat...”.

Przy wspélczesnych mozliwosciach weryfikacji poprawnosci tekstu przygotowywanego z
wykorzystaniem programéw komputerowych zaskakuje spora ilo$¢ bledéow technicznych
literowych, w odnosnikach do pozycji literaturowych czy przy przenoszeniu tekstu pomiedzy
liniami. Chcialbym rowniez zwrdcié uwage na moim zdaniem nieprawidlowy sposdb zapisu
wzoréw chemicznych w tytutach prac w bibliografii.

Przedstawione w recenzji watpliwosci i ﬁwagi krytyczne (dotyczace opracowania i korekty
tekstu omoéwienia wynikéw) nie zmieniaja mojej opinii 0 wartosei pracy. Ogolny dorobek
publikacyjny doktorantki jak tez uzyskane w rozprawie wyniki, $wiadcza o dobrym
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przygotowaniu do pracy badawczej, opanowaniu warsztatu naukowego i umiejetnosci
wykorzystania réznorodnych technik badawczych dla realizacji postawionego celu.

Istotnym osiggnigciem i mocng strong rozprawy doktorskiej mgr Joanny Krysy jest
potaczenie rzetelnej i udokumentowanej oceny wlasciwosci katalitycznych przygotowanych
ukladéw w waznej reakcji selektywnej redukcji tlenkéw azotu amoniakiem (NH3-SCR)
z okredleniem wplywu wykorzystanej struktury (piany) na efekty inzynierskie istotne dla
rzeczywistego procesu tj. transport masy i ciepla czy wielkosé oporéw przeptywu. Pozwala to
uznac, ze uzyskane w rozprawie wyniki moga postuzy¢ do ,,opracowania strukiuralnego reaktora
katalitycznego...”, co miato by¢ celem pracy (str. 10).

Kierujac sig¢ zaréwno pozytywami przedstawionej do oceny pracy doktorskiej (material
do$wiadczalny zawarty w 4 wspotautorskich artykutach), ale tez pewna niejednoznacznoseig co
do okreslenia dorobku dokforantki oraz ogélnie stabym poziomem tekstu uzupetniajacego
publikacje, proponuj¢ dokonanie uzupetnien i poprawe tego tekstu.

Zgodnie 7z przedstawionymi powyzej sugestiami uzupelienia mogly by dotyczy¢é
dokumentacji wynikéw odnoszacych sie np. do wyboru i optymalizacii procedury otrzymywania
materiatu katalitycznego na podtozu metalicznym czy wynikéw pomiaréw kinetycznych, ale tez
podkresleniu udziatu doktorantki w uzyskiwaniu materiatu do$wiadczalnego. Duza ilo$é uwag
co do przedstawionego tekstu omdwienia wynikow, jaka przedstawilem powyzej, ma ulatwié
mgr J. Krysie dokonanie poprawek, ale tez zwrécié uwage doktorantce na znaczenie poprawnego
jezykowo przygotowywania tekstow, ktdre dokumentujq osiagniecia badawcze i pozostaja, tak
jak w tym przypadku, w archiwum Wydzialu Chemii UJ.

Mozliwoé¢ ztozenia takiego wniosku daje recenzentowi tre$é §6 pkt. 6 Rozporzadzenia z
dnia 3.10.2014 r. w sprawie szczegdlowego trybu i warunkdw przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu
profesora (Dz. U., 2014, poz. 1383) i dlatego wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Jagielloiskiego w Krakowie o umozliwienie mgr Joannie Krysie dokonania
uzupelnien i poprawe przedstawionego jako oméwienie wynikow tekstu w jezyku polskim.

Prof. dr hab. iadeusz Borowiecki

Lublin 2016-15-21




