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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Joanny KRYCY

wykonanej pod kierunkiem dr hab. Joanny Lojewskiej, prof. nadzw. UJ
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie

Przedstawiong do recenzji rozprawe pod tytulem "Reaktor strukturalny do selektywnej
Kkatalitycznej redukeji tlenkéw azotu: projektowanie katalizatora, badania transportu
masy i Kinetyki reakcji” stanowig kserokopie 4 wieloautorskich artykuléw dotyczacych
problematyki pracy, opublikowane w czasopismach miedzynarodowych z tzw. listy
filadelfijskiej (Catal. Today — 3 prace, Top. Catal — 1 praca) oraz omowienie wynikow badan w
jezyku polskim (str. 13-72), w ktérym poszerzono przedstawiane w artykutach wyniki o
materialy niepublikowane. Praca zawiera ponadto: spis symboli (str. 6-7), streszczenia w jezyku
polskim i angielskim (odpowiednio str. 8-10, 11-12), oraz bibliografi¢ obejmujaca 117 pozycji
(str. 73-78). 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 péin. zm.).
Przedstawione materiaty uzupelniajg o$wiadczenia 16 wspétautorow czterech opublikowanych
artykutow o ich udziale w badaniach i przygotowaniu prac do druku.

Dazenie do intensyfikacji przebiegu procesow Kkatalitycznych doprowadzito do budowy
réoznego typu reaktoréw strukturalnych !. Znajdujace si¢ w nich strukturalne katalizatory,
pozwalaja na intensywny transport masy przy niskich oporach przeptywu pomimo duzego
rozwiniecia powierzchni granicy faz. Nie posiadaja wad reaktorow z usypanym ztozem (znaczne
opory przeptywu) czy z monolitami (male wartosci wspoOtczynnikow  transportu masy).
Strukturalne katalizatory charakteryzuja si¢ wysoka porowatoécig oraz o dwa do czterech rzedow
wielko$ci mniejszymi spadkami ci$nienia niz w uktadach konwencjonalnych 2,

Prowadzone z duzym powodzeniem od kilkunastu lat badania w grupie dr hab. A.
Kolodzieja i dr hab. J. Lojewskiej wykazaty, ze szczegélnie korzystne cechy maja struktury
krotkokanatowe o kanatach tréjkatnych i sinusoidalnych *.*.
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Wykorzystanie krétkokanalowych strukturalnych katalizatorow wydaje si¢ szczegOlnie
atrakcyjne w katalizie $rodowiskowej (np. dopalanie lotnych zwiazkow organicznych czy
selektywna katalityczna redukcja NO amoniakiem), gdy chodzi o usuwanie z duzych
objetosciowo strumieni gazow odlotowych (czgsto inertnych) niewielkich ilosci zanieczyszczen.

Duze zainteresowanie jako nosniki fazy aktywnej wzbudzaja ostatnio piany metalowe >,
charakteryzujace sic niska gestoscia, duza powierzchnig wlasciwa i wolna objgtoscia oraz
malymi oporami przeptywu. Takie wlasnie materiaty s3 obiektem zainteresowania mgr J. Krycy
w ocenianej rozprawie doktorskiej. Z wymienionych powyzej powodow tematyka rozprawy jest
wazna i bardzo aktualna, a zaproponowane rozwigzanie problemu usuwania tlenkow azotu w
reakcji z amoniakiem przez zastosowanie katalizatora strukturalnego na pianie metalowej -

wydaje sie atrakcyjne.

Krotkie oméwienie prezentowanych rezultatow

Praca I poswiecona jest okresleniu parametrow transportu masy i ciepta oraz oporow
przeptywu dla pian wykonanych z réznych materiatow (FeCrAl i Al) oraz poréwnaniu ich
wlasciwosci z monolitem ceramicznym i usypanym ztozem ziaren. Wyniki uzyskane w pracy D
pozwolity autorce rozprawy na Wwyznaczenie rownan korelacyjnych dla modelowania
whasciwosci transportowych i oporéw przeptywu réznych typow wypeknien przy réznych
warunkach eksperymentéw (liczba Reynoldsa, rodzaj przeptywajacego medium). Poréwnania
wykazaly, ze zastosowanie pian pozwala w pordwnaniu do warstwy usypanej uzyskac¢ znaczne
zmniejszenie oporéw przeptywu, natomiast w poréwnaniu do monolitéw zmniejszy¢ wymiary
reaktora. Przeprowadzone analizy zwrdcily uwage na znaczenie wysokiej aktywnosci
katalizatoréw dla petnego wykorzystania mozliwosci uzyskanych dzieki zastosowaniu pian.
(Wydaje sie, ze opis osi “y” narys. 3 w pracy I mylnie informuje, ze wielko$¢ stopnia przemiany
Xno wyrazona jest w procentach.)

W pracy II opisano preparatyke otrzymywania zeolitu 7ZSM-5 na réznie przygotowanym
podiozu metalicznym metodg “in situ”, z wykorzystaniem lub bez organicznego szablonu.
Uklady otrzymane ta metoda poréwnano z probka uzyskang metodg nanoszenia z zawiesiny.
Na tak przygotowane prekursory Katalizatorow strukturalnych miedz nanoszono metoda
wymiany jonowej. Z poréwnania dwoch metod otrzymywania katalizatorow wynika wazny
wniosek, ze metoda ,,in situ” pozwala na wprowadzenie wigkszej ilosci zeolitu, ktérego warstwa
posiada ponadto wigksza wytrzymato$¢ mechaniczng. Testy katalityczne wykazaly, ze struktury
otrzymane metoda ,,in situ” bez stosowania szablonu maja najwyzsza aktywno$¢ i stabilnos¢
wsrod badanych uktadow.
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Decyzja o wyborze zeolitow jako nosnikow dla miedzi w katalizatorach strukturalnych
przeznaczonych dla badanej reakcji skutkuje przeprowadzeniem badan nad wptywem
wlasciwosci roznych typow zeolitow na efektywnosc otrzymanych ukladow (prace III 1 IV).
Poréwnanie whasciwosci zeolitow Y oraz ZSM-5, a takze poddanych réznej obrobee wstepne]j
probek zeolitu Y wykazalo (praca III), ze katalizator Cu-USY (poddany ultra stabilizacji
zeolit Y) zaréwno w postaci proszkowej jak tez po naniesieniu na plytke metalowa wykazuje
najwyzsza aktywno$¢ w niskich temperaturach i jej stabilno$é w temperaturach wyzszych.

Praca (IV) opisujaca badania uktadu CuSSZ-13 (zeolit typu chabazyt) stanowi tez
podsumowanie rezultatow zawartych w poprzednich pracach. Osiagnigciem tej publikacji jest
udana synteza katalizatora na pianie kanthalowej metoda ,,in situ”, oraz wykazanie jego bardzo
wysokiej aktywnosci oraz wysokiej stabilnosci aktywnosci w obecnosci pary wodnej w
poréwnaniu do tak samo preparowanego uktadu CuZSM-5.

W pracach III i IV autorzy poszukujg zaleznosci pomiedzy strukturg i aktywnoscia
odpowiednio uktadow Cu-USY i CuSSZ-13 wykorzystujac w tym celu badania adsorpcii 1
desorpcji czasteczek sond technika ,.in situ” FTIR oraz temperaturowo-programowanej desorpcji
(TPD). Przeprowadzone badania postuzyly do proby wyjasnienia wptywu rodzaju zeolitu na
stany jonow miedzi na powierzchni, a przez to na aktywnos¢ badanych uktadow.

Ocena pracy

Pewna trudnoscia przy ocenie tej rozprawy doktorskiej jest okre$lenie rzeczywistego wkiadu
autorki w realizacji 4 opublikowanych, ale wieloautorskich artykutow. [lo$¢ autoréw w tych
pracach wynosi od 7 (praca I), przez 8 (prace II i IV) do 10 (praca III). I cho¢ zgodnie z
wymogami formalnymi, do pracy doktorskiej dotgczone s3 o$wiadczenia (opisowe) wszystkich
wspotautorow, to okreslenie na ich podstawie wkladu mgr J. Krycy w osiagnigte rezultaty
okazato sie trudne. We wszystkich pracach wspotautorami 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 artykuly dotyczace problematyki reaktorow i katalizatorow
strukturalnych (takze z uwzglednieniem efektow inzynieryjnych tj. transport ciepia, masy, opory
przeptywu) wykorzystywanych w reakcjach usuwania roznorodnych zanieczyszczen z gazow
odlotowych.

Z tego powodu bardzo wazne s3 umieszczone W oméwieniu wynikéw badan autorki
rozprawy informacje, dotad niepublikowane, dotyczace szczegolow opracowania metodyki
nanoszenia .,in situ” warstw nosnika zeolitowego na metalowe podioze (ptytki, piany) czy tez
ustalenia rzedowosci reakcji tlenkéw azotu z amoniakiem.

Wazng role w tym omowieniu pelnig opracowane przez mgr J. Kryce wstepy literaturowe
przed rozdziatami 3.2 do 3.5 dotyczace poszczegolnych zagadnien. Wskazuja one na Jej dobra
orientacje w literaturze omawianego tematu oraz umiej¢tnosé analizy opisywanych w réznych
publikacjach (nie zawsze zgodnych ze soba) wynikow. o
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Oryginalnym osiagnieciem mgr J. Krycy jest wykazanie mozliwosci i ewidentnych korzysci
z zastosowania syntezy ,.,in situ” do otrzymywania warstwy zeolitu na powierzchni blachy czy
piany metalowej, w poréwnaniu do osadzania z zawiesiny. Dokumentujg to zawarte W
oméwieniu wynikow konkretne dane ilo$ciowe (nie zawarte W publikacjach). Dowodzg one
duzego zaangazowania mgr J. Krycy w prace preparatywne przy otrzymywaniu i nanoszeniu
zeolitdw na metalowe nosniki czego potwierdzeniem jest fakt, ze wlasnie w pracy preparatywnej
(praca II) jest Ona autorem korespondencyjnym.

Na uwage zastuguja takze przeprowadzone przez autorke rozprawy badania kinetyczne
wykonane z wykorzystaniem tzw. reaktora bezgradientowego CSTR (continuous stirred tank
reactor). Pozwolily one na wyznaczenie rzgdowosci reakcji wzgledem NO i NHs, a takze
okreslenie parametréw rownania kinetycznego reakcji selektywnej katalitycznej redukcji NO dla
strukturalnego katalizatora CuSSZ-13 naniesionego na piang kantalowa. Uzyskane wyniki sg
zgodne z najwazniejszymi danymi podawanymi w literaturze, dla katalizatoréw miedziowych na
zeolitach.

Doceniajac  wyniki zawarte w 4 opublikowanych w dobrych, miedzynarodowych
czasopismach artykutach, nie mozna jednak nie ZwrOcié autorce rozprawy uwagi na pewne
uchybienia przy omawianiu rezultatow w jezyku polskim. Przedstawione ponizej uwagi mozna
podzieli¢ na dwie grupy: dotyczace j¢zyka i dotyczace strony technicznej przygotowania tekstu.

Uwagi do stylu (jezyka)

str. 37 — Czy uzycie terminu ,,pokrycie powierzchni, %” na rys. 10-15 dla opisu wielkosci
okreslanej na podstawie przyrostu masy [% wag.] jest wlasciwe?

str. 42 — Nie rozumiem zdania ,.Jednak ze wzgledu na nizsza mas¢ molowa zeolitu SSZ-13, niski
% wag. odniesiony do masy no$nika, nickoniecznie oznacza, ze nosnik nie zostat pokryty
zeolitem w calej swej objetosci”.

str. 46 — Brak konkretnych danych liczbowych potwierdzajgcych stwierdzenie ,,W przypadku
zeolitow typu MFI oszacowany stosunek Si/Al> byt zblizony do stosunku wynikajacego ze
sktadu mieszaniny reakcyjnej.”

str. 52 — ,.Stabilnosé¢ hydrotermalna” ,.Ze wzgledu na specyfike spalin z silnikéw napedzanych
biogazem (znaczne ilosci pary wodnej) zbadatam odpornos¢ katalizatorow CuSSZ-13 oraz
CuZZSM-5 na zawilgocenie gazoéw reakcyjnych”.
Moim zdaniem zbadano konsekwencje wysokotemperaturowego (750°C) wygrzewania
Katalizatorbw w atmosferze zawierajacej par¢ wodna. Roznice to znacznie wyZsza
temperatura i inny sktad mieszaniny reakcyjne;.

str. 52 — Jak nalezy rozumie¢ zdanie ,,Brak wymuszonego przeptywu reagentow przez katalizator

strukturalny...”?
str. 58 — Jak rozumie¢ zdanie ,,Ustalono, iz na szybkosé reakcji beda miaty wptyw stezenia NH3 i
NO, natomiast wptyw stezenia Oz i H2O moze by¢ pominiety.”
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Ustalono to eksperymentalnie czy przyjgto takie zalozenie? W kilku cytowanych przez
Panig pracach [poz. 86, 96, 99] rzedowosc¢ reakcji wzgledem tlenu wynosi odpowiednio
0,5-1; 0,1-0,5; 0.5.

str. 63 — Niefortunne sformutowania — ,.energia aktywacji jest jedynie jednym z parametrow
opisujacych aktywnos¢™; ,Na aktywnos¢ sktada¢ sie bedzie jednak jeszcze wspotczynnik
przedwyktladniczy...”

str. 68 — Sugeruje Pani, ze w niskiej temperaturze (-100 °C) CO sorbuje si¢ wylgcznie na Cu*',
brakuje stowa takze (a tak jest w pracy [IV])

Uwagi techniczne

str. 22 — ,,niejasny” opis skali osi ,.x” narys. 2

str. 31 — ,.nieszczesliwy” sposob zapisu wzorow (24) 1 (26); inny niz w pracy 1. Inne takze
niektére oznaczenia wielkosci — dlaczego (po c0)?

str. 44 — opis rys. 17 — 2 razy ZSM-5org_30.

str. 58 — ,Na rys. 25 i rys. 26 przedstawitam zaleznos¢ logarytmu stezenia Cno 1 Cnms od
logarytmu szybkosci reakcji rvo w réznych temperaturach.” Powinno by¢ odwrotnie.

str. 63 — Tabela 5 — Podane zawartosci miedzi s3 inne niz w pracach do ktorych si¢ Pani odnosi.

Przedstawione w recenzji pracy uwagi krytyczne (dotyczace opracowania i korekty tekstu
omoéwienia wynikéw) nie zmieniaja mojej opinii o duzej wartoéci zawartych w niej rezultatow.
Uzyskane wyniki a takze ogdlny dorobek publikacyjny doktorantki, $wiadcza o dobrym
przygotowaniu do pracy badawczej, opanowaniu warsztatu naukowego 1 umiejetnosci
wykorzystania réznorodnych technik badawczych dla realizacji postawionego celu.

Istotnym osiggnigciem i mocng strong rozprawy doktorskiej mgr Joanny Krycy jest
potaczenie rzetelnej i udokumentowanej oceny wlasciwosei katalitycznych przygotowanych
uktadow w waznej reakcji selektywnej redukcji tlenkow azotu amoniakiem (NH3-SCR)
7 okresleniem wplywu wykorzystanej struktury (piany) na efekty inzynierskie istotne dla
rzeczywistego procesu tj. transport masy i ciepla czy wielkos¢ oporow przeptywu. Pozwala to
uznaé, ze uzyskane w rozprawie wyniki sg zgodne z zalozonymi celami pracy.

Podsumowanie

W moim glebokim przekonaniu praca spelnia wymogi okreslone w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z 14 marca 2003 (Dz.U.
R.P. nr.65, poz. 595) wraz z pézniejszymi zmianami ogloszonymi w Dz.U. z 2014 r. poz. 1852
i dlatego wnosze¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie o
dopuszczenie mgr Joanny Krycy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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