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R E C E N Z J A
rozptawy doktorskiej mgr Joanny KRYCY

wykonanej pod kierunkiem dr hab. Joanny tr-,ojewskiej, prof. nadzw. UJ

na Wydziale Chemii Uniwers)'tetu Jagiellofskiego w Krakowie

przedstawion4 do recenzji rozprawg pod tytulem "Reaktor strukturalny do selektywnej

katalitycznej redukcji tlenk6w rzotui projektowanie kataluatora, badania transportu

masy i kinetyki reakcji" stanowi4 kserokopie 4 wieloautorskich artykul6w dotyczqcych

problematyki pracy, opublikowane w czasopismach migdzynarodowych z tzw. listy

filadelfijskiej (Catal. Today - 3 prace, Top. Catal- 1 praca) oraz om6wienie wynik6w badan w

jEzyku polskim (str. 13-72), w ktorym poszerzono przedstawiane w artykulach wyniki o

materialy niepublikowane. Praca zawreraponadto: spis symboli (str. 6-7), streszczenia w jqzyku

polskim i angielskim (odpowiednio str. 8-10, n-12), oraz bibliografig obejmujAc4 117 pozycii

(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 Qtule naukowym oraz o stopniach i

etule w zakresie sztuki, z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. Nr 65, poz. 595, z poan. zm.).

przedstawione materialy uzupelniaj4 oSwiadczenra 16 wspolautor6w cztercch opublikowanych

artykul6w o ich udziale w badaniach L przygotowaniu prac do druku.

Dp1eme do intensyfikacji przebregu proces6w katalitycznych doprowadzi\o do budowy

r6znego typu reaktor6w strukturalnych Znajduj1ce siE w nich strukturalne katahzatory,

pozwalajq na intensywny transport masy przy niskich oporach przeplywu pomimo duzego

rozwinigcia powierzchni granicy faz. Nie posiadaj4 wad reaktor6w z usypanym zlozem (znaczne

opory przeplywu) czy z monolitami (mate wartoSci wsp6lczynnik6w transportu masy).

Strukturalne kata\zatory char akteryzuj4 siQ wysok4 porowatoSci4 oraz o dwa do czterech rzEd6w

wielkoSci mniej szymi spadkami ciSnien ia nr|w ukladach konwencjonalnych 2.

prowadzone z duzym powodzeniem od kilkunastu lat badania w grupie dr hab. A.

Kolodzieja i dr hab. J. Lojewskiej v,rykaza\y, 2e szczegolnie korzystne cechy maiq struktury

kr6tkokanalowe o kanalach trojk4tnych i sinusoidalnych 3,4.

I A. Cybulski, J.A. Moulijn, Structured Catalysts and Reactors, second ed., Taylor&Francis, Boca Raton, London,

New York,2006
2 A. Renken, L. Kiwi-Minsker, Adv. Catal., Academic Press, vol. 53 ,2010,47-122.
3 A. Kolodziej, J. tr-ojewska, M. Jaroszyriski, Przem. Chem., 85,2006, nr. 8-9, 1lI7-1121.
a A. Kolod riii, Struituralne wypelnienia krotkokanalowe w reaktorach katalitycznych o intensywnym-transporcie

masy,prace naukowe IICh PAN , zeszyl 12, rozprawy nauko we, 2.3, Gliwice 2009. lffi iri.ll n ffi
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Wykorzystanie kr6tkokanalowych strukturalnych katahzator6w wydaje siQ szczegolnie

atrakcyjne w katahzie Srodowiskowej (np. dopalanie lotnych zwrqzkow otganicznych czy

selektywna katalityczna redukcja NO amoniakiem), gdy chodzi o usuwanie z duzych

objgto5ciowo strumienr gazow odlotowych (czqsto inertnych) niewielkich iloSci zanieczyszczeh.

DuLe zainteresowanie jako noSniki fazy aktywnej wzbudzaj4 ostatnio piany metalow" t,6,'

charakte ryzujEce sig nisk4 gEstoSci4 , dua4 powierzchni4 wlaSciw4 i woln4 objEtoSci4 oraz

malymi oporami przeplywu. Takie wlaSnie materialy s4 obiektem zainteresowania mgr J. Krycy

w ocenianej rozprawie doktorskiej. Z wymienionych powyzej powodow tematyka rczprawy jest

wa1na i bardzo aktualna, a zaproponowane rozwi4zanie problemu usuwania tlenkow azotu w

reakcji z amoniakiem przez zastosowanie katahzatoru strukturalnego na pianie metalowej

wydaje sig atrakcyjne.

Krtitkie omdwienie prezentowanych rezultat6w
praca I poSwigcona jest okresleniu parametr6w transportu masy i ciepla otaz opor6w

przeplywu dla pian wykonan ych z roznych matertalow (FeCrAl i Al) oraz por6wnaniu ich

wlaSciw o1ci zmonolitem ceramicznym i usypanym zlolem ziaren. Wyniki uzyskane w pracy (I)

pozwolily autorce rozprawy na wznaczenie r6wnafi korelacyjnych dla modelowanra

wlaSciwoSci transportowych i opor6w przeplywu roznych typow wypelnien przy roznych

warunkach eksperyment6w (liczba Reynoldsa, rodzaj przeplywaj4cego medium). Por6wnania

wykazaly, ze zastosowanie pian pozwala w por6wnaniu do warstwy usyp anej uzyskai znaczne

zmniejszenie opor6w przeplywu, natomiast w por6wnaniu do monolitow zmniejszyc wymiary

reaktora . przeprowadzone anahzy zwrocrly uwagg na znaczenre wysokiej aktywnoSci

katayzator6w dla pelnego wykorzystania mozliwoSci uzyskanych dziqki zastosowaniu pian.

(Wydaje sig, ze opis osi "y" na rys. 3 w pracy I mylnie informuje,2e wielkoS6 stopnia przemiany

XNo wyralona jest w procentach.)

W pracy II opisano preparatykg otrzymywania zeolitu ZSM-5 na tolnre przygotowanym

podlozu metalicznym metod4 "in situ", z wykorzystaniem lub bez organicznego szablonu.

Uklady otrzymane t4 metod4 por6wnano z pr6bk4 uzyskan4 metod4 nanoszenia z zawiesiny.

Na tak przygotowane prekursory katalizator6w strukturalnych mred? nanoszono metod4

wymiany jonowej. Z por6wnania dw6ch metod otrzymywania katahzator6w wynika wazny

wniosek, ze metoda,,in situ" pozwalana wprowadzenie wigkszej iloSci zeolitu, ktorego warstwa

posiada ponadto wigksz4 wytrzymaloSd mechani cznE. Testy katalityczne wyk azaly, ze struktury

otrzymane metod4,,in situ" bez stosowania szablonu maj4 najwyzszE aktywnoSi i stabilnoSi

wSrod badanych uklad6w.

5 L-P. Lefebvre, J. Banhart, D.C. Dunand, Adv.Eng.Mater., 10,2008, 775-787
6 E. Bianchi  et  a l . ,  Chem.Eng.J. ,  198-199,2012,512-528
7 Catal.To day,273,2016,5th lntur;it ional Lltrnltrcncc on Structur*d {la[ni3'sls anei Rcactors' lt-t]$)Nn-5ii l i i6ry #jiiiirr ss,u*.,,,W
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Decyzja o wyborze zeolitow jako noSnikow dla miedzi w katalizatorach strukturalnych

przeznaczonych dla badanej reakcji skutkuje przeprowadzeniem badari nad wplywem

wlaSciwoSci roznych typow zeolitow na efektywnoSi otrzymanych ukladow (prace III i IV)'

por6wnanie wlaSciwoSci zeolit6w Y oraz ZSM-5, a takhe poddanych tohnej obrobce wstqpnej

probek zeolitu y v,,ykazalo (praca III), ze katahzator Cu-USY (poddany ultra stabilizacji

zeolit y) zarowrio w postaci proszkowej jak te| po naniesieniu na plytkE metalow4 v'rykazqe

najwyzs z4 aktywnoSi w niskich temperaturach i jej stabilnoSd w temperaturach vrryzszych.

praca (IV) opisuj 4ca badania ukladu CuS SZ- 1 3 (zeolit typu chabazyt) stanowi tez

podsumowanie rezultatow zawartych w poprzednich pracach. osi4gniEciem tej publikacji jest

udana synteza katalizatora na pianie kanthalowej metod4 ,,in situ", oraz wykazanie jego batdzo

wysokiej aktywnosci oraz wysokiej stabilnoSci aktywnoSci w obecnoSci paty wodnej w

por6wnaniu do tak samo preparowanego ukladu CuZSM-5.

w pracach III i 1y autorzy poszukuj4 zaleznolcr pomigdzy struktur4 i aktywnoSci4

odpowiednio ukladow Cu-USY i CuSSZ-13 wykorzystuj4c w tym celu badania adsorpcji i

desorpcji cz4steczek sond technik4 ,,in situ" FTIR oraztemperaturowo-programowanej desorpcji

(TpD). przeprowadzone badania posluzyly do proby wyjaSnienia wplywu rodzaju zeolitu na

stany jon6w miedzi na powierzcltni, aprzez to na aktywnoSi badanych ukladow.

Ocena pracy
pewn4 trudnoSc rqprzy ocenie tej rozprawy doktorskiej jest okreslenrc rzeczywistego wkladu

autorki w reayzacji 4 opublikowanych, ale wieloautorskich artykulow. IloSi autor6w w tych

pracach wynosi od 7 (praca I), przez 8 (prace II i IV) do 10 (praca III). I cho6 zgodme z

wymogami formalnymi, do pracy doktorskiej dol4c zone s4 oSwia dczent'a (opisowe) wszystkich

wsp6lautor6w, to okreslenie na ich podstawie wkladu mgr J. Krycy w osi4gnigte rezultaty

okazalo sig trudne. We wszystkich pracach wspolautorami s4 dr hab. J. Lojewska (promotor), dr

hab. A. Kolo dz\ej i dr P. Jodlowski, a w trzech dr M. Iwaniszyn, osoby, kt6re od wielu lat

prowadz4 badania i publikuj4 artykuly dotyczqce problematyki reaktor6w r katalizator6w

strukturalnych (takze z uwzglgdnieniem efektow inzynieryjnych tj. transport ciepla, masy, opory

przeplywu) wykor zystywanych w reakcjach usuwania r6znorodnych zanreczyszczeh z gazow

odlotowych.

Z tego powodu bardzo wazne sQ umieszc zone w om6wieniu wynikow badari autorki

rozprawy informacje, dot4d niepublikowane, dotycz4ce szczegolow opracowanra metodyki

nanoszenia ,,in situ" warstw noSnika zeolitowego na metalowe podloze (plytki, piany) czy teL

ustalenia rzgdowoSci reakcji tlenkow azotuz amoniakiem.

Wa1nqrolg w tym om6wieniu pelni4 opracowane przez mgr J. Kryca wstgpy literaturowe

przed rozdzialami 3 .2 do 3.5 dotyczqce poszczeg6lnych zagadnien. WskazLrJE one na Jej dobr4

orientacjg w lite raturze omawianego tem atu oraz umiejgtnoSi analizy opisywanych w roznych

publikacjach (nie zawsze zgodnychze sob4) wynik6w. r *,,.,,,,, iirkffi 
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Oryginalnym osi4gnigciem mgr J. Krycy jest wykazarre mozliwoSci i ewidentnych korzySci

z zastosowania syntezy ,,in situ" do otrzymywania warstwy zeolitu na powierzchni blachy czy

piany metalowej, w por6wnaniu do osadzania z zawiesiny. Dokumentuj4 to zawarte w

om6wieniu wynikow konkretne dane iloSciowe (nie zawarte w publikacjach). Dowodz4 one

duzego zaanga1owania mgr J. Krycy w prace preparatywne przy otrzymywaniu i nanoszeniu

zeolit6w na metalowe noSniki czego potwierdzeniem jest fakt,2ewlafinie w pracy preparatywnej

(praca II) jest Ona autorem korespondencyjnym.

Na uwagg zasluguj 4 takze przeprow adzone przez autorkg rozpraw badania kinetyczne

wykonane z wykorzystaniem tzw. reaktora bezgradrentowego CSTR (continuous stirred tank

reactor). pozwolily one na wyznaczen\e rzgdowoSci reakcji wzglgdem NO i NH:, a takLe

okreslenie parametr6w rownania kinetycznego reakcji selektywnej katalitycznej redukcji NO dla

strukturalnego katayzatora CuS SZ-13 naniesionego na piang kantalow4. Uzyskane wyniki s4

zgodne z najwazniej szymi danymi podawanymi w literaturze, dla katahzator6w miedziowych na

zeolitach.

Doceniaj4c wyniki zawarte w 4 opublikowanych w dobrych, migdzvnarodowych

czasopismach artykulach, nie mozna jednak nie zwr6ci6 autorce rozprawy uwagi na pewne

uchybien ra przy omawianiu rezultatow w jgzyku polskim. Przedstawione poniZej uwagi moana

podzieli c nadwie grupy: dotycz4ce jgzyka t dotyczEce strony technicznej ptzygotowania tekstu.

Uwagi do stylu (jgzyka)

str. 37 - Czy u1ycie terminu ,,pokrycie powierzchni, o/o" na rys. 10-15 dla opisu wielkoSci

okreslanej na podstawre przytostu masy l% wag.ljest wlaSciwe?

str. 42 - Nie rozumie m zdania,,Jednak ze wzglgdu na nrhsz4 masg molow4 zeolitu SSZ- I 3, niski

o/o wag. odniesiony do masy noSnika, niekonie cznre oznaeza, ze noSnik nie zostal pokryty

zeolitem w calej swej objqtoSci".

str. 46 - Brak konkretnych danych hczbowych potwierdzajqcych stwierdzenie ,,W przypadku

zeolitow typu MFI oszacowany stosunek Si/Alz byl zblizony do stosunku wynikaj 4cego ze

skladu mieszaniny reakcYj nej ."

str. 52 - ,,StabilnoSi hydrotermalna" ,,Ze wzglgdu na specyfikg spalin z silnikow napqdzanych

biogazem (znaczne iloSci pary wodnej) zbadalam odpornoSi katalizator6w CuSSZ-L3 oraz

CxZZSM-5 na zawrlgocenie gazow reakcyjnych".

Moim zdamem zbadano konsekwencje wysokotemperaturowego (750"C) wgrzewanra

katayzator6w w atmosferze zawteraj4cej parg wodn4. Roznice to znaczfire vrryasza

temperatura i intty sklad mieszaniny reakcyjnej.

str. 52- Jak nalezy rozumie c zdanie,,Brak wymuszonego przeplywu reagent6w przezkatahzator

strukturalny. . . "?

str. 58 - Jak rozumie c zdanie,,Ustalon o, izna szybko5d reakcji bgda mraly wplyw stqzenia NH: i

NO, natomiast wplyw stgzenia Oz i HzO moae byd pominigty."
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Ustalono to eksperymentalnie czy przyjEto takie zalozente? W kilku cytowanych ptzez

pani4 pracach lpoz. 86, 96, ggl rzgdowoSi reakcji wzglgdem tlenu wynosi odpowiednio

0,5-  1  ;  0 ,1  -0 ,5 ;  0 ,5 .

str. 63 - Niefortunne sformulowania - ,,energia aktywacji jest jedynie jednym z parametr6w

opisuj4cych aktywnoSi"; ,,Na aktywnoSi skladai sig bgdzie jednak jeszcze wspolczynnik

przedwykladniczy. . ."

str. 6g - Sugeruje pani , ze w niskiej temperatvrze (-100 "C) CO sorbuje sig wyl4cznre na Cuz*',

brakuje slowa takhe (a tak jest w pracy tIVl)

Uwagi techniczne

str.22 - ,,niejasny" opis skali osi ,,x" natys.2

str. 31 - ,,nieszczgsliwy" spos6b zapisu wzor6w (24) i (26); inny nrZ w

niektore ozfiaczenia wielkoSci - dlaczego (po co)?

pracy I. Inne takhe

str. 44 - opis rys. 17 -2 tazy ZSM-5org-30.

str. 5g - ,,Na rys. 25 i rys. 26 przedstawilam zaleznolc logarytmu stgzenia CNo i CNH: od

logarltmu szybkoSci reakcji rNo w rohnych temperaturach." Powinno byi odwrotnie'

str. 63 - Tabela 5 - podane zawartoSci miedzi s4 inne nizw pracach do ktorych sig Pani odnosi'

przedstawione w recenzjr pracy uwagi krytyczne (dotyczEce opracowania i korekty tekstu

om6wienia wynikow) nie zmieniaj4 mojej opinii o duzej wartoSci zawartych w niej rezultat6w'

Uzyskane wyniki a takze og6lny dorobek publikacyjny doktorantki, Swiadcz4 o dobrym

przygotowaniu do pracy badawczej, opanowaniu warsztatu naukowego i umiejqtnoSci

wykorzystania r6znorodnych technik badawczych dla reahzacji postawionego celu.

lstotnym osi4gniEciem i mocn4 stron4 rozprav,ry doktorskiej mgr Joanny Krycy jest

pol4czenie rzetelnej i udokumentowanej oceny wlaSciwoSci katalityc znych przygotowanych

uklad6w w waznej reakcji selektywnej redukcji tlenkow azotu amoniakiem Q{H:-SCR)

z okresleniem wplywu wykorzystanej struktury (piany) na efekty inzynierskie istotne dla

rzeczywrstego procesu tj. transport masy i ciepla czy wielko6d opor6w przeplywu. Pozwala to

uzna1, Ze uzyskane w rozprawie wyniki s4 zgodne z zalolonymi celami pracy.

Podsumowanie
W moim glgbokim przekonaniu praca spelnia wymogi okreslone w (Jstawie o stopniach

naukowych i tytule naukowym orez o stopniach i tytule w zakresie szluki z 14 marca 2003 (Dz'U '

R.p. nr.65, poz.595) wraz zpoLniejszymi zmianami ogloszonymi w Dz.U. 22014 r. poz'1852

i dlatego wnoszg do Rady Wydzialu Chemii Uniwersltetu Jagiellofskiego w Krakowie o

dopuszczenie mgr Joanny Krycy do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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