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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Joanny Krycy pt.: ,,Reaktor strukturalny do selektywnej
Katalitycznej redukcji tlenkéw azotu: projektowanie katalizatora, badania transportu
masy i kinetyki reakeji”

Zanieczyszczenia powietrza powstajace w wyniku dziatalnosci gospodarcze] stanowig
jedno z najpowazniejszych zagrozen dla $rodowiska przyrodniczego. Glownym ich Zroédtem
sg procesy spalania paliw kopalnych. W ostatnich latach pojawila si¢ koncepcja zastgpienia
konwencjonalnych Zroédel energii paliwami alternatywnymi, takimi jak np. biogaz powstajacy
w wyniku przerdbki biomasy. Jednakze spalanie biogazu prowadzi réwniez do powstawania
1 emisji zanieczyszczen gazowych, w tym duzych ilosci tlenkéw azotu. Zdajac sobie éprawe;
z tego faktu, Pani mgr Joanna Kryca w swojej pracy doktorskiej podjgta si¢ wykonania badan
majacych na celu opracowanie strukturalnego reaktora katalitycznego przeznaczonego
do utylizacji tlenkéw azotu zawartych w spalinach pochodzacych z silnikéw napedzanych
biogazem. Katalizator ten powinien zwickszy¢ efektywnodé procesu selektywnej redukcji
tlenkéw azotu za pomocyg amoniaku oraz stanowié alternatywg dla obecnie stosowanych

monolitow ceramicznych.



Rozprawa doktorska Pani mgr Joanny Krycy sklada si¢ z wprowadzenia, w ktérym
znajdujg si¢ zaréwno informacje pozyskane ze Zrodet literaturowych jak i oméwienie
wynikéw badan wiasnych. W dalszej kolejnosci zatgczony jest zbidr czterech artykutdéw
naukowych stanowigcych podstawe do ubiegania si¢ o przyznanie stopnia doktora oraz
o$wiadczenia wspotautoréw wskazujace na ich wkiad w przygotowanie publikacji.

W pierwszej cze$ei pracy Pani mgr Joanna Kryca przedstawita zagadnienia zwigzane
z wplywem zanieczyszczef powietrza na Srodowisko oraz sposobami redukcji emisji tlenkow
azotu. Nastepnie poréwnata wlasciwoséci monolitéw ceramicznych oraz —struktur
krotkokanalowych (w  ostatnim przypadku skupiajac si¢ na pianach metalowych).
Przedstawita réwniez metody nanoszenia materiatu katalitycznego na metalowe nosniki oraz
wyjaénila jakie zeolity moga by¢ stosowane do selektywnej katalitycznej redukgji tlenkow
azotu znajdujacych sie w spalinach pochodzacych ze spalania biogazu. Opisala szczegdtowo
dane literaturowe dotyczgce mechanizmu powyzszego procesu oraz zaprezentowata wyniki
badan zwigzanych z wyznaczeniem kinetyki prowadzonych reakcji.

Cykl zalgczonych przez Doktorantke publikacji zawiera artykuly opublikowane
w czasopismach Catalysis Today (3) oraz Topics in Catalysis (1)} w latach 2012-2016.
Wszystkie publikacje dotyczg tematyki zwigzanej z opracowaniem konkurencyjnego reaktora
strukturalnego do selektywnej katalitycznej redukeji tlenkéw azotu za pomocs amoniaku.
Oswiadczenia wspdlautoréw jednoznacznie wskazuja na to, ze Pani mgr Joanna Kryca miata
dominujacy udziat zaréwno w wykonywaniu badaf jak i w przygotowywaniu publikacii.
Na podkreslenie zasluguje fakt, ze Doktorantka jest pierwszym autorem we wszystkich
zalgczonych artykutach.

Pani mgr Joanna Kryca podczas realizacji pracy doktorskiej zauwazyla, ze instalacje do
selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu za pomoca amoniaku oparte o monolity
posiadajg szereg wad, do ktorych m.in. nalezy zaliczy¢ stosunkowo mato intensywny
transport masy i ciepta, powodujacy niepeine wykorzystanie katalizatora. W zwiazku z tym
Doktorantka zajeta si¢ opracowaniem nowego reaktora opartego o struktury kroétkokanatowe
wykonane z pian metalowych. W pierwszym etapie badan poréwnata wlasciwosei pian
metalowych z wilasciwosciami innych powszechnie stosowanych wypelnien reaktorow.
Nastepnie wybrala najbardziej aktywny i stabilny katalizator selektywnej katalitycznej
redukcji tlenkéw azotu, ktorym okazat si¢ materiat CuSSZ-13. W dalszej kolejnodcei zaj¢la si¢
opracowaniem najskuteczniejszej metody nanoszenia warstwy katalizatora na powierzchnig
metalowej piany. Najlepsze wyniki uzyskala prowadzac synteze zeolitu bezposrednio na

powierzchni metalowego podloza. Otrzymany w ten sposéb ukltad katalityczny poddata



testom kinetycznym. Uzyskane wyniki wskazaly, ze wytworzone katalizatory pozwalajg na
uzyskanie niskich oporéw przeplywu jednoczesnie umozliwiajac intensywny transport masy
przewyzszajgcy mozliwosci monolitéw ceramicznych. Podsumowujac  Doktorantka
stwierdzila, ze opracowany przez nig katalizator stanowi obiecujace rozwigzanie pozwalajace
na redukcje emisji tlenkéw azotu pochodzacych ze spalania biogazu.

Oceniajac prace doktorska Pani mgr Joanny Krycy nalezy podkresli¢, ze posiada ona
cenng umiejetno$é podejmowania krytycznej dyskusji danych zawartych w literaturze
naukowej. Doktorantka wlozyta takze duzo wysitku w zebranie informacji na temat
mechanizmu badanej reakcji. Praca jest napisana w klarowny sposéb, a kolejnosé
przedstawianych informacji prawidlowa. Jednakze lektura rozprawy doktorskiej nasuwa
rowniez kilka uwag, ktdére przedstawiam ponizej.

Wprowadzenie oraz cykl publikacji zawierajg drobne blgdy edytorskie i stylistyczne. Na
stt. 17 Doktorantka blednie zbilansowala réwnania (2) i (4). Ponadto proponowatbym
ujednolici¢ zapis wspotczynnikow stechiometrycznych w réwnaniach zamieszczonych na
wyzej wymienionej stronie stosujac tylko utamki zwykle lub ulamki ci'ziesiqtne, nie za$ ich
kombinacje. Na str. 23 przez pomylk¢ podano blgdne odniesienie do rdéwnania (16).
Rozumiem, ze chodzi tu o réwnanie (14)?

Na str. 31 Doktorantka poréwnujac ksztalt zeolitoéw przygotowanych réznymi metodami
dwukrotnie wspomina o materiale wytworzonym bez dodatku organicznego prekursora,
odnoszgc si¢ przy tym do roznych ksztaltéw otrzymanych krysztatéw. Domys$lam sig, ze jest
to blad edytorski i zgodnie z publikacja II wspomniany we wprowadzeniu ksztalt sferyczny
odpowiada jednak kryszta%oi:n powstatym w wyniku dodania substancji organicznej podczas
ich syntezy.

Na str. 44 Pani mgr Joanna Kryca wymienia dyfraktometri¢ proszkows (XRD) jako
metode stuzacg do analizy powierzchni katalizatora, gdy w rzeczywistodci informacja
uzyskiwana tg technikg pochodzi ze znacznie wigkszej gtebokosei.
| W rozdziale 7.2 Doktorantka poréwnuje wartosci enmergii aktywacji wyznaczone
doéwiadczalnie z danymi zamieszczonymi w literaturze wspominajac, ze uzyskane przez nig
wyniki mieszczg sie w zakresie wartosci prezentowanych przez innych naukowcéw. Jednakze
poréwnanie tabel nr 4 i 5 na str. 42 i 43 wskazuje na doéé znaczne réznice energii aktywacji
widoczne dla uktadéw opartych na tych samych zeolitach i zawierajacych podobne zawartosei
miedzi, np. katalizatory CuSZZ-13, czy CuFAU. Jednoczesnie w publikacji I (na str. 140)
Doktorantka, wspomina o znacznej roznicy w wartosci energii aktywacji wyznaczonej dla

katalizatora CuZSM-5 w sposéb do$wiadczalny w poréwnaniu do tej, ktora zostala podana



" przez T, Komatsu 1 in. w artykule zamieszezonym w czasopismie Journal of Catalysis z 1994
o roku Prosz¢ 0 komentarz dotyczacy ewentualnych przyczyn wystepowania wspomnianych

| _rozbleznoém o o
| Zawarte w recenzji uwagi oraz elementy dyskusyjne nie wplywaja na koncowa wysoka
ocen@ pracy Rozprawa jest napisana dobrym jezykiem. Doktorantka umie zaplanowaé
_"eksperymenty i w rzeczowy sposob przedstawi¢ uzyskane wyniki. Praca doktorska dotyczy
L 5'.:1"':'aktualne3 tematykl badawczej, co zostalo potwierdzone publikacja artykuléw we wiodacych
R  : ;__.’ié.gramcznych czasoplsmach naukowych o zasiggu miedzynarodowym. Praca w istotny
S sposob 1stotny wzbogaca wiedze w zakresie opracowania nowych reaktoréw przeznaczonych

.'j'do selektywnej redukcp tlenkéw azotu za pomoca amoniaku.

| Podsmnowujqc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Joanny
T Krycy spehna catkowicie wymagania okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
' f_"-'.'o stopmach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.
B 'W zw1qzku z tym zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego

z; wr_1_1osk_1em o dopuszezenie mgr Joanny Krycy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




