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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ

Pani mgr Marceliny Radko

pt. ,Katalityczne utlenianie organicznych siarczkéw z uzyciem H>O; jako
utleniacza” :

Praca doktorska Pani mgr Marceliny Radko pt. ,,Katalityczne utlenianie organicznych
siarczk6w z uzyciem H20z jako utleniacza” zostata wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellosiskiego.

- OCENA WYBORU TEMATYKI

Tematem rozprawy sg badania nad otrzymaniem aktywnych i selektywnych
katalizatoréw fotokatalitycznego utleniania siarczkéw organicznych. Tematyka jest
bardzo wazna i aktualna z punktu widzenia zaréwno przemystowego, jak i naukowego.
Aspekt aplikacyjny powigzany jest z faktem szerokiego zastosowania sulfotlenkow 1
sulfonéw, bedacych produktami utlenienia siarczkoéw organicznych obejmujacych
zastosowania w dziedzinach takich, jak przemyst chemiczny (Srodki agrochemiczne) i
farmaceutyczny (leki). Dodatkowo istotne znaczenie ma fakt, iz utlenianie siarczkéw
organicznych jest jedng z metod utylizacji substancji odpadowych pochodzacych m.in. z
przemyshu papierniczego, chemicznego czy kosmetycznego, a zatem proces ten jest
réwniez istotny z punktu widzenia ochrony $rodowiska. Wobec faktu, iz mozliwe jest
wytwarzania potrzebnych produktéw przemysiowych, proces ten dobrze wpisuje sig¢ w
zasady tzw. “Zielonej Chemii”. Aspektnaukowy powiazany jest z opracowaniem nowych
katalizatoréw oraz wyjasnieniem mechanizmu ich funkcjonowania w procesach
katalitycznych i fotokatalitycznych.

OCENA MERYTORYCZNA PRACY

Przedstawiona do oceny praca zawiera 225 stron, 67 rysunkéw (w tym 5 w Czgéet
Teoretycznej, 3 w czesci Doswiadczalne]j i 59 w ¢zgéci Wyniki 1 Dyskusja) oraz 20 tabel

(1 w Czgsci Teoretycznej, 3 w czgsci Doswiadezalnej i 16 w czesci Wyniki i Dyskusja).

Praca sklada sic z Wprowadzenia, Przegladu Literatury (rozdzialy 1.1-6), Celu Pracy
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(rozdzial 1II), Czesci Do$wiadczalnej (rozdziaty III.1-3), czesci Wyniki Dyskusja
(rozdzialy IV.1-7), Podsumowania i Wnioskéw (rozdziat V), spisu Literatury (rozdziat
V1), Spisu Rysunkdw i Tabel (rozdziaty odpowiednio VII i VIII) oraz Wykazu Dorobku
Naukowego (rozdziat IX). Jest to tradycyiny i jasny ukiad.

Przeglad Literatury (rozdz. 1.1.-6) przedstawia krétko podstawowe pojecia katalizy
heterogenicznej i fotokatalizy heterogenicznej z uwzglednieniem typéw mechanizmow,
strukturg, wlasciwosci oraz aktywno$¢ fotokatalityczng TiO2 wraz z mechanizmem
reakcji fotokatalitycznej na tym materiale, materiaty zawierajgce TiO2 wprowadzone na
powierzchnie lub w strukture. Opisano réwniez krétko utlenianie organicznych
siarczkow, a takze przedstawiono aktualny stan wiedzy dotyczacy selektywnego
katalitycznego utleniania takich zwiazkéw. Ogélna liczba prac cytowanych w Przegladzie
Literaturowym wynosi 118. Dobér cytowanych prac jest prawidlowy i aktualny, co
ilustruje m.in. fakt, iz wiecej niz polowa prac cytowanych w rozdziale 1.6. dotyczacym
aktualnego stanu wiedzy w tematyce doktoratu zostata opublikowana po roku 2000.

Przy czytaniu Wprowadzenia i Przegladu Literaturowego nasungly mi si¢ pewne pytania
i uwagi (“+7 i “-” oznacza odpowiednio nr linijki liczac od gdry lub od dohu strony):

e Str.14, 1. +11: stwierdzenie “technologia DeNOx” jest zbyt ogdlne, z reszty zdania

wynika, ze chodzi o technologi¢ SCR-NHs.

e Str22, 1-szy paragraf: Nie catkiem zgadzam si¢ ze stwierdzeniem, iz kluczowym
etapem katalizy jest reakcja powierzchniowa. Zaleznie od reakcji i katalizatora,
rozstrzygajacymi (kluczowymi) etapami moga by¢ réwniez np. chemisorpcja
substratu/6w. I tak na katalizatorze Fe, CO jest chemisorbowane w formie
dysocjacyjnej, a uwodornienie fragmentéw (reakcja powierzchniowa) prowadzi
do utworzenia weglowodoréw (synteza Fischera-Tropscha). Natomiast na Pt
chemisorpcja CO zachodzi w postaci czgsteczkowej, ktérej uwodornienie
prowadzi do zwigzku/6w zawierajacych tlen.

e Str 37, ostatnie zdanie rodz. 2.5.1: Poprosze o blizsze wyjasnienie jaki “efekt
synergiczny” ma Autorka na mysli.

o Koniec rozdz. 5.1.. niewgtpliwie interesujace byloby wymienienie kilku
przykladéw konkretnych zwigzkéw i ich zastosowania. W innym przypadku to
zdanie jest nieco zbyt ogdlne.

e  Str47,1.-12 do —2: to jest powtdrzenie. Bardzo podobne stwierdzenia g zawarte w
rozdz.5.4. Rowniez powtarzaja sie niemal dostownie w Celu Pracy.

Podsumowujac, mimo tych drobnych uwag, uwazam Czeéé¢ Literaturowa za cenng i
dobrze oddajaca obecny stan literatury.

Cel pracy zostal jasno i precyzyinie sformuowany w rozdziale II. i obejmuje zalozenia
projektowe pracy i szczegélowo zaplanowane etapy badan. Mam tylko dwie drobne
uwagi.

1. Angielskiemu slowu “characterization” lepiej odpowiada polskie stowo
“charakterystyka” niz “charakteryzacja”, ktérym to stowem Autorka poshuguje si¢ w calej
pracy.

2. str 53, 1+4: Autorka wymienia metody i na koficu listy dodaje “i inne”. Jakie “inne”
metody ma Autorka na my$li? oraz 1-7: tu réwniez stwierdzenie “oraz metod
spektroskopowych” powinno zosta¢ rozwinigte.
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Czesé Doswiadcezalna (rozdz.I1I) obejmuje szczegélowy opis preparatyki badanych
katalizator6w oraz stosowanej do badan aparatury 1 metodyki. Dobér metod jest bardzo
szeroki i odpowiedni do postawionych w pracy celéw. W przypadku kilku punktow
poprosze o dodatkowe wyjasnienia podczas obrony:

e Rozdz2.1.: Niezupehie jest dla mnie jasne, czym rézni si¢ TiO2 (P25) od TiO:

(Tabela 2)

e Str 58, Tabela 3 — czy podana ilos¢ metalu w [g] to wartos$¢ zakladana, czy

zmierzona?

e Na str 63, 2-gi paragraf: blednie podano nazwe Wydziatu AGH. Poprawna nazwa

to Wydzial Energetyki i Paliw.

Rozdziat IV. Wyniki Dyskusja obejmuje szczegélowa i wnikliwg analizg
przeprowadzonych przez Autorke badan do$wiadczalnych nad utlenianiem siarczkow
organicznych metodami katalitycznymi i fotokatalitycznymi. Ta czgé¢ pracy jest bardzo
warto§ciowa i zawiera wiele cennych wnioskéw. Za szczegllnie istotne uwazam
poréwnanie wynikéw Kkatalitycznych 1 fotokatalitycznych dla  zréznicowanych
materiatéw. Obejmuja one katalizatory na bazie komercyjnego nosnika P25 oraz TiO»
przygotowanego metodg zol-zel, nosnikéw modyfikowanych réznymi metalami (V, Fe,
Sn, Z, czy metalami szlachetnymi), noénikéwTiO; o zrdéznicowanym skladzie fazowym
(r6zna zawarto$¢ procentowa anatazu i rutylu) oraz zeolitdéw modyfikowanych tytanem i
ich delaminowanych form. Tak szeroki dobdr katalizatoréw pozwolil na przesledzenie
szeregu aspektow mechanistycznych badanego procesu utleniania siarczkéw
organicznych. Badania wykazaly, i2:

a. Dotowanie TiO2 wanadem prowadzi dla mniejszych jego ilogci do osadzania

glownie monomerycznych kationéw V* wbudowanych w sie¢ nosnika, podczas
gdy wzrost zawartosci V daje w wyniku agregacje V2Os na powierzchni nosnika.
Dodatek V do P25 prowadzit do obnizenia temperatury przej$cia fazowego, co
przy zastosowane] temperaturze kaleynacji 550°C skutkowalo obnizeniem
zawartosci fazy anatazowej z 87,5 % (P25) do ok. 44 % (katalizatory P25V). Czy
zatem nie byloby ciekawe przebadanie (w przysziosci) wlasciwosci
katalizatoréw z serii P25V kalcynowanych przy réinych temperaturach i przy
réznym czasie kalcynacji? Mogloby to pozwoli¢ na opracowanie metodyki
otrzymywania optymalnego skiadu fazowego.

b. Badania przeprowadzone dla serii P25V wskazuja jednoznacznie na pozytywny
wplyw zmiany skiadu fazowego (stosunek anatazu do rutylu) na aktywnos¢ w
procesie utleniania siarczkéw organicznych. Badania wykazaly ponadto, iz forma
V205 byla nieaktywna w przeciwienstwie do V#*. Nalezy dodatkowo zaznaczy¢,
iz istotny wplyw na wiasciwosci koficowego materiatu miala metoda preparatyki.
W przypadku TiO; otrzymywanego metoda zol-zel nie zaobserwowano istotnych
zmian w skladzie fazowym TiOz. Otrzymano natomiast wigksze agregaty V20s,
co negatywnie wplyneto na aktywno$¢ katalityczng i fotokatalityczng takiej serii
prébek w pordwnaniu do tych otrzymanych przez impregnacjg P25.

e Istotng role sktadu fazowego (stosunek procentowy anatazu i rutylu) Autorka
potwierdzila dodatkowo analizujac badania katalizatoré6w o zmiennym skiadzie
anatazu (od 0 do 100%). Zgodnie z tymi badaniami najwigksza aktywnoscia
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charakteryzowaly sie katalizatory o zawartosci anatazu 87-88,5% i rutylu od 13-
11.3 %. I tutaj mam pytanie do Autorki: na str 133, Tabela 16 i na rys. 38 (str
133) aktywno$é¢ po 4 godzinach ukiada sig w szereg: TA88,5 > TA58>P25 (87)>
TA0>TA100, przy czym liczby towarzyszgce symbolom oznaczajg zawarto$¢
anatazu. Jak moina wyjasnié¢ wigkszq aktywno$é dla katalizatora TA58 w
poréwnaniu do P25, ktéry ma skiad fazowy zblizony do TA88?

¢ Interesujace sa réwniez badania katalizatoréw na bazie zeolitu modyfikowanego
Ti oraz ich form hierarchicznych uzyskanych przez delaminacj¢. Poréwnanie
obu tych serii katalizatoréw pozwolito na rozwazenie dodatkowego elementu
mechanizmu powigzanego z dyfuzja w porach katalizatorow.

¢ Badanie elementéw mechanizmu reakeji utleniania zaliczam do szczegdlnie
waznych partii pracy. Zastosowana metoda wygaszania poszczegdlnych
rodnikéw, w szczegblnosci Oz i HO-, poprzez dodatek metanolu, tert-butanolu
Jub EDTA, pozwolily na ustalenie, iz proces konwersji siarczku difenylu w
znacznym stopniu uzalezniony jest od obecnosci rodnikéw hydroksylowych.
Niemniej jednak brak tych ostatnich nie skutkuje catkowitym zablokowaniem
procesu utleniania, co wskazuje dodatkowo na pewien udziat rodnikéw
ponadtlenkowych w tym procesie. Analizowano ponadto reakcj¢ utleniania
sulfotlenku do sulfonu difenylu, gdyz Autorka zalozyla, iz reakcja utleniania
starczku difenylu ma charakter nastepezy. Wyniki w tym przypadku nie daly
jednak jednoznacznej odpowiedzi, wskazujac na, prawdopodobnie, bardziej
zlozony charakter procesu utleniania.

Rozdziat V (Podsumowanie i Wnioski) zawiera zestawienie otrzymanych wynikow i
podkresla osiggniecia pracy, z ktdrych za najwazniejsze uwazam badania nad
elementami mechanizmu reakcji.

UWAGI O CHARAKTERZE DYSKUSYJNYM

Analiza rozdziatu IV (Wyniki i Dyskusja) oraz rozdzialu V (Podsumowanie w
Whioski) nasunela mi dodatkowe uwagi i pytania:
1. Str 157, rys. 49: Jaki jest blad oznaczenia stopnia konwersji dla katalizatorow

TA100 i TA100+metanol, oraz P25 i P25+metanol? Czy réznice na rys. 49
mozna uznaé za znaczace?

2. Str 160, Tabela 18: przyjmuje sie na og6t, iz blad okreslenia powierzchni
wlasciwej metoda BET wynosi + 5%. Zatem spadek powierzchni wiasciwej z
400 do 380 m*/g jest w granicach bledu.

3. Poréwnanie Tabeli 17 z Tabelg 19: Jaki jest biad oznaczenia Si i Ti? Dla Ti
widoczne sa wyrazne zmiany zawartosci dla probek z serii 12.5 (TFER Si/Ti
12.5 1 Ti-ITQ 6 Si/Ti 12.5) oraz serii oznaczonej cyfra “50”. Brak natomiast
takich zmian dla serii oznaczonej z nr”25” 1 “100”. Zmienia si¢ natomiast
zawarto$é procentowa Si. Czy zastosowana procedura delaminacji moze
prowadzi¢ do zmiany zawartosci Si?
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4. Trochg zabrakto mi poréwnania wszystkich badanych katalizatoréw na jednym
wykresie, co pozwolitoby na wybranie najlepszego katalizatora w procesach
odpowiednio katalitycznych i fotokatalitycznych. Ze wzgledu na bardzo duzg
ilo$¢ danych moze intersujace bytoby poréwnanie najlepszych katalizatorow z
kazdej serii?

Przedstawione uwagi krytyczne i pytania maja charakter polemiczny i nie
podwazajg mojej pozytywnej oceny o rozprawie Pani Marceliny Radko.

DOROBEK NAUKOWY

Dorobek publikacyjny Pani mgr Marceliny Radko obejmuje 5 publikacji w znaczacych
czasopismach miedzynarodowych z wysokim IF. Publikacje znr 1, 41 5 53 $cisle zwiazane
z tematyka pracy doktorskie]. Wyniki pracy byly réwniez prezentowane na licznych
konferencjach. '

Podsumowujac: praca zawiera wartosciowy material doSwiadczalny i wnosi nowe
informacje do badan nad katalizatorami do utleniania siarczkéw organicznych.

OCENA KONCOWA

Przedstawiona do oceny praca Pani Marceliny Radko pt. Katalityczne utlenianie
organicznych siarczkéw z uzyciem H,0; jako utleniacza” stanowi oryginalny dorobek
naukowy Doktorantki. Tematyka badan jest istotna z punktu widzenia otrzymywania
nowych, ulepszonych katalizatoréw do utleniania siarczkéw organicznych metodami
katalitycznymi i fotokatalitycznymi. Praca zawiera istotny pod wzgledem naukowym
material, prace do$wiadczalne zostaty dobrze zaplanowane i poprawnie opracowane.

Przedstawiona do oceny praca potwierdza mozliwosci prowadzenia przez mgr
Marceling Radko dalszych samodzielnych badan naukowych. Stwierdzam zatem, iz
rozprawa doktorska mgr Marceliny Radko spelnia warunki okreslone w art. 13 ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z p6ézniejszymi zmianami). Stawiam
zatem wniosek o dopuszczenie Pani Marceliny Radko do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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