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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Anny Rokicinskiej pt.: ,, Wspomagane hydrozelami
podpérkowanie montmorylonitu naneczgstkami Co3;04 do katalitycznego dopalania
toluenu”

Jednym z bardziej istotnych zagrozen dla $rodowiska przyrodniczego oraz zdrowia
czlowieka zwigzanych z szybkim rozwojem cywilizacyjnym jest wzrost ilosci zanieczyszczen
emitowanych do atmosfery. Wérdd nich waing grupe stanowia lotne zwigzki organiczne
charakteryzujace si¢ wysoka preznoseia pary, niska rozpuszezalnoscia w wodzie, a przede
wszystkim wysoka toksycznoscia. Ponadto nie mozna zapomnieé o ich roli w tworzeniu si¢
ozonu troposferycznego i smogu fotcchemicznego. Biorac pod uwage szkodliwodé
uwalniania lotnych zwiazkéw organicznych do $rodowiska podejmowane sa proby
opracowania efektywnych metod redukcji ich emisji. Jedna z bardziej skutecznych metod
eliminacji lotnych zwiazkéw organicznych polega na ich utlenianiu w obecnosci odpowiednio
dobranego katalizatora heterogenicznego. Zaréwno obecnosé katalizatora jak i kontrola
warunkéw prowadzenia reakcji powinna zagwaraniowaé wysokg skuteczno$é konwersji
zanieczyszczef oraz znaczaco ograniczy¢ emisjg szkodliwych produktéw ubocznych
tworzacych sig¢ w omawianym procesie.

Wyniki dotychczas przeprowadzonych badaf wykazaty, ze jednymi z najbardziej

aktywnych katalizatorow utleniania lotnych zwigzkéw organicznych sa uktady zawierajace




metale szlachetne. Niestety ich przygotowanie jest zazwyczaj zwigzane z wysokimi kosztami.\
Alternatywa dla ukfadéw opartych na metalach szlachetnych moga by¢ Katalizatory
zawierajgce tlenki metali przejsciowych. W celu poprawy ich stabilnosci termicznej oraz
zwigkszenia dyspersji fazy aktywnej stosuje si¢ odpowiednio dobrane nosniki. Jako
atrakcyjng alternatywe do wczesniej opracowanych uktaddw Pani mgr Anna Rokicinska
w swojej pracy doktorskiej zaproponowala zastosowanie do catkowitego utleniania lotnych
zwiazkéw organicznych Kkatalizatoréw zawierajacych nanoczastki CozO4 rozproszone
w matrycy czesciowo eksfoliowanego glinokrzemianu warstwowego (montmorylonitu).
Ich aktywno$é okreslita na podstawie testéw przeprowadzonych z udzialem toluenu jako
zwigzku modelowego.

Rozprawa doktorska Pani mgr Anny Rokicifiskiej jest napisana w jezyku polskim
i skiada sie z rozdziatéw zawierajacych streszczenie, czg$c literaturowa, czedé doswiadczalna,
whioski korficowe, bibliografie oraz spis dorobku naukowego Doktorantki.

W czeei literaturowej Autorka zawarta informacje na temat budowy, wladciwosci oraz
zastosowania glinokrzemianéw warstwowych, a takze oméwila kompozyty oparte
na polimerach hydrozelowych. Przedstawita réwniez wiadomosci dotyczace lotnych
zwiazkéw organicznych oraz metod ich eliminacji. W szczegdlnosci skupita si¢ na opisaniu
procesu ich katalitycznego utlenienia oraz omdéwieniu rodzaju katalizatoréw stosowanych
do tej pory przez innych badaczy.

W czeéci doswiadczalnej Pani mgr Anna Rokicinska opisala metody syntezy
katalizatoréw oraz przedstawita wyniki badaf dotyczacych whasciwosci fizykochemicznych
i katalitycznych wytworzonych materiatow. W ramach badaft wstepnych Doktorantka
przygotowata seri¢ uktadéw modelowych zawierajacych czastki Co;04 osadzone na zeolicie B
o &cisle zdefiniowanej strukturze, porowatoéci oraz  innych wiasciwodciach
powierzchniowych. Dzigki temu okreslita cechy, ktdre powinien posiadaé optymalny
katalizator wykazujacy wysoka aktywnosg i selektywnos¢é w procesie utleniania toluenu.

Zasadnicza czesé pracy zostala poswigcona opracowaniu nowej metody otrzymywania
uktadéw porowatych przygotowanych na bazie bentonitu zawierajacego warstwowy
montmorylonit jako podtoze, ktére modyfikowane bylo w pierwszej kolejnosct przez
wprowadzenie poli(kwasu akrylowego), co prowadzilo do uformowania kompozytu
glinokrzemianowo-hydrozelowego. W odréznieniu od opisywanych w literaturze ukladow
kompozytowych, w tym przypadku Pani mgr Anna Rokicifnska otrzymala materiat
zawierajacy relatywnie duzg iloéé¢ czeéci mineralnej (W zatozeniu okoto 50 % mas.).

Wspomniang  synteze  przeprowadzono na  drodze polimeryzacji  rodnikowej.




Tak przygotowany kompozyt poddano modyfikacji na drodze adsorpcji jonow Co?*
z wodnego roztworu azotanu kobaltu (I1). Proces prowadzono w kontrolowanych warunkach
pH. Ponadto w koncowym etapie pracy Doktorantka podjgta prébe wprowadzenia
dodatkowego promotora (glin, mangan, cer) na drodze réwnoleglej adsorpcji z roztworu
zawierajacego zaréwno jony Co™* jak i Me®*/** (gdzie Me = Al, Mn, Ce).

Wihasciwosei fizykochemiczne wytworzonych materialéw zostaty scharakteryzowane
przy uzyciu takich metod jak: niskotemperaturowa sorpcja azotu, dyfraktometria proszkowa,
fluorescencja rentgenowska, analiza termograwimetryczna, spektroskopia w podczerwieni,
spektroskopia Uv-vis-DR, spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem
rentgenowskim, transmisyjna mikroskopia elektronowa oraz temperaturowo programowana
redukcia.

Uzyskane wyniki wykazaly, ze optymalny czas wstgpnego kontaktu roztworu kwasu
akrylowego z montmorylonitem to 6 godzin. Najwigksza efektywno$¢ adsorpcji jondw
kobaltowych odnotowano w zakresie wyzszych wartosci pH (przy czym nalezy zauwazyc,
ze osiagniecie poziomu pH = 9 skutkowato wytracaniem fazy wodorotlenkowej). Materiaty
przygotowane w oparciu o proces kontrolowanej adsorpcji réznity sig od zsyntezowanych
metoda stracania. Pierwsza ze wspomnianych metod (dzigki oddziatywaniu jonéw Co™
ze zdysocjowanymi grupami karboksylowymi obecnymi w faficuchach polimerowych
prekursora) umozliwiata uzyskanie wigkszego stopnia dyspersji fazy aktywnej. Oczywiscie
wplywalo to pozytywnie na aktywnos¢ tak przygotowanych katalizatoréw w badanej reakcji.

Oprécz optymalizacji poziomu pH oraz objgtosel 1 stezenia roztworu azotanu kobaltu
(ID wykorzystywanego podczas syntezy Doktorantka okreélita réwniez wplyw rodzaju
czynnika kontrolujacego odezyn roztworu. Okazalo si¢ jednak, ze zastgpienie roztwordw
wodorotlenku sodu lub wodorotlenku potasu amoniakiem prowadzito do obnizenia
aktywnosci katalitycznej zsyntezowanych katalizatoréw.

Wykonane przez Paniag mgr Anng Rokicifiska badania pozwolity zaobserwowad,
ze wprowadzenie do ukfadu Co;O4/montmorylonit dodatkowego promotora moze przyniesé
pozytywny efekt w odniesieniu do aktywnosci katalizatora w procesie utleniania toluenu.
Zjawisko takie Doktorantka odnotowata po wprowadzeniu jonéw manganu. Z drugiej strony
dotowanie wspomnianego uktadu przy uzyciu jonéw glinu lub ceru nie dato tak obiecujacych
wynikéw. Dodatek ceru zmniejszat wydajno$¢ adsorpcji tlenku kobaltu, a obecnos¢ glinu
pomimo zwigkszenia powiérzchni syntezowanych materiatéw obniZzata podatnos¢ na redukeje

fazy kobaltowej niezbedna do zachowania wysokiej aktywnosci katalitycznej.




Rozprawa doktorska Pani mgr Anny Rokicinskiej zostala przygotowana bardzo
starannie. Tabele i wykresy poza nielicznymi wyjatkami sg czytelne i estetyczne.
Przedstawiony material badawczy jest bogaty, a praca napisana poprawnym jezykiem.
Wyniki badan zostaly zaprezentowane w uporzadkowany sposéb, co ufatwia ich $ledzenie
przez czytelnika. Doktorantka poparfa ich dyskusje licznymi odnosnikami literaturowymi
(363 pozycje).

W rozdziale 1.3.6 na str. 55-57 Pani mgr Anna Rokicinska zamiescita tabele
prezentujgca liczne przykiady literaturowe dotyczace zastosowania katalizatordw w reakcji
catkowitego utlenienia toluenu. Brakuje jednak ich poréwnania w tekscie.

Na str. 74 przedstawiono widma uzyskane przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni
zarcjestrowane dla zeolitow HAIBEA i SIBEA przed i po modyfikacji kobaltem.
Zastanawiam sie czemu odpowiada pasmo widoczne w zakresie pomigedzy 1475-1500 em’,
ktore nie zostato oméwione w tekécie?

Na str. 76 Doktorantka powiazata wyzsza selektywnos¢ zeolitu HAIBEA w kierunku
tworzenia tlenku wegla z obecnoécia zelaza, ktére wedtug niej moglo wystgpowac jako
zanieczyszczenie tego materiatu. Czy Autorka podjgta probg samodzielnego oznaczenia ilodei
zelaza we wspomnianym zeolicie, czy bazowata na odnognikach literaturowych?

Na str. 81 Pani mgr Anna Rokicinska omawia wyniki badai wykonanych technika
spek.troskopii Uv-Vis-DR uzyskane dla modyfikowanego kobaltem zeolitu SIBEA. Przypisuje
ona obecnoéé pasma absorpcyjnego z maksimum przy dhugosci fali réwnej okoto 305 nm
przeniesieniu tadunku pomigdzy tlenem i kobaltem w koordynacji pseudo-tetraedrycznej lub
oktaedrycznej. Jednakze pasmo w tym zakresie (chol z o wiele mniejsza intensywnoscig)
wystepuje réwniez w przypadku niemodyfikowanego zeolitu (rys. 21)?

W rozdziale 4.4.2 na str. 93 Doktorantka opisuje proces optymalizacji syntezy
kompozytu ztozonego z montmorylonitu i'kwasu akrylowego. Zauwaza, ze juz po | godzinie
kontaktu pomiedzy tymi substancjami na widmie uzyskanym z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni mozna zaobserwowal nowe pasmo przy liczbie falowej okoto 1715 cm’,
ktére odpowiada drganiom rozciggajacym C=0 w niezdysocjowanych  grupach
karboksylowych. Niestety patrzgc na wspomniane widmo (rys. 31) cigzko jest zauwazy¢
zmiany w tym zakresie dla probek syntezowanych w czasie krétszym niz 6 godzin.

Na str. 154. Pani mgr Anna Rokicifiska przedstawia procedurg dotowania dwdch serii
ukladéw Ce;O4/montmorylonit przy uzyciu soli glinu, manganu i ceru. Omytkowo jednak
dwukrotnie pojawia si¢ opis dotyczacy tylko jednego sposobu zmiany stgzenia

wprowadzanych jonéw metali wzgledem kobaltu.




Ponadto analizujac przedstawione w pracy dyfraktogramy nalezy zauwazy¢, ze
oznaczenie refleksdw widocznych na rysunkach znacznie ufatwitoby ich interpretacjg.
Szczegblnie, ze w opisie wynikéw czgsto znajduja si¢ odwotania do wezedniejszych
rozdziatdéw pracy (np. rys. 64 na str. 136, czy rys. 73 na str. 147).

Oceniajgc prace doktorska Pani mgr Anny Rokicinskiej nalezy podkresli¢, ze potrafi
Ona zaplanowaé eksperymenty i w rzeczowy sposéb oméwi¢ uzyskane wyniki. Praca
doktorska dotyczy aktualnej tematyki badawczej i w istotny sposéb wzbogaca wiedzg
w zakresie opracowania nowych metod syntezy materialdéw kompozytowych, kiére moga
znalezé zastosowanie jako Katalizatory catkowitego utlenienia lotnych zwigzkow
organicznych. Zaprezentowane wyniki zostaty opublikowane w wysoko punktowanych
czasopismach naukowych — np. Applied Catalysis B, ktérego wspdtczynnik wplywu wynosi
obecnie ponad 9.

Zawarte w recenzji uwagi nie wplywaja na koncowa wysoka oceng pracy.
Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Anny
Rokicinskiej spelnia catkowicie wymagania okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca
2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki.
W zwiazku z tym, zwracam si¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
z wnioskiem o dopuszczenie mgr Anny Rokicifskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto, biorge pod uwage szeroki zakres metod badawczych zastosowanych
podczas wykonywania pracy, a przede wszystkim jej efekt koricowy, zwiazany
z opracowaniem konkurencyjnej metody syntezy katalizatoréw zawierajgcych nanoczastki
tlenku kobaltu rozproszone w matrycy CzgSCiOwo eksfoliowanego glinokrzemianu

warstwowego, wnoszg o wyrdznienie ocenianej rozprawy doktorskiej.
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