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Przedstawiona do recenzji rozprawa pod tytulem ""Wspomagane hydrozelami

podpérkowanie montmorylonitu nanoczastkami Co;0; do katalitycznego dopalania
toluenu” liczy 205 stron, zawiera 95 rysunkow, 21 tabel i zostala przygotowana
~ z ywzglednieniem 363 pozycji literaturowych (wedhug wykazu literatury umieszczonego
~ pod koniec rozprawy, str. 179-198).

Tematyka obecnosci lotnych zwiazkéw organicznych (LZO) w powietrzu znajduje si¢ w kregu

zainteresowania roznych gremidw juz od kilku dziesigcioleci 1 obejmuje wiele zagadnies. Jednym
z nich, dotychczas nie rozwiazanym, jest sama definicja LZO. Pojecie to nie jest jednolite i obecnie
spotkaé mozna kilka okreslen, sformulowanych na podstawie roznych kryteriow:

+

pl. Marii Skiodowskiej~Curie 3, 20-031 Lublin, www.umcs.pl

zgodnie z Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2004/42/WE oraz regulujacym ja w
Polsce rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 16 stycznia 2007 r. (Dz.U. 2007, ar 11,
poz. 72), LZO oznacza jakikolwiek zwiazek organiczny o poczatkowej temperaturze wrzenia
muiejszej lab réwnej 250 °C, mierzonej w warunkach ci$nienia normalnego 101,3 kPa;
w Dyrektywie 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r., ktorej postanowienia sg obecnie
transponowane do ustawodawstwa polskiego, LZO oznacza kazdy zwiazek organiczny oraz
frakcje kreozotu (skladnik smoly drzewnej), ktore w temperaturze 293,15 K majg cisnienie pary
0,01 kPa lub wigcej lub majg odpowiadajaca tej wartodci lotno$é w szczegélnych warunkach
uzytkowania,
Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHQ — World Health Organization), definiuje LZO jako
zwigzki, ktorych punkt wrzenia wypada w zakresie temperatur od poziomu 50 — 100 °C do 240
- 260 °C,;
w Dyrektywie 2001/81/WE w sprawie krajowych pozioméw emisji dia niektorych rodzajow
zanieczyszczenia powietrza, za LZO trakinje si¢ wszystkie zwiazki organiczne powstale w
wyniku dziatalnoéci czlowieka, poza metanem, wykazujace zdolnosé wytwarzania
fotochemicznych utleniaczy w reakcji z tlenkami azotu w obecnosci swiatla slonecznego
(definicja oparta na protokole do Konwencji Genewskiej z 1979 r. w sprawie transgranicznego
zanieczyszczania powietrza na dalekie odleglosci z 1991 1),
wedhug amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA — Environmental Protection Agency)
LZO to dowolny zwiazek wegla, za wyjatkiem CO, CO;, HyCO;, weghkdéw lub weglanow
metali oraz weglanu amonu, ktéry bierze udzial w reakcjach fotochemicznych w atmosferze.
|
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Trudnodci ze zdefiniowaniem lotnych zwiazkéw organicznych wynikaja przede wszystkim
z ogromnej roznorodnosci budowy tych substancji 1 tym samym ich wlasciwosci. Niezaleznie od
problemoéw definicyjnych problem antropogenicznej emisji LZO istnieje i nalezy tq emisje
ograniczy¢é wszelkimi mozliwymi sposobami. Kierunki zimmian wyznaczaja miedzy innymi kolejne
akty prawne, jak chociazby ten z ubieglego roku, a jest to Rozporzadzenie Ministra Rozwoju z dnia
8 sierpnia 2016 r. (Dz.U. 2016 poz. 1353) w sprawic ograniczenia emisji LZO zawartych
w niektérych farbach i lakierach przeznaczonych do malowania budynkow 1 ich elementow
wykonczeniowych, wyposazeniowych oraz zwigzanych z budynkami 1 tymi elementami konstrukeji
oraz w mieszaninach do odnawiania pojazdéow

Powszechnie méwi si¢ o emisji LZO do atmosfery, ale coraz czgéciej zwraca sig takze uwage
na LZO zawarte w odpadach powstajacych w niektoérych rodzajach instalacji mogacych stanowié
istotny  strumien pomniejszajacy emisje do  powietrza. Przykladem  procesow,
w ktoérych odpady stanowia istotny strumien LZO moga by¢ miedzy mnymi:

+ produkcja farmaceutykow,

¢ produkcja farb, lakieréw 1 spoiw,

¢ niektore techniki druku z wykorzystaniem farb rozpuszczalnikowych.

Wiéréd rodzajéw odpadow wartych oceny zawartosci LZO nalezy uwzglednié: wykorzystane
»orudne” rozpuszezalniki, szlamy i pozostalosei farb rozpuszczalnikowych, materialy filtracyjne i
czySciwa o wysokiej zawartodei preparatdw rozpuszezalnikowych, wykorzystany wegiel aktywny,
nieudane partie wyrobdw, czy tez odpady poekstrakcyjne. ‘

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Rokicinskiej wpisuje sie
w problematyke poszukiwania rozwiazan aktywnych i tanich uktadéw katalitycznych do
utylizacji LZO (z przestankami do zastosowan praktycznych), jak i tych zwigzanych
z szeroko pojeta ochrong $rodowiska naturalnego, a tym samym zréwnowazonym
- rozwojem.

W czesel literaturowej rozprawy Doktorantka omoéwita trzy podstawowe zagadnienia
zwigzane z. glinokrzemianami warstwowymi, kompozytami opartymi na polimerach
hydrozelowych oraz LZO. Przedstawione opisy sa w scistej korelacji z bogato cytowana
literatura, dotyczaca poruszanej problematyki, a wspomniane powyzej zagadnienia stanowia
integralng czgs¢ badawcza doktoratu. Umiejetne wykorzystanie przez Autorke rozprawy
326 pozycji literaturowych sprawia, ze =zaprezentowane tre§ci sa cennym
i aktualnym materiatem przegladowym dotyczacym poruszanych tresci, ktéry po niewielkie;
korekcie i uzupelieniach moze by¢ przedmiotem artykutu przegladowego.

Za szczegblnie cenne uznajg opracowanie zagadnienia dotyczacego LZO, w ktérym autorka
bardzo metodycznie przedstawila tresci zwigzane ze: Zrodiami emisji roznych grup lotnych
zwiazkoéw organicznych, metodami eliminacji LZO, przebiegiem katalitycznego utlenienia
LZO, Kkatalizatorami stosowanymi w utlenieniu LZO, Kkatalizatorami utlenienia LZO
opartymi na glinokrzemianach warstwowych, 1 na koficu w formie bardzo rozbudowanej
tabell wybranymi przykladami uktadéw katalitycznych stosowanych w utlenieniu toluenu.
Pomimo, ze jak zaznaczylem wczeéniej przedstawione opisy omawianych zagadnien sa
w Scistej korelacji z czescia badawcza doktoratu, to zabraklo mi w tej czesci krotkiego
posumowania, ktore stanowiloby ,,ptynne” przejécie do czg¢éci doswiadczalnej. Co prawda
jest to uwaga natury subiektywnej, poniewaz doktorantka w celu pracy (str. 58) wyraznie
nawigzuje do tresci przedstawionych w czgsci literaturowe;.

Czgs¢ eksperymentalng pracy (str. 58-178) rozpoczyna przedstawienie jej celu, dane
dotyczace eksperymentow: synteza materialéw, charakterystyka fizykochemiczna oraz
badania katalityczne. W kilku przypadkach Doktorantka wyraznie zaznaczyla miejsce
wykonania pomiaréw. Podane informacje wyraznie podkredlaja, ze we wspblczesnych
badaniach na sukces jednostkowy sktada si¢ praca zespotowa. Jedynym mankamentem tej
czgscl pracy jest brak wykazu stosowanych odczynnikéw (zrédio ich pochodzenia oraz

stopien czystosci).



Najobszemiejsza czescig pracy (str. 71-178) jest przedstawienie i oméwienie wynikow
ptzeprowadzonych badan. Bogaty material doswiadczalny zostal przedstawiony
1 oméwiony w sposOb systematyczny, z uwzglednieniem przestanek i informacji
literaturowych. Poszczegolne sekcje prezentowanego materialu koncza sig krotkim
podsumowaniem. Szkoda tylko, ze Doktorantka nie zawarta dodatkowo wnioskow
czastkowych wynikajacych z poszczegolnych etapéw przeprowadzonych badan. Ulatwito
by to w znacznym stopniu przedstawienic wnioskow koficowych. Ostatni rozdzial
rozprawy, zatytutlowany wnioski koficowe, jest raczej forma podsumowania, w ktérej
zostaly zawarte wnioski. Oczekuje, ze w trakcie publicznej obrony doktorantka przedstawi
w punktach najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan. Majac na
uwadze ilos¢ materialu doswiadczalnego to wydaje sig, ze liczba zaproponowanych
wnioskow (tych wyszczegdlntonych 1 opisowych) jest znacznie zawyzona. Jest to zwigzane

z poprzednia uwagg zamieszczona powyzej, ze brak wnioskéw czastkowych spowodowat

duzg trudnos¢ w wyeksponowaniu wnioskéw najwazniejszych, podsumowujacych prace.

Tym niemnie) niezaleznie od zamieszczonych uwag nalezy podkreslic, ze jest peina

korelacja pomigdzy przedstawionymi celami pracy, a konkluzjami koricowymi.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska nie jest wolna od pewnych uproszczen,

pomylek oraz bledow, ktére czasami utrudniaja oceng przedstawionych tresci i toku

rozumowania autorki {ponizej podano wybrane przyktady).

¢ str. 6, 7-my wiersz od dotu (str. 59, 60, itd.). jest azotanu kobaltu(Il); jest to pewna
niekonsekwencja, powinno by¢: azotanu{V) kobaltu(II);

¢ str. 7; showo templat jest powszechnie stosowane w polskiej literaturze naukowej, czy
nie lepiej byloby zastapi¢ je innym, np.: matryca, wzornik, szablon?

¢ str. 7, 62; skrot Me bardzo czgsto wykorzystuje sie do oznaczenia metalu; nalezy jednak
pamietac, ze jest to skrot przypisany grupie metylowej;

¢ czy wszystkie rysunki przedstawione w czeéci literaturowej s3 rysunkami autorskimi
(brak cytatéw literaturowych)?

¢ str. 30; jest sensory chemiczne, chyba lepiej czujniki chemiczne.

+ wszystkie reakcje chemiczne i wzory zamieszczone w pracy nie sg opatrzone kolejnym
numerem (np. str. 36, 37, itd.);

+ kazdy akronim, ktory pojawia si¢ w tekécie po raz pierwszy powinien zosta¢ wyjasniony
(dotyczy to réwniez akroniméw angielskich); szkoda, ze autorka nie podala wykazu
wszystkich stosowanych skrétéw (wraz z rozwinigciem) na poczatku pracy, np.: str. 64
TG, DTA, DTG - brak opisu angielskiego, str. 66 DTGS, XPS — podobnie (XPS — X-ray
photoelectron spectroscopyy), str. 67 TEM, FEG, CCD,SIS, STEM itd.;

+ str. 80, 9-ty wiersz od géry: jest FTIR, a2 w opisie rysunku 20 FT-IR; powinno by¢ FT-IR;
na stronie 80 i 90 autorka bigdnie podala akronim spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fourier’a, chociaz nalezy zaznaczy¢ ze taki skrét réwniez powszechnie
wystepuje w literaturze naukowej. Zgodnie z ponizej przedstawionym stownikiem pojec
stosowanych w spektroskopii oscylacyjnej powinno sie uzywaé akronimu FT-IR. ‘

LE. Bertie, Glossary of terms used in vibrational spectroscopy, in Handbook of Vibrational Spectroscopy (1.M.
Chalmers and P.R. Griffiths, Eds.), Vol. 3, John Wiley & Sons Ltd., Chichester, 2002, pp 3743-3791.

Quantity Abbreviation Mezning
Frustrated total internal FTIR A name sometimes used for attenvated total reflection
reflection
Infrared spectroscopy practiced by the use of a Fourier
Fourier transform infrared FT-IR transform specirometer. Often abbreviated to FTIR
spectroscopy but FT-IR is preferred to avoid confusion with frustrated

total internal reflection
Internal reflection from the interface ATR spectroscopy

Attenuvated total reflection ATR has also been called internal reflection spectroscopy,
IRS, and frusirated total internal reflection, FTIR,
spectroscopy




Stwierdzam, ze zawarte w recenzji uwagl krytyczne majg charakier polemiczny i nie
podwazaja mojej bardzo pozytywnej oceny o rozprawie Pani mgr Anny Rokicinskiej.
Szerokie spekirum stosowanych technik badawczych wymuszalo na Doktorantce
poruszanie si¢ w roznych dziedzinach i dyscyplinach wiedzy oraz techniki. Uzupelnieniem
przeprowadzonych analiz fizykochemicznych byly testy aktywnosciowe spreparowanych
ukladéw. Interpretacja wynikéw badan nie budzi wigkszych zastrzezen.
Autorka rozprawy korzystala giléwnie z pozycji literaturowych opublikowanych
w ciggu ostatnich 16 lat (niemal 90% cytowanych pozycjt; 2000 - 2009 147 pozycji ¢o
stanow1 okoto 40,50% catlej cytowanej literatury; 2010 - 2017 176 pozycji co stanowi okoto
48,48% calej cytowane;j literatury, w tym 4 pozycje z 2017 r.).
Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wsréd cytowanej literatury znalazly si¢ 2 prace
z udzialem autorki niniejszej rozprawy (numeracja zgodna z wykazem literatury

W recenzowanej rozprawie):

[327] P. Natkanski, P. Kustrowski, A. Bialas, A. Wach, A. Rokicinska, M. Kozak, L. Lityfiska-Dobrzyfiska,
Micropor. Mesopor. Mater., 221 (2016) 212-219. DOIL 10.1016/j.micromeso.2015.09.047

[328] P. Natkanski, A. Rokicifiska, A. Wach, M. Drozdek, B. Dudek, L. Lityiiska-Dobrzyiiska, P. Kustrowski,
RSC Adv., 6 (2016) 100373-100382. DOT: 10.1039/c6ra16278a

Pani mgr A. Rokicinska w swoim dorobku naukowym ma 7 publikacji, w ktorych jest
wspolautorka, a takze wspétautorstwo rozdzialu w monografii. Uzupelnieniem osiagnieé
publikacyjnych Doktorantki jest wspolautorstwo 32 wystapien na konferencjach krajowych
i migdzynarodowych (komunikaty i prezentacje plakatowe). Brala udzial w realizacji 5
projektéw badawczych, w tym dwukrotnie jako kierownik, a trzy razy jako wykonawca.

W roku akademickim 2016/2017 otrzymala stypendium naukowe dla najlepszych
doktorantow (WCh UJ), a takze stypendium im. Mariana Smoluchowskiego, Krakowskiego
Konsorcjum Naukowego im. Mariana Smoluchowskiego "Materia-Energia-Przysziosé”.
Otrzymala takze wyr6znienie za najlepszy komunikat ustny w sekcji Materials
zaprezentowany na konferencji 7* Asia-Pacific Congress on Catalysis, 17-21 stycznia 2017,
Mumbai, Indie.

Podsumowujgc ocene rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Rokicinskiej nalezy
podkresli¢ warto$¢ 1 znaczenie uzyskanych wynikdw eksperymentalnych, z mozliwoscig ich
dalszego dostosowania do rozwigzan praktycznych (zwlaszcza ukladu modyfikowanego
Mn, ktéry pelni rol¢ promotora elektronowego). Pomimo zwrécenia uwagi na pewne drobne
mankamenty, na podkre$lenie zasluguje opracowanie edytorskie rozprawy, za co naleza si¢
szczegolne sfowa uznania.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Anny Rokiciaskiej zgodnie
z rozporzadzeniem MNISW z dnia 3 pazdziemika 2014 (Dz. U. poz.1383) oraz art. 13
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach 1 tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 pozycja 595 z poiniejszymi zmianami) W pehni
odpowiada wymogom okre$lonym przez wyzej wymienione ustawy. Wnioskuje zatem do
Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie o
dopuszczenie mgr Anny Rokicinskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage walory osiagnieé naukowych przedstawionych
w recenzowanej rozprawie doktorskiej, uwazam, Ze praca i jej Autorka powinny stopien
doktora uzyska¢ z wyrodzmieniem (z uwzglednieniem zasad wyroznien prac doktorskich
bronionych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie).
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