- AKADEMIA GORNICZO—~HUTNICZA
“"IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKGWIE

* Wydziat Energetyki i Paliw

RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Malgorzaty Rutkowskiej
pt. ,,Catalytic Decomposition of N;O using a new generation of
functionalized microporous and mesoporous inorganic materials”

Praca doktorska Pani Matgorzaty Rutkowskiej pt. ,,Catalytic Decomposition of
N,O using a new generation of functionalized microporous and mesoporous inorganic
materials” zostala wykonana w ramach Miedzynarodowych Studiéw Doktoranckich
»~New materials- modern technologies — sustainable concepts” na Wydziale Chemit
Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Qcena wybhoru tematyki

Tematem pracy sg nowoczesne innowacyjne materiaty, ktére moga by¢
zastosowane jako katalizatory rozkladu tlenku diazotu. Temat jest bardzo aktualny, gdyz
N>O jest zwigzkiem cieplarnianym, a zatem przyczynia si¢ do zmian klimatycznych.
Godny podkreslenia jest fakt, iz GWP (globalny potencjat ocieplenia dla tego zwiazku)
jest znaczaco wyzszy niz ogblnie rozwazane jako szczegdlnie szkodliwe CO; 1 CHa..
Najwigkszym zrodlem N>O jest rolnictwo, niemniej jednak udzial przemystua we
wzroscie ilosci NoO w srodowisku jest réwniez znaczacy. Glownymi Zrédiami
przemyslowymi jest wytwarzanie kwasu adypinowego, kwasu azotowego,
kaprolaktamu, glioksalu oraz akrylonitrylu.

N2O powstaje réwniez jako produkt uboczny przy procesach zwiazanych z
wytwarzaniem energii.

Spalanie wegla w kottach fluidalnych prowadzone jest w stosunkowo niskich
temperaturach, co w rezultacie wptywa wprawdzie na ograniczenie emisji NO i NO3, na
skutek ograniczenia wytwarzania tzw. termicznych tlenkéw azotu, ale stwierdzono, iz
znaczna ¢zgs¢ NOx w takich instalacjach pojawia si¢ w postaci N;O. Zgodnie z
dokumentem EU “Integrated Pollution Prevention and Control, Reference Document on
Best Available Techniques for Large Combustion Plants (July 2006) emisja NoO moze
osiggaé poziom 30 — 150 mg/Nm’ w zaleznodci od typu uzytego paliwa (wegiel
kamienny lub lignit).

Dla innych typéw kottéw Zrédtem NO moga staé sie metody wtorne
oczyszezania gazow odlotowych z NOx. Nowe, wyzsze limity na stezenie NOx w
gazach odlotowych zawarte w Dyrektywie 2010/75/EU, a wchodzgce w zycie 1 stycznia
2016, wymagajg zastosowania metod wtoérnych (SNCR lub SCR), za wyjatkiem
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" przypadku wytwarzania energii przez spalanie wegla w kotlach fluidalnych. Metoda
" SNCR polega na redukcji niekatalitycznej NOx przy uzyciu amoniaku lub mocznika.
- Ten ostatni zwigzek redukujacy prowadzi do wytwarzania N>O jako produktu

ubocznego. SNCR jest jedna z metod BAT, szczegdlnie zalecang dla matych zrodet (50-
100 MWy,) wyposazonych w kotty pylowe spalajace wegiel kamienny lub lignit. Zatem
wprowadzenie metody SNCR, jednej z dwoéch metod wtérnych usuwania NOx, bedzie
poglebiaé problem zawartosci NoO w $rodowisku. W zwigzku z tym konieczny jest
rozw0j nowych metod usuwania tego zwiazku.

Jak dotychczas problem usuwania N,O zostat na skalg przemystowa rozwigzany
tylko dla instalacji produkcji kwasu adypinowego. Dla pozostalych instalacji nie
opracowano jeszcze odpowiednich metod, czego powodem jest m.in. obecnoéé w gazach
odlotowych, oprécz NoO, rowniez innych zwigzkéw takich jak O, H,O 1 NO, ktére
mogg oddziatywa¢ jako trucizny katalityczne.

Przedstawiona do oceny praca, bedaca préba rozwigzania problemu usuwania
N2O, jest zatem praca nowoczesng 1 zgodna z trendami $wiatowymi. Wybrane
zagadnienie jest bardzo istotne z punktu widzenia zréwnowazonego rozwoju
przemystowego, ktdrego jedng ze sktadowych jest ochrona $rodowiska. Praca ma istotne
aspekty naukowe, ale rownoczesnie otwiera droge do opracowania w przyszlosci
zastosowan na skale przemystows.

Ocena merytoryczna pracy

Przedstawiona do oceny praca zostala przygotowana w postaci zestawu 6
publikacji, opatrzonych opisem stanu literaturowego, celu badan oraz podsumowaniem
wynikédw. Praca zostala napisana w jezyku angielskim.

Praca sktada si¢ z 7 rozdzialow:

Rozdzial 1 i 2: Streszczenie pracy odpowiednio w jezyku angielskim i polskim.

Rozdziat 3: Wstep

Rozdziat 4: Cel pracy

Rozdzial 5: Opis przeprowadzonych badan wraz z dyskusjg i wnioskami

Rozdziat 6: Spis literatury

Rozdzial 7: Zalaczniki zawierajagce deklaracje Autorki oraz wspdlautordw publikacii
skladajacych sie na ocene przedstawionej pracy doktorskiej, oraz wykaz pelnych
osiggnie¢ Autorki.

W rozdziale 3 (12 stron) Autorka przedstawila na bazie literatury (31 pozycji)
wladciwodci N;O, reakcje katalitycznego rozktadu tego zwigzku oraz badane
katalizatory. Szczegdlnie wazne dla pracy sa podrozdziaty 3.2 i 3.3, w ktérych
przedyskutowane zostaly proponowane w literaturze mechanizmy katalitycznego
rozktadu N;O oraz proponowane katalizatory. Podrozdzial 3.3 stanowi dobre
uzasadnienie Celu Pracy (rozdziat 4).

Jako cel pracy (rozdz.4) okres$tono uzyskanie aktywnych i stabilnych katalizatorow
dla procesu rozkiadu N>O. Jako badane uklady Autorka wybrata:
s Mezoporowatg krzemionke SBA-15 modyfikowang Rh, Cu, Fe, Tii Al,
¢ Hydrotalkity zawierajgce Cu, Co, Ni lub Fe
¢ Nanostrukturalne uktady Co-Ce-O otrzymane metodg mikroemulsji,
e Materialy hierarchiczne na bazie MCF i SBA-15 z naniesionymi nanoczastkami
zeolitu Beta modyfikowanego Fe, oraz




e Modyfikowane zeolity ZSM-5 1Y kalcynowane w réznych temperaturach.

Doktorantka przeprowadzila preparatyke zaproponowanych ukladéw i/lub ich
modyfikacje  post-syntezowa.  Otrzymane  materialy  zostaly  szczegétowo
scharakteryzowane metodami fizykochemicznymi. Czgé¢ z tych badaf zostala
wykonana przez Autorke pracy, a czg$é przez wspdlautorow publikacji stanowigcych
prace doktorska. Ocena wktadu Doktorantki zostata przedstawiona w dalszej czgsci tej
recenzji. Autorka wykonata badania katalityczne na wszystkich badanych ukladach.

W rozdziale 5 Doktorantka przedstawila opis prowadzonych badan katalitycznych,
zestawienie publikacji bezpodrednio zwigzanych z tematykg pracy oraz opis
najwazniejszych wynikow tych prac.

Przedstawione do oceny publikacje ukazaly sie w znaczacych czasopismach o
zasiegu $wiatowym Journal of Porous Material (2 publikacje), Journal of Thermal
Analysis Calorimetry, Catalysis Today oraz Applied Catalysis B. Fakt opublikowania
badan w tych prestizowych czasopismach jest dowodem na ich wysoki poziom.

Podsumowanie ww. publikacji (rozdziat 5) w sposéb logiczny i dojrzaty
pokazuje rozwdj koncepcji nowych katalizatoréw do rozkiadu N;O.

Na podstawie przeprowadzonych badan Doktorantka wyciagneta nastepujace

wnioski:
o wszystkic testowane prébki sa aktywne w niskotemperaturowym rozkladzie
tlenku diazotu

o w kazdej badanej grupie znaleziono katalizator o najwyzszej aktywnosci w
obecnosci silnego inhibitora reakcji - tlenu)

e najlepsze wyniki uzyskano dla nano-strukturalnych ukladéw Co-Ce-O
otrzymanych metodg odwréconej emulsji. Druga w kolejnodci najbardzie]
aktywna grupa materiatléw to mezoporowata krzemionka SBA-15 modyfikowana
Rh, Cu, Fe, Ti lub Al.

e obiecujacymi katalizatorami moga by¢ réwniez zeolity (ZSM-5 oraz Y), przy
czym ich aktywnosé zalezy od temperatury kalcynacji.

Na szczegodlna uwage zastuguje fakt, iz Doktorantka dla czgsci katalizatoréw oprocz
badafi dla mieszaniny NoO+He wykonata réwniez pomiary aktywnosci katalitycznej dla
mieszanin zawierajacych inne sktadniki, typowe dla procesow przemystowych: O, H20
i NO lub Os, H,O i CO. Uzyskany przez Doktorantke do$wiadczalny dowdd na to, iz
obecnosé NO: (a) wptywa na poprawe aktywnosci katalizatora, oraz (b) w przypadku
obecnosei dodatkowo czynnikéw zatruwajacych katalizator (Op i H0), czesciowo
niweluje negatywny efekt tych zwigzkow, jest bardzo istotna z punktu widzenia
przysziych zastosowan przemystowych. Podobnie wykazanie pozytywnego wplywu
obecnoéci CO w mieszaninie reakcyjnej, moze mieé istotny wplyw na przyszia

~ komercjalizacje przeprowadzonych w tej pracy doktorskiej badar.

Moze troche szkoda, iz tak doktadnej analizy nie przeprowadzono dla katalizatorow,
ktore zdaniem Autorki mialy najlepsza aktywnos¢ (uktadéw Co-Ce-O).




Podsumowujac nalezy zaznaczyé, iz przedstawione w rozdziale 5.3 wnioski wskazujg
na mozliwosé zastosowania badanych przez Autorkg materiatow jako katalizatoréw do
rozkladu N,O.

Uwagi o_charakterze dyskusyjnym

Kazda dobra praca sktania czytajgcego do pewnych pytan i uwag o charakterze
dyskusyjnym. Szczegétowa analiza publikacji i ich podsumowania nasuwa mi
nastepujace pytania:

1. W opisie podsumowujgcym na str 30/31, gdzie dyskutowane jest zastosowanie
katalizatoréw hydrotalkitowych do rozkladu N>O, zabraklo mi wytlumaczenia,
dlaczego promowanie katalizatoréw potasem wptywato na dodatkowg aktywacje
katalizatora. Czy istnieja jakie§ przestanki, ktore tlumaczytyby, dlaczego ten
efekt jest najwiekszy dla katalizatora zawierajacego Cu? Ewentualnie, jakie
badania moglaby Autorka zaproponowaé (do wykonania w przyszitodci) dla
wytlumaczenia tego efektu?

2. W publikacji 2 podano wyjasnienie, dlaczego aktywnosé¢ katalizatora zalezata
od temperatury kalcynacji, ale nie zaproponowano takiego wyjasnienia dla
katalizatora Cu.

3. Publikacja 6. Katalizator scharakieryzowano przy pomocy SZercgu metod
fizykochemicznych. Czy Autorka moglaby poda¢ uzasadnienie, dlaczego
przebadata réwniez kwasowo$¢ katalizatora, mimo, iz gtéwnymi centrami sg dla
rozktadu N,O centra redoks?

4. Katalizatory na bazie SBA-15 modyfikowane metoda typu MDD sa, zgodnie z
wynikami przedstawionymi przez Autorke, jednymi z bardziej obiecujacych.
Mozliwoéé zastosowania takich katalizatorow w przemysle bedzie jednak
bardzo $ciéle powiazana z powtarzalnoscia ich struktury. Wobec tego nasuwa si¢
pytanie, czy mozna bgdzie kontrolowaé te skomplikowang preparatyke przy
wielkotonazowej produkcji takich katalizatoréw — usuwanie N,O w przemysle
bedzie wymagalo znacznych ilosci katalizatorow. W tym aspekcie moze
katalizatory na bazie ZSM-5 i Y (typowe materialy, o dobrze opracowanej,
powtarzalnej preparatyce) moga sig okazal latwiejsze w zastosowaniu, a fe
materialy, jak opisano w przedstawionej do oceny pracy, réwniez daly wyniki
pozytywne, aczkolwiek nie tak dobre jak mawiane modyfikowane SBA.

Poczynione wyzej uwagi majg charakter dyskusyjny i1 nie umniejszaja wysokie]
wartosci ocenianej pracy.

Ocena dorobku Autorki i jej wkiadu do ocenianych prac

Pani Malgorzata Rutkowska jest wspolautorem:

o 9 artykuléw w czasopismach z Listy Filadelfijskiej oraz 3 artykuléw w
recenzowanych materiatach pokonferencyjnych

e 17 wystgpien na konferencjach miedzynarodowych i 23 wystgpien na
konferencjach krajowych.




Do osiagnigé Pani Matgorzaty Rutkowskiej mozna ponadto zaliczyé:

¥ 3 staze zagraniczne (kazdy po 3 miesigce): na Politechnice w Walencji,
Technicznym Uniwersytecie w Ostrawie oraz Uniwersytecie w Antwerpii,

* uczestnictwo w badaniach w projekcie Preludium,

* uzyskane stypendium Ministra Nauki i szkolnictwa Wyzszego za szczegolne
osiagniecia w roku akademickim 2012/13, oraz

* uzyskanie pierwszej nagrody za prezentacje przedstawiona na konferencji
krajowe;.

Istotna dla oceny przedstawionej pracy doktorskiej jest rowniez analiza wkiadu
Doktorantki do publikacji, na ktérych opiera sie praca. Jest to 6 publikacji o zasiggu
mi¢dzynarodowym. Sumaryczny IF obliczony na podstawie 5-letniego IF (ze wzglgdu
na to, iz nie brak jest odpowiednich danych za rok 2013 1 2014) wynosi 13,721.

W przypadku wszystkich prac Pani Malgorzata Rutkowska wykonata badania
katalityczne i przeprowadzita ich dyskusje oraz przygotowata manuskrypty publikacji.

W czterech pracach Pani Rutkowska wykonala synteze i/lub modyfikacj¢ badanych
katalizatorow.

W czterech pracach Doktorantka dokonata analizy fizykochemiczne] katalizatoréw —
w przypadku 3 prac byla to kompletna lub niemal kompletna charakterystyka.

Og6lna koncepcja badan dyskutowanych w trzech publikacjach jest réwniez
autorstwa Doktorantki.
Udziat Pani Rutkowskiej w przedstawionych publikacjach ocenitabym, zatem, na:

¢ Ok. 90 % w 3 publikacjach

* Ok. 40-50 % w pozostatych publikacjach. Wprawdzie ilo$¢ wykonanych w tym

przypadku badan byla mniejsza, a publikacje sa wieloautorskie, niemniej jednak
badania katalityczne sg niezwykle w tych pracach istotne i bez nich te prace nie
moglyby powstaé.

Podsumowujac, wyrazam opinig, iz Pani Malgorzata Rutkowska wniosla bardzo
istotny wklad do przedstawionych prac.

Koncowa ocena

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr  Malgorzaty
Rutkowskiej ,,Catalytic Decomposition of N,O using a new generation of
functionalized microporous and mesoporous inorganic materials” stanowi
oryginalny dorobek naukowy Doktorantki. Tematyka badan jest bardzo istotna z punktu
widzenia ochrony S$rodowiska, a w szczegélnosci opracowania katalizatoréw do
usuwania z gazoéw odlotowych bardzo szkodliwego gazu cieplarnianego, jakim jest N>O.
Prace charakteryzuje bardzo wysoki poziom merytoryczny. Zawiera ona wazny pod
wzgledem naukowym, dobrze zaplanowany i opracowany material do$wiadczalny. Na
szczegdlng uwage zastuguje znaczacy dorobek naukowy Doktorantki.

Przedstawiona do oceny praca potwierdza moziiwoéci prowadzenia przez mgr
Matgorzate Rutkowsks dalszych samodzielnych badan naukowych. Upowaznia mnie to
do stwierdzenia, iz praca doktorska Pani mgr Malgorzaty Rutkowskiej spetnia warunki
okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach naukowych i tytule
nankowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2003 r. nr 65 poz. 595 z




pézniejszymi zmianami). Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie Pani Matgorzaty
Rutkowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod
uwage wysoki poziom pracy oraz znaczacy dorobek Doktorantki (5 publikacji z Listy
Filadelfijskiej o sumarycznym IF 13,721) wnioskuje o jej wyréznienie.
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