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Recenzja

Pracy doktorskiej mgr Malgorzaty Rutkowskiej

pt. ”Catalytic decomposition of N,O using a new generation of functionalized

microporus and mesopourous inorganic materials”

Przedlozona do recenzji praca doktorska p. mgr. Malgorzaty Rutkowskiej zostala
wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielonskiego w ramach programu MPD
(Miedzynarodowe Projekty Doktoranckie realizowane przez Fundacje na rzecz Nauki
Polskiej.) Praca zostata wykonana pod kierunkiem dr hab. Lucjana Chmielarza, prof. UlJ.

Okreslony w tytule temat pracy dotyczyl badan nad reakcjg rozkladu N>O z uzyciem
katalizatoréw, ktére stanowily funkcjonalizowane mikro- i mezoporowate materialy
nieorganiczne.

Tlenek azotu (I) przez dlugi czas uznawany byt za substancje obojetng dla srodowiska
naturalnego. Najnowsze badania wykazaly jego niekorzystny wplyw na $rodowisko.
Giéwnymi Zrodiami emisji podtlenku azotu do atmosfery, zwiazanymi z dzialalnodciag
cztowieka, sa uprawy rolne, spalanie biomasy, spalanie paliw w silnikach spalinowych
fabryki kwasu azotowego czy kwasu adypinowego.

Obecny w atmosferze N,O absorbuje promieniowanie podczerwone, przez ¢o
zwieksza efekt cieplarniany. Jego wskaznik GWP (z ang. Global Warming Potential) jest 310
razy wiekszy od jednego z najpopularniejszych gazdéw cieplarnianych, jakim jest COa.
Szacuje sie, ze mimo stosunkowo niewielkiej emisji N,O jego wklad w globalne ocieplenie
moze wynosi¢ ok. 6%.

Biorac to wszystko pod uwage zrozumiala jest konieczno$€¢ opracowania
odpowiednich metod, np. katalitycznych, ktére umozliwityby rozklad N,O do azotu i tlenu.
Zatem temat podjety w ocenianej pracy doktorskiej jest jak najbardziej aktualny i stanowi
ciggle wyzwanie dla naukowcdw zajmujacych sig¢ kataliza heterogeniczna.

Celem ocenianej pracy bylo opracowanie i otrzymanie aktywnych i stabilnych

katalizatoréw umozliwiajacych rozktad N,O.




Oceniana praca zostala przygotowana wedlug odmiennej procedury niz tradycyjne
rozprawy doktorskie. Sklada si¢ z dwoéch zasadniczych czgsei oraz zatacznikéw. W pierwszej
czgsed, na ktora sklada_ si¢ 30 stron doktorantka przedstawila gléwne tezy swojej pracy oraz
wnioski koficowe, Cze$¢ druga zawiera kopie‘szes'ciu publikacji, ktore powstaty jako rezultat
badan wlasnych prowadzonych w ramach pracy doktorskiej. Dotyczg reakcji rozkladu tlenku
azotu (I) i stanowig zwarty cato$¢, ktéra bardzo dobrze koresponduje z tytulem pracy
doktorskiej. Zalgczniki zawierajg: oéwiadezenia wspélautoréw, spis wszystkich publikacji
wlasnych (9 pehotekstowych, 3 w recenzowanych materiatach konferencyjnych), spis
konferencji naukowych, w ktorych prace doktorantki byly prezentowane (17-krotnie na
konferencjach migdzynarodowych i 23-krotnie na konferencjach krajowych). Ponadto
zalaczony zostal spis stypendiéw naukowych (3), ktérych p. mgr Rutkowska byla
beneficjentem, spis projektéw naukowych, w ktérych brata udzial oraz lista otrzymanych
nagrod.

Przedstawiona w tej formie praca jest oczywiscie jak najbardziej dopuszczalna
w $wietle obowiazujacej ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z pdzn. zm.).

Artykuly, ktore stanowiag postawe pracy doktorskiej zostaly opublikowane w bardzo
dobrych czasopismach, takich jak: Journal of Porous Materials (IF 1,348), Catalysis Today
(IF 2,98), Thermal Analysis Calorymetry (IF 1,982} czy Applied Catalysis, B: Enviromental
(IF 5,825).

Z przedstawionych o$wiadczefi wspdlautoréw publikacji mgr Rutkowskiej oraz z jej
o$wiadczenia wynika, Zze byta ona w duzej mierze gtéwna autorka tych prac. Przygotowywata
katalizatory, wykonywata testy Kkatalityczne oraz odpowiednie badania ich wlasciwosci
fizykochemicznych  jak réwniez przygotowywala manuskrypty do publikacji. Jedynie
w przypadku jednej z wymienionych publikacji wkiad autorki w jej powstanie ograniczony
byt tylko do przeprowadzenia odpowiednich testéw katalitycznych. Biorge to wszystko pod
uwage stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia warunki samodzielnosci jakich
nalezy oczekiwa¢ od prac doktorskich.

Z lektury przedstawionych publikacji wynika, ze doktorantka wykonata ogromna

prace doswiadczalng z udzialem calej gamy réznych katalizatoréw. Obiektami badan byly

mikro- 1 mezoporowate materialy takie jak mezoporowata krzemionka SBA-15
modyfikowana Rh, Cu, A., Fe, Ti, materialy tlenkowe na bazie hydrotalkitu, materiaty
tlenkowe typu Co-Ce-O, oraz zeolity Beta, ZSM-5 i Y. Wiasciwosci fizykochemiczne tych




materiatlow zostaly okre§lone za pomocg rdznorodnych technik badawczych, ktére
umozliwity zbadanie:
- sktadu pierwiastkowego i fazowego z wykorzystaniem metod XRD i ICP;
- wielkosci powierzchni wlasciwej oraz rozmiar poréw za pomocs techniki BET;
- natury katalizatora przy uzyciu metod spektroskopowych UV — Vis -DR, XPS,
FTIR oraz EPR;
- redukowalnosci katalizatoréw technika TPR;
- morfologi¢ powierzchni, dyspersje metalu oraz rozmiar krystalitow
z zastosowaniem metody TEM, SEM i metod chemisorpcyinych;
- kwasowosci badanych uktadéw za pomocg TPD — NH;

- okreslenie aktywnosci katalitycznej w reakcji rozktadu N,O.

Whnioski konficowe z przeprowadzonych prac badawczych i dyskusji otrzymanych
wynikow wskazuja na pomyslne zrealizowanie postawionych celéw pracy. Szczegdinie
wazne sg tu wyniki 1 wnioski dotyczgce badaf z udzialem katalizatoréw typu Co-Ce-O.
Doktorantka stwierdzila ich bardzo wysoka aktywno$¢ w reakcji rozkiadu N,O. Szkoda
jednak, ze w tym przypadku nie zostaty przeprowadzone testy stabilnosgci tych katalizatorow.
Gdyby byla ona réwnie wysoka jak aktywnos$¢ stwarzaloby to mozliwodci praktycznego
zastosowania tych katalizatoréw w procesie usuwania N;O.

Chciatbym réwniez podkre§li¢ bardzo dobre przygotowanie czgdct pierwszej
rozprawy, w ktorej doktorantka niezaleznie od zalaczonych publikacji przedstawila tezy
swojej pracy. Zostalo to zrobione w sposéb charakterystyczny dla tradycyjnych rozpraw
doktorskich, ktére zawieraja cze$é literaturowg i do$wiadczalng. Z oczywistych wzgledéw
zostalo to zrobione w formie mocno skréconej. Niemniej na podkreslenie zastuguje sposéb
prezentacji zaréwno wynikow wiasnych jak i odpowiednich danych literaturowych. Zawarte
rysunki i opisy sa bardzo dobrze przygotowane réwniez pod wzgledem edytorskim.

Reasumujac, uwazam, ze zakres wykonanych badan, a takze dobér metod badawczych
f sposdb opracowania wynikéw i ich interpretacja odpowiadaja oézekiwaniom, jakim sprostaé
powinni kandydaci do uzyskania stopnia naukowego doktora.

Jak wezesniej stwierdzilem podstawe pracy stanowi sze$é artykutéw opublikowanych
w renomowanych czasopismach takich jak Applied Catalysis czy Catalysis Today. Oznacza
to, ze prace te zostaly juz wczeéniej poddane procedurze oceny, przez odpowiednich
specjalistow. Fakt ten tylko pozornie ulatwia recenzentowi zadanie zwigzane z oceng pracy,

a raczej go utrudnia, Dlatego, ze polemika z doktorantkg na temat tresci zawartych w tych
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publikacjach oraz sposobu prezentacji wynikéw jest jednoczesnie polemikg z recenzentami,
ktorzy wezesniej oceniali te prace i uznali, ze spelnia ona okreslone wymogi.

Niemniej, jak w kazdych nawet bardzo dobrych czy znakomitych pracach naukowych
rowniez w tych poddanych wczeéniej procedurze oceny sg elementy niejasne, dyskusyjne
i polemiczne. Oczywiscie nie sg od tego réwniez wolne przedstawione publikacje p. mgr
Rutkowskiej.

Biorge to pod uwage jestem bardzo ciekaw opinii czy komentarza doktorantki

w odniesieniu do nastepujacych kwestii:

- Doktorantka stwierdzila, ze badala katalizatory z przeznaczeniem ich do
niskotemperaturowego rozkladu N,O. Jednak wszystkie badania zostaly
przeprowadzone w zakresie temperatur 250-500°C. Dla najlepszych katalizatoréw
100% konwersja zostala odnotowana w temperaturze 400 czy 450°C. Temperatury te
raczej trudno nazwaé niskimi. Czy w zwiazku z tym nalezy uznaé, Zze temat
niskotemperaturowego rozktadu N,O z udziatem materiatéw, jakie doktorantka badala
W swojej pracy jest tematem zamknietym? Zamknigtym dlatego, Zze by¢ moze badane
materialy pomimo licznych modyfikacji z réznych wzgleddéw nie sa w stanie zapewnié

100% konwersji N>O, np. w temperaturach nie wyzszych niz 100°C ?

- Doktorantka stwierdzila, ze aktywnos¢ katalizatoréw typu Rh-SBA-15
o zawartosci rodu z zakresu 0,40-1,53 % w reakcji rozkladu N,O bardzo silnie si¢
zwiekszata ze wzrostem stgzenia Rh. Jednoczesnie dyspersja rodu wraz ze wzrostem
jego stezenia wyraznie malata, a tzw. parametr TON (Turn-Over-Number) pozostawat
praktycznie staly. Doktorantka interpretujac ten wynik stwierdzita, ze aktywnos¢ rodu
niczaleznie od tego czy wystepuje on z powstania matych klasteréw czy duzych
agregatOw, jest podobna. Zwigzku z tym nasuwaja si¢ tu dwa pytania:

1. Czy aktywno$¢ katalizatorow Rh-SBA-15 wyrazona poprzez konwersje N,O
zmieniataby si¢ ze wzrostem stezenia Rh w sposob mniej lub bardziej liniowy?

2. Czy nalezaloby oczekiwaé okreslonego optimum stezenia uzytego Rh, ktére

gwarantowatoby najwyzszg aktywnos$é w badanej reakcji?

Szkoda, ze w tych badaniach nie wykonano odpowiednich testéw stabilnosci
dzialania katalizatorow. Wyniki otrzymane z takich badafi byloby niezmiernie

interesujgce i umozliwityby chyba na bardziej szczegdlowe poznanie mechanizmu

dziatania tych katalizatoréw w badanej reakcji.
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- Produktem reakeji rozkladu N,O jest oczywiscie tlen, ktéry jak wynika
z przedstawionych w cze§ci pracy mechanizméw moze zatruwaé powierzchnie
katalizatora dezaktywujac w ten sposob katalizator. Oczywidcie takg dezaktywacje
moze powodowaé réwniez tlen zawarty w strumieniu gazéw reakcyjnych.
Doktorantka stosowala mieszaning reakcyjng zlozong z N,O i tlenu oraz HyO.
Rozumiem intencj¢ zastosowania wiasnie takiego sktadu mieszaniny gazowej. Szkoda
jednak, ze dla celow poréwnawczych nie zostaly wykonane badania, ktore
przedstawialtby jak zmienia si¢ aktywnodé i stabilno$¢ katalizatorow, gdy strumien
gazoéw reakcyjnych nie zawiera tlenu, a katalizatory bytyby zredukowane wezesniej

w warunkach ,,in situ”.

- Szkoda réwniez, ze niezwykle bogate i ciekawe wyniki z pomiardéw
zwigzanych z wyznaczeniem kwasowosci powierzchni nie zostaly w pelni

wykorzystane do zinterpretowania aktywnosci katalizatoré6w w badanej reakcji.

- Niezwykle ciekawe wyniki zostaly przedstawione w pracach dotyczacych
katalizatoréw zeolitowych, aczkolwiek w odniesieniu do katalizatoréw opartych na
zeolicie ZSM-5 odczuwam pewien ,niedosyt”. Ten rodzaj materialéw byt
przedmiotem zainteresowania rdznych odrodkéw badawczych zajmujgcych sie
kataliza pod katem ich zastosowania w reakcji rozkladu tlenku azotu (II) oraz ().
Stwierdzono, ze najwyzszg aktywno$é w rozkladzie NO wykazuje zeolit ZSM-5
modyfikowany kationami miedzi, natomiast modyfikacja kationami zelaza zapewnia
wysoka aktywnos$é¢ w rozkladzie N,O. Jednoczesnie stwierdzono, 2e szczegolne
wysoka aktywnodé w tych reakcjach wykazujg zeolity, w ktérych uzyskano okreslony
stopienl wymiany jonowej, na ogét jest nieznacznie wyzszy od tego, ktdry wynika ze
stechiometrii. Doktorantka w swojej pracy zaprezentowala wyniki odpowiednich
testow w odniesieniu do katalizatordw zeolitowych ZSM-5 modyfikowanych zelazem
o stalym jego stezeniu. Szkoda, ze nie zostaly wykonane badania, jak w zaleznoéci od
stezenia jondw zelaza zmienia si¢ aktywno$é katalizatoréw w rozkladzie N;O.
Doktorantka prébowala tu zréznicowaé wlasciwosci katalityczne zeolitu FeZSM-5
poprzez zastosowanie roznych temperatur ich kalcynacji, ale nie bylo to zbyt
efektywne. Ponadto katalizatory typu FeZSM-5 sg tymi, na ktérych w polowie lat
dziewieédziesigtych XX wieku stwierdzono, ze w wyniku rozktadu NoO powstaje

specyficzna forma tlenu o niezwyklej reaktywnosci, ktdrg nazwano alfa-tlenem (prace

5




Panova i wspolpracownikdw). Prace te sa znane doktorantce, kilkukrotnie si¢ ona na
nie powolywata. Tym bardziej szkoda, ze badajac swoje Kkatalizatory nie

zweryfikowata ich dziatania pod katem kreacji alfa-tlenu.

- Niezmiernie interesujgco wyglada rysunek 5.8. przedstawiony na stronie 92
pracy, na ktérym doktorantka przedstawila poréwnanie aktywnosci katalitycznej
w reakeji rozkladu wszystkich badanych katalizatoréw. Wynika z niego, ze wszystkie
badane grupy materialow, z dwoma wyjatkami (katalizator Rh03SBA-15 i te oparte na
strukturze Co-Ce-O) wykazywaly poréwnywalng aktywnosé katalityczna niezaleznie
od sposobu ich otrzymania czy modyfikacji. W tym miejscu powstaje pytanie: z czym

ostatecznie zwigzana jest aktywnos$¢ tych materialéw w reakeji rozktadu N,O?

Powyzsze  uwagi maja  charakter  polemiczny do  przedstawionych
w pracy zagadnien i nie wpltywajg na pozytywna ocene calosci pracy. Z przedstawionych
wrecz znakomitych osiggnigé doktorantki wynika, ze jest ona niezwykle obiecujgcym

miodym badaczem, o ktérym, a jestem o tym przekonany jeszcze nie raz ustyszymy.

Whiosek koncowy

Praca nie budzi zadnych istotnych zastrzezeri zaréwno pod wzgledem formalnym, jak
i merytorycznym. Wnosi wiele elementdéw nowoéci naukowej w odniesieniu do czgsci
badawczej, jak rowniez interpretacyjnej. Analiza i interpretacja uzyskanych wynikéw
wskazuje na dojrzalo§¢ naukowsa doktorantki. Otfrzymane wyniki znacznie poszerzaja
dotychczasowg wiedze na temat reakcji rozkiadu N,O i mozliwosci zastosowan badanych
materiatéw jako katalizatorow tej reakcji

Podsumowujac uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca spelnia catkowicie

wszelkie warunki stawiane bardzo dobrym czy wrecz wyrédzniajacym sie rozprawom

doktorskim. Zwracam sie¢ wiec do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
z wnioskiem o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr inz. Malgorzaty Rutkowskiej do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczes$nie biorgc pod uwage wysoka oceng

recenzowanej pracy, duze znaczenie otrzymanych wynikow i niezwykle wysoki dorobek

o A

publikacyjny doktorantki wnioskuje o jej wyréznienie.




