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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgr Daniela Lacha

pt. ,,Projektowanie i synteza nowych nanomateriatow jako uktadow katalitycznych dla reakc;ji

metanowania ditlenku wegla i selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu”

wykonanej w Instytucie Chemii, Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu
Slaskiego pod opieka prof. dra hab. inz. Jarostawa Polanskiego.
Recenzja zostata przygotowana na wniosek Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu

Slaskiego z dnia 23 stycznia 2024 .

Aby przeciwdziata¢ zmianie klimatu, Parlament Europejski przyjat europejskie prawo
0 klimacie, majace na celu redukcje emisji gazéw cieplarnianych do co najmniej 55% do
2030 r. (Fit for 55 in 2030) oraz ustanawiajace osiggni¢cie neutralnosci klimatycznej do 2050 r.
Prawo o klimacie jest cz¢$cig Europejskiego Zielonego Ladu — dazenia UE do neutralnos$ci
klimatycznej. W $wietle powyzszych dazen, kluczowym jest szukanie wcigz nowych rozwigzan
umozliwiajacych efektywna redukcje gazow cieplarnianych w tym tlenkow wegla 1 azotu.
Tematyka przedstawionej do recenzji pracy wpisuje si¢ cele UE na najblizsze lata, gdyz dotyczy
ona selektywnej redukcji NOx oraz metanizacji CO2 z wykorzystaniem katalizatorow
metalicznych. Mowa tu o katalizatorach opartych o metale bloku ,,d” uktadu okresowego,
w szczegolnosci niklu 1 jego polaczeniu z tzw. metalami szlachetnymi. Warto rowniez
zauwazy¢, ze zaproponowany w pracy proces metanizacji CO2 umozliwia redukcje stezenia

tego tlenku w atmosferze przy jednoczesnej syntezie no$nika energii w postaci metanu.
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Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Praca zasadniczo sktada si¢ z pigciu rozdzialow. Pierwszy z nich przedstawia cel pracy, ktorym
jest opracowanie i charakterystyka nowych katalizatorow metalicznych. W ramach
wprowadzenia teoretycznego, Doktorant naswietla problem zanieczyszczenia powietrza
tlenkami wegla i azotu, a nastgpnie szczegdtowo omawia wybrane metody ich utylizacji.
Wskazuje na proces metanizacji tlenkéw wegla i selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow
azotu z wykorzystaniem katalizatorow metalicznych, jako mozliwe rozwigzanie. Rozwaza
parametry (tj. temperatura, cisnienie itp.) wplywajace na te procesy, aby nastgpnie przejs¢ do
omowienia stosowanych katalizatorow. Jego rozwazania wskazuja na znaczacy potencjat
katalizatorow niklowych domieszkowanych innymi metalami. Ostatnie rozdzialy wstgpu
teoretycznego poswiecone sg zagadnieniu projektowania materiatow katalitycznych, w tym
wprowadzania nanoczastek metali. Rozwazania te oparte sg o literaturg, Doktorant cytuje 117
pozycji literaturowych z czego znaczaca wickszos¢ jest z ostatniej dekady, co $wiadczy
0 aktualno$ci tematu.

Najobszerniejsza 1 zarazem najwazniejszg czg¢$S¢ pracy stanowig tzw. ,.Badania wlasne”,
w ramach ktorych Doktorant szczegdtowo omawia otrzymane wyniki. Pierwszym elementem
tego rozdzialu jest charakterystyka otrzymanych nanoczastek metali (Re, Ru, Pd, Au).
Nanoczgstki otrzymywano poprzez o0sadzanie prekursora na no$niku krzemionkowym
i nastepcza redukcje wodorem. Otrzymane nanoczastki charakteryzuja si¢ stosunkowo waskim
rozktadem wielko$ci mieszczacym si¢ w zakresie 2-6 nm. Przed natozeniem nanoczastek na
podioze niklowe (specjalnie uformowane siatke lub welng niklowa oraz na ptytki niklowe)
usuwano krzemionkowg matryce (trawienie stezonym roztworem NaOH). W celu zwigkszenia
powierzchni no$nika welng niklowa poddawano mieleniu a siatke piaskowaniu. Na
powierzchni¢ no$nikéw niklowych naktadano jeden rodzaj nanoczastek lub tworzono tzw.
katalizatory trimetaliczne, naktadajac réwnoczesnie dwa rodzaje nanoczastek. Otrzymane
katalizatory (nanoczgstki metali osadzone na nosnikach niklowych) poddano szczegdtowej
charakterystyce z wykorzystaniem takich technik jak: skaningowa mikroskopia elektronowa
zEDS (SEM-EDS), fluorescencja rentgenowska z dyspersja energii (EDXRF), dyfrakcja
rentgenowska (XRD), rentgenowska spektrometria fotoelektronéw (XPS), niskotemperaturowa
adsorpcja azotu. Otrzymane Katalizatory testowano w reakcjach metanizacji CO2 oraz
selektywnej katalitycznej redukcji NOx. Analizowano takie parametry jak: wptyw rodzaju
I ilosci osadzonych nanoczastek na prowadzone procesy, wplyw stosowanego podioza

niklowego, wplyw temperatury na stopien konwersji, wptyw stosowanego sposobu grzania



(tradycyjne lub indukcyjne). Niezwykle waznym elementem tej pracy jest ponowne
wykorzystanie katalizatora V.0s-WO3-TiO,2. Wspomniany Kkatalizator stosowany jest
w procesie selektywne Kkatalitycznej redukcji. W ramach tej pracy przepracowany katalizator
poddano procesowi oczyszczania, a nastgpnie wzbogacono go o kompozycje nanoczastek Re-
Pd-Ni. Zmodyfikowany katalizator testowano w warunkach laboratoryjnych i rzeczywistych
(instalacji zasilanej kottem o mocy 80 kW wyposazonym w palnik na olej opatowy lub gaz oraz
w wymiennik ciepta). Wcigz konieczna jest poprawa stabilnosci otrzymanego katalizatora,
jednakze uzyskane wyniki sg zachecajace.
Ostatnie strony rozprawy poswigcone sa opisowi metod badawczych i pomiarowych oraz
przedstawieniu najwazniejszych wnioskdw wynikajacych z pracy.
Do najwazniejszych osiggnie¢ prezentowanej rozprawy doktorskiej zaliczam:

e Opracowanie metod generowania i nanoszenia nanoczastek na nosniki.

e Opracowanie spojnych struktur 3D z welny lub siatki niklowe;.

e Wykazanie korzystnego wptywu grzania indukcyjnego.

e Wykazanie efektywnosci katalizatorow polimetelizcznych w badanych procesach.

Doktorant jest wspotautorem 7 publikacji w takich czasopismach jak Chemical Engineering
Research and Design, Tetrahedron, International Journal of Molecular Sciences, Catalysts,
Energies oraz 4 zgloszen patentowych. Bral czynny udzial w realizacji projektu finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki ponadto byt wykonawca grantu Inkubator Innowacyjnosci 4.0

oraz bral udziat we wdrozeniu patentu.
Z wielka przyjemnoscia i uwaga przeczytalam przestana mi do recenzji prace. W trakcie lektury
nasunely mi si¢ pewne uwagi, ktorymi chciatabym podzieli¢ si¢ z Doktorantem i poprosi¢

0 krotki komentarz.

Uwagi do rozprawy:

Uwaga natury ogolnej: Cel pracy jest bardzo ogdlny, czy moégtby Pan go uszczegdtowic?

Uwagi szczegotowe:
Str. 6: Co Autor ma na mysli piszac ,,ograniczajgce zanieczyszczenia powietrza™? Uzyte

sformutowanie jest niejasne.



Str. 12: ,, Zaleznos¢ temperatury od 200 do 800°C oraz cisnienia 1, 10, 30, 100 atm od stopnia
konwersji, selektywnosci i wydajnosci metanizacji CO2 przedstawiono na rysunku 6.”
Zasadniczo to konwersja, selektywnos¢ i wydajnos¢ procesu zaleza od zastosowanej
temperatury i ciSnienia a nie odwrotnie.

Str. 12: ,, Stosunek substratow H> do CO2 dla zoptymalizowanej metanizacji CO2 powinien by¢
rowny lub wigkszy niz 4 Czy mowa jest o stosunku molowym czy masowym?

Str. 15: ,,Przyjmuje si¢ zatem, ze stosunek NHz do NOx w typowych warunkach; 250-400°C,
nadmiar tlenu od 2 do 34 %, dla katalizy SCR wynosi 1:1.” Czy mowa jest o stosunku molowym
Czy masowym?

Str. 16: "Znacznie czesciej utrzymuje sie po prostu stosunek NH3/NO nieco ponizej wartosci
stechiometrycznych np. miedzy 0,90 a 0,95 Czy mowa jest o stosunku molowym czy
masowym?

Str. 22: ,,dla mieszanki NO i NO2 w stosunku 1:1, w obecnosci tlenu i reduktora NH3” Czy
mowa jest o stosunku molowym czy masowym?

Str. 27: ,, Polimer poddaje si¢ degradacji termicznej w 450°C w obecnosci tlenu.
W temperaturze 200-300°C zachodzi dehydratacja i rozerwanie lancucha polimerowego,
W wyniku czego w jednym typie reakcji powstajq konce aldehydowe, a w drugim zarowno
aldehydowe, jak i metyloketonowe [105]. Ostateczne usuniecie polimeru zachodzi poprzez
karbonizacje w 300-500°C [106].,, Czy rzeczywiscie mowimy tu o procesie karbonizacji
polimeru? Proces karbonizacji powinien doprowadzi¢ do przeksztalcenia tzw. “organiki”
w wegiel, a jezeli tak, t0 oznaczaloby obecno$¢ pozostalosci wegla na nanoczastkach. Czy
Autor nie miat raczej na mysli procesu kalcynacji? Gdyz to wiasnie kalcynacja prowadzona jest
w warunkach tlenowych, a karbonizacja powinna by¢ prowadzona w warunkach beztlenowych.
Str. 28-30, Rys. 9-12. Jaka metod¢ wykorzystano do okres§lenia wielko$ci czastek? Czy
wielko$¢ czastek okreslano na powierzchni krzemionkowych matrycy czy po tugowaniu
krzemionki wodorotlenkiem sodu?

Str. 30: ,,W porownaniu ze tradycyjnymi katalizatorami ze zlozami upakowanymi”.
W inzynierii chemicznej moéwimy o reaktorach ze ztozem upakowanie a nie katalizatorach
ze ztozem upakowanym.

Str. 32: |, Stezenie nanoczgstek widac takze we wszelkich niedoskonatosciach i rysach
obserwowanej powierzchni wiokien”. Uzyte sformutowanie ,,stezenie nanoczastek™ jest
niepoprawne 1 powinno by¢ zastgpione przez: ,,zaggszczenie nanoczastek” lub ,,skupiska

nanoczastek”.



Str. 38, Tabela 5: Rezultat wskazujacy, ze siatka niklowa po piaskowaniu ma mniejsza
powierzchnie niz przed piaskowaniem jest dos¢ zaskakujacy zwlaszcza, ze zdjecia SEM (Rys.
17C) wskazuja na rozwiniecie powierzchni. Czy probowat Pan powtdrzy¢ analize?

Str. 46: , Katalizatory M/Ni (M = Re, Rh, Pd, Pt) syntezowano analogicznie, ale we
wezesniejszych badaniach zespotu” Zdanie to jest niezrozumiale. Prosze o wyjasnienie.

Str. 58: |, Jednakze probka 0,2%Re/Ni mimo nizszej konwersji (29%) wzgledem probki
0,3%(Re, Pd)(1:3)/Ni (59%) wykazuje znacznie wyzszq wartos¢ TOF. Sytuacja ta oznacza, zZe
miejsca aktywne skuteczniej przeksztatcajq substraty w produkty, nawet jesli znaczna czesé¢
reagentow pozostaje nieprzeksztatcona. Innymi stowy niewielki procent czgsteczek reagentow
jest przeksztatcany w produkty, ale zdolnos¢ katalizatora do wielokrotnego przeprowadzenia
tej konwersji jest duza.” PO pierwsze, zdanie to jest zawite i niejasne. Czy piszac ,,zdolnos¢é
katalizatora do wielokrotnego przeprowadzania konwersji” ma Pan na mysli wielokrotne
wykorzystanie katalizatora? Prosz¢ o wyjasnienie.

Str. 58: "Zatem powyzsza analiza moze proponowac nizszy spadek konwersji w czasie,
w szeregu: Re, Pd(1:8) > Re > Re, Pd(1:3), przy zachowaniu maksymalnej konwersji wedtug:
Re, Pd(1:8) > Re, Pd(1:3) > Re.” Zdanie to jest zawite i niejasne. Czy mdgltby Pan je szerzej
wyjasnic?

Str. 63: ,, Natomiast zaktadany stosunek molowy Re:Pd:Ni rowny 1:10:100 w rzeczywistosci
wynosit 1:49:125 dla analizy probki plyty impregnowanej pedzlem (plytki 3x12 cm) i 1:20:294
dla probki plyty impregnowanej aerozolem (ptytki 15x70 cm).” Czy mogtby Pan wyjasni¢, co
jest przyczyna zaobserwowanej zmiany stosunku molowego metali?

Str. 68, 72, 73: ,, Probowke z zawartoscig obracano przez 18 h w mieszadle mechanicznym.”
Niepoprawne sformutowanie.

Str. 72-73: Opisuje Pan impregnacj¢ plytek Ni-Mo. Czy celem tej impregnacji bylo
wprowadzenie nanoczastek Pd i Re na ptytke/kieszen niklowa czy na granulat Ni-Mo, ktory

umieszczony byt w kieszeni?

Uwagi edycyjne nie wymagajgce komentarza:

Str. 9: jest ,, czionkowski”’, powinno by¢ “cztonkowskich”.
Str. 181 20: jest ,, eksplantacji”, powinno by¢ ,.eksploatacji”
Str. 20: jest ,, mikroporéw zwierajgcych miejsca”, powinno by¢ ,,mikroporéw zawierajgcych

miejsca”



Str. 23: jest ,,Dodatek Pd do Ni moze wiec sprawdzi¢ sie w niskotemperaturowej katalizie
redukcji NOx dla spalin z szczegolng zawartoscig tlenkow siatki”, powinno by¢ ,tlenkdéw
siarki’.

Str. 30: jest ,, tolerancja”’, powinno by¢ ,tolerancj¢”

Str. 33: jest,, zwiesifem”, powinno by¢ ,,zawiesitem”

Str. 79: jest ,, katalizatorow niklu i wybranych”, powinno by¢ , katalizator6w niklowych”
Rys. 19, 20, 28, 29, 30, 31: Rysunki bylyby bardziej czytelne gdy oprocz rdoznych koloréw

zastosowano rézne symbole.

Powyzsze uwagi nie umniejszaja warto$ci dysertacji, dlatego konkludujac, uwazam, ze
przedstawiona mi do recenzji praca spetnia warunki okreslone w art. 187 ust. 1-4 ustawy z dnia
20 lipca 2020 prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020, poz. 85) i niniejszym
wystepuje z wnioskiem do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego
0 dopuszczenie Pana mgr Daniela Lacha do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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