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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Pauliny Jagodki

pt.:
Szkielety metalo-organiczne do katalitycznej konwersji CO>

Podstawg formalna sporzadzenia niniejszej recenzji jest
pismo Pani Prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz, Przewodniczacej Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej. Recenzja zostata opracowana
zgodnie z Ustawg z dn. 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. z 2023r., poz. 742 z pdzn. zm.) z uwzglednieniem, ze praca realizowana jest w
dziedzinie nauk inzynieryjno — technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny
Jagddki powstata w Katedrze Chemii i Technologii Paliw Politechniki Wroctawskiej

pod nadzorem Pani promotor dr hab. inz. Agaty tamacz.

Wybor tematu

Powstawanie niepozadanych produktéow ubocznych w
procesach produkcji energii ze spalania paliw kopalnych jest jednym =z
najistotniejszych problemoéow, z ktéorymi mierzy sie wspotczesna nauka. Do
produktéw tych nalezy, miedzy innymi, ditlenek wegla, emisja ktérego podlega
rygorystycznym ograniczeniom szczegdlnie w kontekscie polityki zeroemisyjnej UE.
Powstawanie duzych ilosci COz, zarédwno w konwencjonalnych procesach
pozyskiwania energii, jak i kluczowych procesach technologicznych, takich jak
produkcja cementu, metalurgia zelaza, przemyst chemiczny, czy rafineryjny jest
powaznym wyzwaniem naukowym i technologicznym. Emisja COz z polskich

instalacji objetych europejskim systemem handlu emisjami (EU ETS), facznie z
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sektorem lotniczym, w 2023 r. wyniosta blisko 154 mIn ton COz. To jest ponad 20 %
mniej niz rok wczesniej. Niestety, efekt ten, nie jest tylko wynikiem wprowadzania
nowoczesnych technologii i urzadzen ale takze zamykania niektérych produkcji ze
wzgledu na ich nieoptacalnos¢. Najwiecej CO2 w Polsce powstaje w energetyce
zawodowej i transporcie, emisje w 2023 r. wyniosty 90 mIn ton. A zatem redukcja
emisji ditlenku wegla jest waznym problemem wspdtczesnej gospodarki. W Polsce
jest to problem szczegdlnie istotny. Po pierwsze polska gospodarka, a zwilaszcza
energetyka jest oparta na procesach spalania paliw kopalnych (wegla i gazu
ziemnego), co generuje duze ilosci antropogenicznego CO2. Z drugiej strony Polska
jest cztonkiem Unii Europejskiej i jest zobowigzana do przestrzegania przyjetych
dyrektyw, ktére wymuszajg drastyczne ograniczenia emisji COx.

Prowadzonych  jest  wiele badan  dotyczacych
ograniczenia emisji powstajacego ditlenku wegla do atmosfery. Nalezg do nich np.
metody CCS zwigzane z magazynowaniem wyseparowanego CO: w poktadach
podziemnych: w nieprzydatnych juz wyrobiskach wegla, na dnie oceandw czy w
poktadach skat wapiennych. Metody te jednak sg drogie i nie rozwigzujg problemu
emisji definitywnie. W szczegodlnosci jest to trudne w Polsce, gdyz najwiecej CO:
powstaje na potudniu kraju a poktady umozliwiajace sktadowanie sg na pdtnocy.
Dlatego wydaje sig, ze pozadang drogg do redukcji emisji ditlenku wegla jest jego
zagospodarowanie. Umozliwia to przeksztatcenie ucigzliwego CO2 w wartosciowy
produkt handlowy. Procesami pozwalajacymi na takie zagospodarowanie CO2 sg np.
suchy reforming metanu (DRM), uwodornienie do metanu czy metanolu. Sg to
procesy ztozone, wymagajace opracowania metod otrzymywania nowoczesnych
materiatébw jako katalizatoréw. Recenzowana dysertacja dotyczy preparatyki,
charakterystyki i analizy aktywnosci katalitycznej modyfikowanych struktur
metaloorganicznych dedykowanych procesom katalitycznym dla chemicznego
zagospodarowania COx.

Mozliwos¢ redukcji emisji ditlenku wegla przez
potraktowanie go jako wartosciowego surowca chemicznego wpisuje sie w $wiatowe

badania nad zagospodarowaniem COa.
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Jak pokazano, wybdr tematu pracy doktorskiej Pani mgr
inz. Pauliny Jagddki jest w petni uzasadniony i wpisuje sie w trendy prowadzonych

na swiecie badan.

Ogodlna charakterystyka rozprawy

Dysertacjia ma tradycyjny ukfad, typowy dla
eksperymentalnych prac doktorskich. Napisana jest w jezyku polskim. Na prace
sktada sie: czesc¢ teoretyczna, cel pracy, cze$¢ eksperymentalna skiadajaca sie z
trzech podrozdziatdw: preparatyka katalizatoréw, metody i techniki badawcze
wykorzystane do okreslania wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatéw
i testy aktywnosci katalitycznej w reakcjach cykloaddycji CO2 do epoksyddéw i
uwodornienia CO2 do metanolu, kolejny obszerny rozdziat to dyskusja wynikéw, a
ostatni to wnioski i perspektywy, co daje tgqcznie 190 stron. W skiad pracy wchodza
dodatkowo: zestawienie stosowanych skrétéw, spisy 102 rysunkéw i 42 tabel,
zatgczniki z zestawionymi wynikami (to kolejne 5 tabel). Bibliografia obejmuje 396
pozycji literaturowych. Ponadto wykaz 5 publikacji naukowych w tym 4 z bazy JCR,
w ktorych Doktorantka jest wspétautorkg oraz 19 wystapien konferencyjnych. Cata
dysertacja liczy 240 stron. Rozdziat pierwszy pracy zaczynajq rozwazania dotyczace
emisji COz i jego wptywu na zmiany klimatyczne, dalej omdéwiono metody wychwytu
ditlenku wegla i jego wykorzystania w przemysle lub chemicznego przetworzenia do
wartosciowych produktéw. Dalej zamieszczono rozwazania dotyczace budowy,
wiasciwosci fizykochemicznch i mozliwosci modyfikacji struktur metaloorganicznych.
Rozdziat drugi zawiera bardzo jasno sformutowane tezy i cele naukowe pracy wraz z
krotkim opisem sposobu ich realizacji. W rozdziale trzecim Doktorantka opisuje
preparatyke, metodyke badan i procedure badawcza. W tym rozdziale 52czegc'>+owo
opisano metody syntezy materiatow metaloorganicznych i sposoby ich modyfikacji.
Tutaj takze oméwione sg techniki badania wiasciwosci fizykochemicznych oraz
warunki prowadzenia proceséw katalitycznych wraz ze schematami. Czwarty,
najobszerniejszy (94 strony) rozdziat pracy to dyskusja wynikéw, w ktérym
przeprowadzono analize fizykochemicznych badan prébek oraz szukano zaleznosci

miedzy modyfikacjami a budowg i wiasciwosciami otrzymanych uktaddéw. Ostatni
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piaty rozdziat dysertacji stanowig syntetycznie przedstawione wnioski z catosci
realizowanej pracy oraz potencjalne mozliwosci rozszerzenia niektorych uzyskanych

w toku realizacji doktoratu wynikow.

Ocena merytoryczna

Celem pracy Pani mgr inz. Pauliny Jagodki byto
okreélenie wilasciwosci katalitycznych wybranych modyfikowanych
szkieletdow metaloorganicznych w reakcji konwersji CO2 do cyklicznych
weglanéw oraz metanolu. Prace badawcze skupiaty sie na powigzaniu metody
modyfikacji materiatdbw o trzech réznych topologiach na ich strukture, teksture,
morfologie i stabilno$¢ termiczng i wplyw tych wiasciwosci na mozliwosci ich
zastosowania w procesach katalitycznych takich jak cykloaddycja CO2 do epoksydow
i uwodornienie ditlenku wegla do metanolu.

W toku realizacji przedstawionej do oceny pracy wykonano kilka etapéw preparatyki
struktur MOF o trzech rdéznych topologiach, tj. typu: HKUST-1, MIL-100 i PCN-222, o
odpowiednio zdefiniowanej strukturze krystalograficznej i zadawalajgco rozwinigte]
powierzchni wtasciwej, a nastepnie modyfikowano je poprzez wprowadzenie
drugiego metalu lub potaczenie z materiatem grafenowym. W celu okreslenia ich
struktury, tekstury i morfologii, wszystkie otrzymane uktady poddano badaniom
fizykochemicznym. Przeanalizowano nastepujgce aspekty: dobdér warunkow
preparatyki na uzyskanie odpowiedniego nosnika i katalizatora, wptyw dodatku
grafenu lub drugiego metalu (ceru i/lub miedzi lub cynku) na strukturg, teksture,
morfologie i wtasciwosci katalityczne badanych probek.

Dobér metod fizykochemicznych zastosowanych w ocenianej dysertacji jest
prawidtowy i pozwala na petng analize struktury, tekstury, morfologii i wtasciwosci
katalitycznych badanych materiatow. Uzyte metody obejmujg: rentgenowska
spektroskopie fotoelektrondw XPS, dyfrakcje promieni rentgenowskich XRD,
spektroskopie adsorpcyjng w podczerwieni FTIR, skaningowg mikroskopig
elektronowa SEM, transmisyjng mikroskopie elektronowg TEM, analize

termograwimetryczng TGA, niskotemperaturowg sorpcje azotu, termoprogramowang,
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redukcje wodorem H2TPR, temperaturowo programowanej desorpcji NHz, CO2 i Ha.
Taki dobdr metod pozwolit na wyciggniecie szeregu interesujgcych wnioskow
dotyczacych struktury, sktadu i wiasciwosci powierzchniowych otrzymanych uktadéw
katalitycznych oraz na powigzanie metody preparatyki z witasciwosciami
fizykochemicznymi badanych prébek. Przebadano takze aktywnosé katalitycznag
uktadow w procesie uwodornienia CO2 do metanolu oraz cykloaddycji CO2 do
epoksyddw. Przedyskutowano takze wiasciwosci katalityczne uktadéw w zaleznosci
od ich struktury, tekstury i sposobu modyfikacji. Testy katalityczne prowadzono do
25 godzin w przypadku uwodornienia COz do metanolu, co daje takze informacje o
stabilnosci pracy katalizatora i ewentualnej szybkosci dezaktywacji powierzchni.
Niektdre testy katalityczne prowadzono trzykrotnie, co tez umozliwito dyskusje
stabilnej pracy materiatow.

Analiza wiasciwosci fizykochemicznych badanych uktadéw oraz powigzanie ich z
metodg preparatyki byly gtdwnym celem recenzowanej dysertacji dlatego
omoéwieniu ich Doktorantka poswiecita najwiecej czasu. Jako szczegdlnie
interesujace zaleznosci miedzy preparatyka a budowg i wiasciwosciami Autorka
wskazata:

e w przypadku ukfadow na bazie HKUST-1 fakt opracowania metody
syntezy jednorodnych kompozytéw z wykorzystaniem zredukowanego
tlenku grafenu z naniesiong miedzia oraz optymalizacja warunkdw
syntezy cyklicznych weglandw z ich uzyciem.

e dla uktadéw MIL-100 ocena wptywu stezenia jonow cynku na witasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne.

e w przypadku PCN-222 okreslenie aktywnosci i stabilnosci uktadéw w
reakcji uwodornienia CO2 do metanolu.

e Wprowadzenie niewielkiej ilosci fazy cerowej do PCN-222(Zr) znaczgco
zwigksza wydajnos¢ tworzenia metanolu, co Autorka thumaczy m.in.
wynikiem oddziatywan Zr-Ce w uzyskanym materiale.

e wprowadzenie miedzi do materiatow Ce@PCN-222(Zr) oraz PCN-
222(Zr/Ce) negatywnie wptywa na wydajnos¢ tworzenia metanolu. Co

jest zwigzane z utlenianiem fazy miedzi.
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Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka krytycznie analizuje wyniki
badan. Zauwaza, ze w przypadku niektérych uktadéw szybko nastepuje degradacja
tekstury (PCN-222), ale znalazta inne sposoby modyfikacji, w wyniku ktérych uktady
znaczgco lepiej znoszg warunki reakcji.

Praca doktorska Pani Pauliny Jagodki jest dobrze zaplanowana i zrealizowana.
Jest to praca wielowatkowa. Analiza tak obszernego materiatu badawczego swiadczy
o duzej wiedzy i umiejetnosciach, a takze o dojrzatosci naukowej Autorki.

Niestety Doktorantka nie unikneta licznych btedow jezykowych i edytorskich. W
niektérych zdaniach brakuje catego stowa, w innych pojawiajg sie liczne literowki.
Nie umniejsza to wartosci merytorycznych pracy. Na pochwate zastugujg bardzo
tadnie opracowane rysunki i tabele.

Podczas lektury pracy nasuneta mi sie refleksja, ze technologia produkgcji
metanolu z ditlenku wegla najczesciej badana jest na katalizatorach niklowych oraz
jedyna dziatajgca na Islandii instalacja takze pracuje na takim katalizatorze.
Uprzejmie prosze o przedyskutowanie, jak katalizatory testowane w pracy w reakcji
uwodornienia ditlenku wegla do metanolu plasujg sie w stosunku do najczesciej

rozwazanych niklowych osadzonych na nosniku.

Konkluzja recenzji
Recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska Pani mgr
inz. Pauliny Jagodki przedstawia oryginalne podejscie do chemicznego
zagospodarowania ditlenku wegla oraz pokazuje, ze wykonane badania i ich analiza
stanowig istotny wkifad do opracowania nowych materiatdw katalitycznych,
pozwalajacych na konwersje CO2 do uzytecznych produktow, mozliwych do dalszego
wykorzystania w gospodarce. Takie podejscie wpisuje sie to w trendy, zaréwno
gospodarki obiegu zamknietego, jak i dbatosci o Srodowisko oraz poszanowania
surowcow naturalnych. Uzyskane w toku realizacji pracy wyniki wykazujg,
niezbedne w pracach naukowych nowosci i duzg wartos¢ poznawczg oraz wpisujg sie
w nauki techniczne w dyscypline inzynieria chemiczna.
Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz.

Pauliny Jagodki pt.: ,Szkielety metaloorganiczne do katalitycznej konwersji CO2”
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spetnia wymagania formalne w odniesieniu do prac doktorskich i odpowiada
wymogom Ustawy dn. 20 lipca 2018r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz.
U. z 2023r., poz. 742 z pdzn. zm.) i stawiam wniosek do Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Biorgc pod uwage duzg warto$¢ merytoryczng
pracy, zaangazowanie Autorki w prace naukowg Zespotu poprzez udziat w
realizacji projektéw badawczych, wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o rozwazenie wyrdznienia pracy, o ile

spefnia inne wymagania stawiane przez Rade.
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