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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Michaliny Stawowy - Kuc

pt.:
Synteza, charakterystyka oraz wtasciwosci katalityczne szkieletéw
metaloorganicznych zawierajacych kationy ceru

Podstawa formalng sporzadzenia niniejszej recenzji jest
pismo Pani Prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz, Przewodniczgcej Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej. Recenzja =zostata opracowana
zgodnie z Ustawg z dn. 13 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882 i 1311) oraz
Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa WyzZszego z dnia 26 wrzesnia 2016 r.
w sprawie szczegdtowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o
nadanie tytutu profesora (Dz.U. poz.1586), oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018
przepisy wprowadzajgce ustawe — Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz.U. z
30 sierpnia 2018 r. poz. 1669).

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Michaliny Stawowy - Kuc powstata w Katedrze Chemii i Technologii Paliw Politechniki
Wroctawskiej pod nadzorem promotora Pana Prof. dr hab. inz. Janusza
Trawczynskiego. Promotorem pomocniczym w przewodzie byta Pani dr inz. Agata
tamacz.

Wybor tematu

Powstawanie niepozadanych produktow ubocznych w
procesach spalania paliw, jak réwniez procesach przemystowych, jest jednym z

najistotniejszych probleméw, z ktéorymi mierzy sie wspotczesna nauka. Producenci
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energii i ciepta oraz produktéw przemystowych zobligowani sg do stosowania czesto
drogich procedur, ktére pozwalajg na zminimalizowanie iloéci zanieczyszczen i
produktéw ubocznych.

Jednym z najistotniejszych i najpilniejszych do
rozwigzania probleméw jest powstawanie duzych ilosci CO2, zaréwno w
konwencjonalnych procesach pozyskiwania energii, jak i w kluczowych procesach
technologicznych, takich jak produkcja cementu, metalurgia zelaza, przemyst
chemiczny czy rafineryjny. Emisja COz z polskich instalacji objetych Europejskim
Systemem Handlu Emisjami (EU ETS), tacznie z sektorem lotniczym, w 2021 r.
wyniosta blisko 192 min ton CO:z i byta wyzsza o 11,5 proc. w poréwnaniu do 2020
roku (wg KOBIiZE). Najwiekszym emitentem CO: w Polsce jest energetyka
zawodowa, ktérej emisje w 2021 r. wyniosty 104,9 min ton ditlenku wegla. Na
drugim miejscu uplasowaty sie elektrocieptownie zawodowe z 23,6 min ton CO2z, a
na trzecim sektor cementowy z 10,5 min ton. A zatem redukcja emisji ditlenku
wegla jest waznym problemem wspoétczesnej gospodarki. W Polsce jest to problem
szczegdlnie istotny z dwéch powoddéw. Po pierwsze polska gospodarka, a zwlaszcza
energetyka jest oparta na procesach spalania paliw kopalnych (wegla i gazu
ziemnego), co generuje duze ilosci antropogenicznego COz, i zgodnie z prowadzong
polityka, w najblizszych latach tak pozostanie. Z drugiej strony Polska jest
cztonkiem Unii Europejskiej i jest zobowigzana do przestrzegania przyjetych
dyrektyw, ktére wymuszajg drastyczne ograniczenia emisji CO>.

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. Dlatego wydaje sie, ze pozadana droga do redukcji emisji
ditlenku wegla jest jego =zagospodarowanie. Umozliwia to przeksztatcenie
ucigzliwego CO2 w wartosciowy produkt handlowy. Procesami pozwalajacymi na
takie zagospodarowanie CO:z sg np. suchy reforming metanu (DRM), uwodornienie
do metanu czy metanolu. Sg to procesy ztozone, wymagajace opracowania metod

otrzymywania nowoczesnych materialéw jako katalizatoréw tych proceséw.
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Recenzowana dysertacja dotyczy preparatyki, charakterystyki i analizy aktywnosci
katalitycznej  modyfikowanych  struktur metaloorganicznych  dedykowanych
procesom katalitycznym i sorpcyjnym dla chemicznego zagospodarowania CO:.

Mozliwo$¢ redukcji emisji  ditlenku  wegla przez
potraktowanie go nie jako ucigzliwego, ale jako wartosciowego surowca
chemicznego wpisuje sie w $wiatowe badania nad zagospodarowaniem COsz.

Jak pokazano, wybér tematu pracy doktorskiej Pani mgr
inz. Michaliny Stawowy-Kuc jest w petni uzasadniony i wpisuje sie w trendy

prowadzonych na $wiecie badan.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Dysertacjia ma tradycyjny uktad, typowy dla
eksperymentalnych prac doktorskich. Napisana jest w jezyku polskim. Na prace
sktada sig czesC teoretyczna, cel i zakres pracy, metodyka badan, wyniki i dyskusja
oraz wnioski, co daje facznie 174 strony. Bibliografia obejmuje 333 pozycje
literaturowe. W sktad pracy wchodzg dodatkowo: zestawienie stosowanych skrotow,
spisy 101 rysunkéw, 35 tabel oraz 8 komunikatéw i 5 publikacji, w ktérych
Doktorantka jest wspotautorky. Cata dysertacja liczy 221 stron. Rozdziat pierwszy
pracy poswiecony jest teoretycznym rozwazaniom dotyczgcym budowy, wiasciwosci
fizykochemicznych i mozliwoéci modyfikacji struktur metaloorganicznych. W tym
rozdziale oméwiono takze metody wychwytu ditlenku wegla z gazéw odlotowych
oraz wptyw CO:z na srodowisko. Przedstawiono takze opis proceséw adsorpcji COz,
katalityczne metody konwersji ditlenku wegla, takie jak synteza metanolu poprzez
uwodornienie CO: i utlenianie CO. Rozdziat drugi zawiera bardzo jasno
sformutowane tezy i cele naukowe pracy wraz z krétkim opisem sposobu ich
realizacji. W rozdziale trzecim Doktorantka opisuje metodyke badan i procedure
badawcza. W tym rozdziale szczegétowo opisano metody syntezy materiatéw
metaloorganicznych i sposoby ich modyfikacji cerem i miedzig. Tutaj takze opisane
sq techniki badania wiasciwosci fizykochemicznych oraz warunki prowadzenia
proceséw adsorpcyjnych i katalitycznych wraz ze schematami. Czwarty,
najobszerniejszy (96 stron) rozdziat pracy to wyniki i dyskusja, w ktorym

przeprowadzono analize fizykochemicznych badar probek oraz szukano zaleznodci
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miedzy modyfikacjami a budowg i wtasciwosciami otrzymanych uktadéw. Ostatni,
piaty, rozdziat dysertacji stanowig syntetycznie przedstawione wnioski z catosci
realizowanej pracy.

Ocena merytoryczna
Celem pracy Pani mgr inz. Michaliny Stawowy-Kuc byto

okreslenie efektu modyfikacji szkieletéw metaloorganicznych o trzech
roznych topologiach na ich strukture, teksture, morfologie i stabilnosé
termiczna oraz badanie mozliwosci ich zastosowania w procesach
katalitycznych takich jak uwodornienie ditlenku wegla do metanolu i
utlenianie tlenku wegla.

W toku realizacji pracy wykonano kilka etapéw preparatyki:

1. wykonano szereg preparatéw wyjéciowych struktur metaloorganicznych i
na podstawie badan fizykochemicznych dokonano optymalizacii
preparatyki nosnikéw, w celu otrzymania tych o najlepszych
wtasciwosciach, tj. odpowiednio rozwinietej powierzchni, porowatosci i
strukturze krystalograficznej. Zastosowano synteze solwotermalna,
solwotermalng z mieszaniem i sonochemiczna,

2. wybrane struktury MOF, o trzech réznych topologiach, tj. typu: UiO-66,
MOF-808 i HKUST-1 (o odpowiednio zdefiniowanej strukturze
krystalograficznej i zadawalajgco rozwinigtej powierzchni wiasciwej),
zastosowano jako nosniki, na ktére wprowadzano materiat aktywny, tj.
jony miedzi i/lub ceru metodami impregnacji suchej i mokrej. W ten
sposob otrzymano materiaty hybrydowe bimetaliczne. Dodatkowo, w
przypadku struktur UiO-66 i MOF-808, poddano je modyfikacji
polegajacej na catkowitej substytucji jondéw cyrkonu jonami ceru w
klastrach metalicznych, w celu poprawy ich wiasciwosci sorpcyjnych
wzgledem CO: i wprowadzeniu jonow miedzi w celu poprawy wiasciwosci
katalitycznych w reakcji uwodornienia CO2 do metanolu.

Wszystkie otrzymane uktady poddano badaniom
fizykochemicznym, w tym réwniez sorpcyjnym w celu okredlenia ich struktury,
tekstury i morfologii. Przeanalizowano szczegélnie trzy aspekty: (1) dobdr

warunkéw preparatyki na uzyskanie odpowiedniego nosnika i katalizatora, (2)

dr hab. Monika Motak, prof. AGH

Akademia Gérniczo-Hutnicza| Wydziat Energetyki i Paliw
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,

tel. +48 12 617 20 66, fax +48 12 617 45 47

e-mail: Monika.Motak@agh.edu.pl



Strona5z8

wptyw dodatku ceru i/lub miedzi na strukture teksture i wtasciwosci sorpcyjne, (3)
wykonano takze analize wynikéw pod katem powigzania wtasciwosci
fizykochemicznych z wiasciwosciami katalitycznymi badanych probek.

Dobdér metod fizykochemicznych zastosowanych w
ocenianej dysertacji jest prawidtowy i pozwala na peing analize struktury, tekstury i
wtasciwosci  katalitycznych badanych materiatéw. Uzyte metody obejmujq:
rentgenowskg spektroskopie fotoelektronow XPS, dyfrakcje promieni
rentgenowskich XRD, spektroskopie adsorpcyjng w podczerwieni FTIR, skaningowg
mikroskopig elektronowa SEM, transmisyjng mikroskopie elektronowg TEM, analize
termograwimetryczng TGA oraz metody sorpcyjne pozwalajace na okreélenie
wielkosci i rozktadu poréw oraz ich dostepnosci dla czgsteczek reagentéow:
niskotemperaturowa sorpcje azotu, sorpcje ditlenku wegla oraz sorpcje benzenu.
Taki dobdr metod pozwolit na wyciggniecie szeregu interesujacych wnioskéw
dotyczacych struktury, sktadu i whadciwosci powierzchniowych otrzymanych uktadéw
katalitycznych  oraz  powigzanie  metody preparatyki z  wtasciwosciami
fizykochemicznymi badanych prébek. Przebadano takze aktywnoéé uktadéw w
procesie uwodornienia CO2 do metanolu oraz utlenienia CO i przedyskutowano
wiasciwosci katalityczne uktadéw w zaleznoéci od ich struktury, tekstury i rodzaju
materiatu aktywnego. Testy katalityczne prowadzono do 25 godzin w przypadku
uwodornienia, co dostarczyto informacji na temat stabilnoéci pracy katalizatora i
ewentualnej szybkosci dezaktywacji powierzchni.
Analiza wtasciwosci fizykochemicznych badanych ukladéw oraz powigzanie ich z
metodg preparatyki byty gtéwnym celem recenzowanej dysertacji, dlatego
omdwieniu ich Doktorantka poswigcita najwiecej czasu. Jako szczegdlnie
interesujace zaleznosci miedzy preparatyka a budowa i whasciwosciami Autorka
wskazata:

W przypadku ukfadéw UiO-66(Zr) fakt opracowania metody preparatyki
pozwalajacej na wymiang bazowo wystepujacych kationéw cyrkonu na
jony ceru. Mozliwos¢ zastgpienia cyrkonu w 100% bez degradacji
struktury. Na szczegélne podkreslenie zastuguje fakt, ze w syntezie
szkieletébw  metaloorganicznych po raz pierwszy zastosowano

trietyloaming (TEA) jako modulator. Pokazano, ze wprowadzenie ceru do
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struktury UiO-66 powoduje szereg zmian wladciwosci strukturalnych
takich jak zwiekszenie parametréw komérki elementarnej i wielkosci
krystalitbw oraz powstawanie defektéw strukturalnych. Jest tez
odpowiedzialne za wprowadzenie centréw kwasowych Brgnsteda i Lewisa.
Wptywa takze na obnizenie stabilnodci termicznej uktadow.
Wprowadzenie modulatora zasadowego TEA w syntezie uktadu
zawierajacego w strukturze tylko cer wptywa na wiaséciwodci teksturalne
otrzymanego materiatu. Wprowadzenie dodatkowo jonéw miedzi jako
materiatu aktywnego nie wptywa na wtasciwosci krystaliczne ale obniza
powierzchnie wasciwg oraz catkowitg objeto$é pordw.

W przypadku uktadéw MOF-808, ze nie jest mozliwe catkowite zastapienie
w strukturze cyrkonu cerem. Ilogé wprowadzonego ceru jest znacznie
nizsza od zaktadanej i nie powoduje duzych réznié w stabilnosci
termicznej zmniejsza sie natomiast powierzchnia wiasciwa uktadéw.
Impregnacja jonami miedzi nieznacznie obniza stabilnosé termiczng i nie
powoduje destrukcji struktury krystalicznej MOF-808 za to nie ma
korelacji z powierzchnig wtasciwg, gdyz dla jednych prébek zmalata dla
innych wzrosta, co Autorka przypisuje usuwaniu podczas impregnacji
nieprzereagowanych czgsteczek linkera.

Uktady o topologii HKUST-1 zawierajgce w strukturze miedz poddawano
impregnacji suchej i mokrej roztworami zawierajagcymi cer. W przypadku
tych uktadow zaobserwowano zmniejszenie stabilnosci termicznej po
modyfikacji. Dowiedziono takze silnych oddziatywarn miedzy kationami
miedzi a naniesiona faza tlenkéw ceru na podstawie obserwacji wzrostu

stezenia jondw Cu* w wyniku transferu tlenu z jondw Cu?+ do Ce3+.
S Y

Analiza wynikéw badan katalitycznych pozwolita Autorce na sformutowanie

waznych wnioskéw dotyczagcych aktywnoéci badanych uktadéw:

W przypadku reakcji utleniania CO najbardziej aktywny okazat sie
materiat zawierajacy cer i miedZ Ce@HKUST-1(D), o réwnomiernie
zdyspergowanych CeOx i dobrym kontakcie tlenkéw ceru z klastrami
miedzi. Materiat ten miat dobrze rozwinieta powierzchnie i wysoka

stabilnos¢ termiczna, co sprzyjato aktywnosci katalitycznej. Brak
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aktywnosci katalitycznej obserwowano dla uktaddéw UiO-66 natomiast
prébki z wprowadzong dodatkowo miedziq wykazywaty bardzo niskg
aktywnos¢ w reakcji testowej. W grupie katalizatoréw o topologii MOF-
808 aktywnosc¢ wykazata prébka z czedciowo zastapionym przez cer
cyrkonem z wprowadzong miedzig. W tym przypadku autorka powigzata
dobrg aktywnos¢ probki z obecnoéci w uktadzie tlenkéw ceru. W
przypadku tych prébek analiza badarn XRD wykazaty, ze po reakcji
zachowaty swojg strukture.

W przypadku reakcji uwodornienia ditlenku wegla do testéw wybrano
tylko materialy o topologii Ui0-66 (za wyjatkiem katalizatora Cu@UiO-
66(Ce)), co bylo podyktowane badaniami stabilnogci termicznej i
wytrzymatosciag mechaniczng. Testy wykonywano w temperaturze 200° C
pod cisnieniem 1,8 MPa. Szczegdlnie istotnym wnioskiem tej czesci badan
byto pokazanie, ze charakter oddziatywan miedzi z cerem i/lub cyrkonem
ma kluczowe znaczenie dla aktywnosci i selektywnosci w testowanej
reakcji. CzesSciowa wymiana cyrkonu na cer wptywa korzystnie na
selektywnos¢ do metanolu. Warunki reakcji powoduja zmiany w

strukturze testowanych materiatow.

Praca doktorska Pani Michaliny Stawowy-Kuc jest dobrze zaplanowana,

zrealizowana i zredagowana. Na szczegdlne podkredlenie zastuguje fakt, ze analiza

tak obszernego materiatu badawczego $wiadczy o duzej wiedzy i umiejetnosciach

Autorki i o dojrzatosci naukowej, pozwalajacej w przysziosci prowadzi¢ samodzielnie

prace naukowe.

Uwagi krytyczne

W pracy pojawiajg sig drobne biedy jezykowe i edytorskie. Autorka uzywa
zwrotéw zargonowych, takich jak np. konwersja w kontekécie stopnia
konwersji.

Nie do korica wydaje mi sie celowe dyskutowanie wiadciwoéci teksturalnych
wzgledem CO: sorbowanego w temperaturze 25° C. Rozumiem okredlenie
pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2, co moze mieé przetozenie na reakcje

uwodornienia do metanolu, ale okreslanie rozktadu poréw w tej sytuacji nie
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wydaje sig potrzebne. Reakcja i tak jest prowadzona w znaczaco réznych
warunkach temperatury, cisnienia i przy innym sktadzie gazu reakcyjnego.

e Na stronie 58 omawiana jest synteza metanolu. Btednie reakcje
uwodornienia COz opisano jako endotermiczng. Brak tez w opisie trzeciej z
reakcji wspoétzachodzacych, tj. CO+2Hz2 = CH3z0H o AH= -90,9 KJ/mol.

Mimo tych uwag o charakterze dyskusyjnym prace oceniam wysoko.

Konkluzja recenzji

Recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska Pani mgr
inz. Michaliny Stawowy-Kuc, przedstawia oryginalne podejscie do chemicznego
zagospodarowania ditlenku wegla oraz pokazuje, Zze wykonane badania i ich analiza
stanowig istotny wktad do opracowania nowych materiatdw katalitycznych,
pozwalajacych na konwersje CO2 do uzytecznych produktéw, 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 wykazuja,
niezbedne w pracach naukowych nowosci i wykazujg duzg warto$é poznawcza.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Michaliny Stawowy- Kuc pt.: ,Synteza, charakterystyka oraz wlasciwosci
katalityczne szkieletéw metaloorganicznych zawierajacych kationy ceru”
spetnia wymagania formalne w odniesieniu do prac doktorskich i
odpowiada wymogom Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. z
2016 r. poz. 882 i 1311) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce
(Dz.U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669) i stawiam wniosek do Rady

Dyscypliny Inzynieria Chemiczna o dopuszczenie Doktorantki do dalszych
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etapow przewodu doktorskiego.
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