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Catalytic hydrogenation for technological applications

and environmental protection

Katalityczne uwodornienie w zastosowaniach technologicznych

i Srodowiskowych

Pan mgr Emil Kowalewski przygotowal swoja Rozprawe Doktorska
w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk pod opieka promo-
torska Pani dr hab. Anny Srebowatej, prof. IChF PAN. Rozprawa doktorska
zostata przygotowana w jezyku angielskim.

Przedstawiona do recenzji Rozprawa Doktorska podejmuje wazny
problem zastosowania metod katalitycznych do konwersji wybranych zanie-
czyszezen chloroorganicznych w wodzie. Tematyka podjetych badan jest
niezwykle aktualna zarowno pod wzgledem stosowanych nowoczesnych
procesow i uktadéw katalitycznych, ale przede wszystkim, co jest niezwykle
istotne, wpisuje si¢ w realizacje celdOw zrownowazonego rozwoju okreslonego
dyrektywa ONZ z 2015 roku. Dobdr tematyki Rozprawy Doktorskiej jest
w pelni uzasadniony i wpisuje sie w problematyke najwazniejszych nurtow
badawczych w zakresie sSrodowiskowym oraz technologicznym.

Przedstawiona do recenzji Praca Doktorska ma klasyczny uklad,
skladajacy sie z krotkiego Wstepu, Czesci literaturowej, po ktorej Doktorant
umiescit krotki opis Celu badan, a nastepnie CzeSci eksperymentalnej, w
ktérej zostaly zaprezentowane stosowane procedury badawcze. W kolejnym
rozdziale zostaly zaprezentowane wyniki badan charakteryzacyjnych kataliza-

torow oraz wyniki badan katalitycznych opatrzone odpowiednia analizg
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1 dyskusjg. Rozprawe Doktorska zamyka krétkie Podsumowanie oraz Spis
literatury naukowej.

Czesé literaturowa stanowi doskonale wprowadzenie do tematyki
Rozprawy Doktorskiej. Czytelnik krok po kroku moze poznaé rozne etapy
oceny roli wybranych zwigzkow chlorooganicznych w wielu gateziach prze-
mystu, a w konsekwencji, w niektérych przypadkach, réwniez ich negatyw-
nego wplywu na zycie 1 zdrowie ludzi oraz Srodowisko naturalne. Pan Emil
Kowalewski skoncentrowal si¢ przede wszystkim na dwoch zwigzkach
chemicznych, trichloroetylenie oraz diklofenaku, ktore z jednej strony nalezg
do najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie zwigzkéw chloroorga-
nicznych, a z drugiej strony byly przedmiotem badan objetych Rozprawg
Doktorskg. W czesei literaturowej omowiono ponadto technologie stosowane
do usuwania zwigzkow chloroorganicznych z wody, z podzialem na metody
niedestrukcyjne 1 destrukcyjne. W ostatnim rozdziale Czesci literaturowej
zostalo poruszone niezwykle istotne zagadnienie prowadzenia konwersji
zwigzkow chlororganicznych w skali przemystowej. Autor shusznie zwraca
uwage na prowadzenie proceséw w warunkach przeptywowych 1 wskazuje
oczekiwane parametry ukladow katalitycznych stosowanych w tego typu
uktadach. Czes¢ literaturowa zostala przygotowana w sposob bardzo staranny
1 przejrzysty. Wskazuje na doglebne rozpoznanie przez Doktoranta aktualnego
stanu wiedzy w tematyce Rozprawy Doktorskiej oraz wlasciwy dobor cytowa-
nej literatury naukowej, ktéra zawiera zard6wno najnowsze pozycje, jak
i publikacje nalezace do kanonu tej tematyki. W czesci te] znalaztem jedynie
nieliczne bledy edytorskie (np. str. 1: ,,TCE — Thermal Condutivity Detecor” -
pewnie powinno by¢ ,,TCD”), co w zaden sposdb nie obniza mojej bardzo
wysokiej oceny tej czesci Rozprawy Doktorskie;j.

Uwazam ponadto, ze ta Czes¢ literaturowa Rozprawy Doktorskiej, po
niewielkich modyfikacjach, moglaby stanowi¢ manuskrypt artkutu
przegladowego. Gorgca zachgecam Doktoranta do podjecia odpowiednich
dziatan w tym kierunku.

W kolejnym rozdziale Rozprawy Doktorskiej pan mgr Emil
Kowalewski okreslit podstawowe cele prac badawczych. Odnoszg sie one do
dwoch zagadnien. Pierwszym =z nich jest opracowanie efektywnych
katalizatoréw dla procesow konwersji trichloroetylenu i dikolfenaku oraz
okreslenie ich kluczowych wilasnoéci decydujacych o aktywnosci,
selektywnosci 1 stabilnodci. Drugim podstawowym celem jest rozpoznanie
mozliwosci prowadzenia proceséw konwersji w/w zwigzkow w ukladach
przeplywowych. W mojej ocenie cele badawcze sg bardzo ambitne, ale przez

to realizowane przez niego badania moga w istoty sposdb wplynaé na postep
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w tym obszarze wiedzy. Cele badawcze zostaly sformutowane w sposob
zrozumialy 1 jednoznacznie wskazujg na innowacyjny charakter podjetych
prac badawczych.

W Czesci eksperymentalnej Doktorant w sposob zwiezly zaprezento-
watl procedury stosowane do otrzymania katalizatorow, techniki eksperymen-
talne wykorzystane w badaniach charakteryzacyjnych oraz testach katalitycz-
nych. Badaniami zostaty objete uktady nosnikowe, takie jak nikiel osadzony
na powierzchni wegla aktywnego, pallad wprowadzony na powierzchnig
zeolitu BEA, tlenku glinu oraz krzemionki. Katalizatory te otrzymano metoda
impregnacyjna, przy czym stosowano rézne sole metali jako ich prekursory
oraz nosniki poddawano dodatkowej obrébce termicznej lub kwasowej.
Ponadto, przygotowano katalizatory na bazie nosnikéw polimerowych, w
ktorych wprowadzono pallad metoda graftingu oraz seri¢ katalizatorow na
bazie materialow hydrotalkitowych Cu-Zn-Al, uzyskanych metoda wspotstra-
cania. To zestawienie pokazuje jak szerokie bylo spektrum materiatlow
katalitycznych przebadanych przez Doktoranta. Z drugiej strony pojawia sie
pytanie dotyczace kryteridw wyboru wlasénie takich ukladdéw katalitycznych,
w szczegblnosci w odniesieniu do zastosowanych nosnikéw 1 ich roli w proce-
sach katalitycznych.

W dalszej kolejnosci opisano uklady eksperymentalne stosowane
w badaniach katalitycznych oraz w sposdb zwigzly zaprezentowano techniki
cksperymentalne stosowane w badanych charakteryzacyjnych uktadow
katalitycznych. Lista tych technik, obejmujgca: niskotemperaturows sorpcje
azotu, TGA, H,-TPR, H,-TPD, badania chemisorpcyjne, NH;-TPD, CO,-
TPD, XRD, XPS, XAS oraz TEM, jest imponujaca, ale jednoczesnie dobor
tych metod badawczych jest wilasciwy dla badan wymienionych powyzej
uktadow katalitycznych.

Czes¢  eksperymentalng zamyka opis procedur badawczych
stosowanych w testach katalitycznych prowadzonych w reaktorze zamknigtym
oraz przeptywowym.

Czes¢ eksperymentalna zostala przygotowana w sposob prawidlowy.
Opisy preparatyki uktadéw katalitycznych sg precyzyjne i pozwalajg na pelne
odtworzenie tych syntez w innych laboratoriach. Na szczegélng uwage
zastluguje zastosowanie bardzo szerokiego spektrum metod eksperymental-
nych do charakterystyki badanych katalizatoréw. W tym przypadku metody
eksperymentalne zostaty bardzo staranie dobrane i kazda z nich wnosi wazne
informacje o badanych uktadach katalitycznych.

Najwazniejsza, w mojej opinii, cze$¢ Rozprawy Doktorskiej stanowi

rozdzial prezentujacy wyniki przeprowadzonych badan oraz ich analize
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i dyskusje. W tej czg¢sci najwiceej uwagi poswigcono uktadom katalitycznym
zawierajgcym nikiel lub pallad osadzony na powierzchni modyfikowanych
wegli aktywnych. W procedurach badan katalitycznych uwzgledniono fakt
mozliwosci adsorpcji zwigzkow chloroorganicznych na powierzchni nosni-
kéw, wprowadzajac odpowiednie korekty do wynikow badan katalitycznych.
Wyniki tych badan byly kazdorazowo odnoszone do wilasnosci
fizykochemicznych ukladow katalitycznych oraz dyskutowane w odniesieniu
do aktualnych doniesien literaturowych w tym zakresie. W przypadku
uktadow Pd/wegiel aktywny wykazano ich duza aktywno$¢ w procesie
konwersji trichloroetylenu w wodzie w warunkach przeplywowych,
jednoczesnie wskazujac na istotny wplyw struktury turbostratycznej nosnika
weglowego oraz jego wilasnosci hydrofobowych na stabilnos$¢ i aktywnosc
ukladéw katalitycznych. Zastgpienie palladu znacznie tanszym niklem
rowniez pozwolito na uzyskanie bardzo obiecujacych katalizatorow dla
procesu konwersji zanieczyszczen chloroorganicznych w wodzie zarowno
w warunkach prowadzenia reakcji w reaktorze zamknietym, jak i przeplywo-
wym. Wykazano, ze im wigkszy jest rozmiar czastek niklu osadzonych na
nosniku weglowym tym wigksza jest stabilno$¢ katalizatoréw. Ponadto
pokazano, ze zastosowanie NiCl, jako prekursora nanoczgstek metalu daje
znaczne lepsze rezultaty katalityczne niz stosowanie do tego celu Ni(NOs),
oraz zaproponowano odpowiednie warunki aktywacji tak uzyskanych uktadéw
katalitycznych. Podobnie jak w przypadku ukladéw Pd/wegiel aktywny,
stwierdzono bardzo wazng role hydrofobowych wiasnosci nosnika weglowego
oraz jego struktury turbostratycznej. Na szczegolne podkreslenie i wyroznie-
nie zastuguja niezwykle obiecujgce wyniki testow katalitycznych przeprowa-
dzonych w warunkach przeptywowych, ktore z pewnoscig bedg inspiracja do
prowadzania dalszych prac badawczych w tym zakresie. Uwazam, Ze jest to
jedno z najwazniejszych osiggnie¢ naukowych zwigzanych z realizacjg
recenzowane] Rozprawy Doktorskiej.

Pallad osadzony na powierzchni zeolitu BEA, tlenku glinu oraz
krzemionki prezentowal bardzo zroéznicowang aktywnos¢ katalityczng
w procesie konwersji diklofenaku. Réznice te przypisano gléwnie do roznych
rozmiardw nanoczastek palladu osadzonych na nos$nikach, jednoczesnie
wskazujge, ze wlasnosci powierzchniowe nos$nikéw determinuja rozmiar
formujacych si¢ czastek metalu. Podobnie jak w przypadku wczesniejszych
badan pokazano, ze wraz ze wzrostem rozmiaru takich czastek zwigksza si¢
stabilnos¢ badanych uktadow katalitycznych.

Niezwykle interesujgce wyniki badan odnoszg sie selektywnego

uwodornienia nitrocykloheksanu do wartosciowych produktéow dla przemystu
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chemicznego. Dotychczas tego typu reakeje byly prowadzone w zamknigtych
reaktorach  zawiesinowych. Pan Emil Kowalewski podjal probe
przeprowadzania tej reakcji w ukladzie przeplywowym w obecnosci
katalizatorow palladowych uzyskanych poprzez grafting palladu na nosnikach
polimerowych oraz uktadow hydrotalkitowych typu Cu-Zn-Al. Wyniki tych
pionierskich prac badawczych sa niezwykle obiecujgce i mam nadziejg, ze
beda w przysztosci kontynuowane.

Moja ocena tej czesci rozprawy doktorskiej jest bardzo wysoka.
Podstawg takiej oceny jest wybdr niezwykle wymagajacej tematyki
badawczej, ktorej realizacja wymagala doskonalego opanowania warsztatu
inarzedzi badawczych przez Doktoranta. Doglebna analiza uzyskanych
wynikdéw, w polgczeniu z ich konfrontacja z doniesieniami literaturowymi,
zostala przeprowadzona na bardzo wysokim poziomie. Hipotezy badawcze
formutowane przez pana Emila Kowalewskiego sa oparte na wynikach jego
prac badawczych 1 $wiadcza o jego duzej dojrzalosci naukowe;.
Przeprowadzone prace badawcze doprowadzily do sformulowania wielu
nowych hipotez badawczych, co swiadezy o ich innowacyjnym charakterze.

Lektura tej czgéci Rozprawy Doktorskiej jest rowniez dla mnie
inspiracja do skierowania do Doktoranta kilku pytan problemowych. Pytania
te w zaden sposob nie pokazuja stabych stron Rozprawy, a wynikajg jedynie
7z zainteresowania przeprowadzonymi pracami badawczymi:

e Jak wskazano rodzaj nosnika katalitycznego ma wplyw na rozmiary
formujacych si¢ na jego powierzchni nanoczastek metali (Pd, Ni), co
przektada si¢ na wiasnosci katalityczne. Czy tylko do tego ogranicza
sic rola nosnika? Czy zaadsorbowane na powierzchni nosnika
substraty w jakis sposob wplywajg na efektywnos¢ ich konwersji?

e (Czy oprocz metali aktywnych katalitycznie w formie nanoczastek
osadzonych na powierzchni no$nikow sg obecne kationy tych metali
np. w pozycjach jonowymiennych zeolitu BEA i czy mogg one
odgrywac rolg w konwersji substratow chloroorganicznych?

e Rozmiary czagstek metali jednoznacznie wskazujg, ze sg one
ulokowane w zewngtrznej powierzchni porowatych nosnikéw. Czy w
takim razie rozbudowana struktura porowata nosnikéow, w
szczegolnosci wegli aktywnych 1 zeolitow, jest konieczna do uzyskania
efektywnych katalizatorow konwersji zwigzkéw chloroorganicznych?

e (Czy zaobserwowano w warunkach prowadzenia testow katalitycznych
stopniowe wymywanie nanoczgstek metali z powierzchni nosnikéw 1
czy takie nanoczgstki rozproszone w wodzie wykazuja aktywnosc
katalityczng w badanych reakcjach?
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Powyzsze pytania i uwagi w zaden sposdb nie obnizajg mojej bardzo
wysokie] oceny tej czesci pracy doktorskiej, a wynikajg jedynie z zaintereso-
wania tymi zagadnieniami.

Rozprawg Doktorska zamyka krétkie zestawienie najwazniejszych
osiggnie¢ badawczych. Ponadto, pan Emil Kowalewski zamiescit liste
publikacji naukowych z jego wspolautorstwem, na ktora sktada sie 12 pozycji,
(w tym 11 opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych
indeksowanych przez JCR i bezposrednio zwiazanych z .realizowana
Rozprawa Doktorska) oraz liste wystapien konferencyjnych zwierajacg tacznie
20 pozycji (10 prezentacji ustnych oraz 10 posterow). Umieszony na koncu

Rozprawy spis literatury zawiera 276 pozycji.

Jak juz powyzej wspominalem, bardzo wysoko oceniam poziom
naukowy poszczegélnych czesci przedstawionej do recenzji Rozprawy
Doktorskiej, dlatego réwniez jej caloSciowa ocena jest bardzo wysoka.
Badania naukowe zostaly przeprowadzone z bardzo duzym rozmachem
iodnosily si¢ do waznych zagadnien, dotychczas nicopisanych lub jednie
czesciowo opisanych w literaturze naukowej, co jednoznacznie swiadczy o ich
innowacyjnym charakterze. Do najwazniejszych osiggnie¢ badawczych
zaliczam:

e Wykazanie powigzania pomiedzy rozmiarami nanoczgstek palladu i niklu
osadzonych na nosnikach i stabilnoscig takich katalizatoréw w reakcjach
konwersji zwiazkow chloroorganicznych;

e Udang prébe zastgpienia drogiego palladu znacznie tanszym niklem w roli
fazy aktywnej Kkatalitycznie w reakcjach konwersji wybranych
zanieczyszczen chloroorganicznych;

e Zaproponowanie zoptymalizowane] procedury modyfikacji no$nikdéw
weglowych niklem, prowadzacej do uzyskania aktywnych ukladéw
katalitycznych;

e Przeprowadzenie pionierskich badan uwodornienia nitrocykloheksanu
w warunkach przeplywowych i wykazanie bardzo duzego potencjatu tego

rozwigzania technologicznego.

Podsumowujgc, uwazam, ze Rozprawa Doktorska przygotowana przez
Pana mgr Emila Kowalewskiego catkowicie spetnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane doktorantom (art. 16 i 17 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sziuki (Dz:. U. z 2003 r. Nr 65 poz. 595 ze zm: Dz. U. z 2005 1. Nr 165
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poz.1365) i stawiam wniosek o dopuszczenie Pana mgr Emila Kowalewskiego Sy

do dalszych etapdw przewodu doktorskiego. UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI

Ponadto, w uznaniu wysokiego poziomu naukowego Rozprawy
. ) W KRAKOWIE
Doktorskiej oraz doskonalego dorobku naukowego Pana mgr Emila
Kowalewskicgo, udokumentowanego licznymi publikacjami w prestizowych
czasopismach naukowych, wnosz¢ do Rady Instytutu Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk wniosek o wyréznienie przedstawionej do recenzji

Rozprawy Doktorskie;j.

Krakéw, 24 wrzesnia 2021 r. &//')/

prof. dr hab. Lucjan Chmielarz
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