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rozprawy doktorskiej mgr Kaliny Grzelak
pt. ,Badanie wplywu ceru na wlasciwosci powierzchniowe i aktywno$¢ katalityczna
modyfikowanych wybranymi metalami (Ca, Nb, Pd, Cu, Ru) mezoporowatych pianek

krzemionkowych”

Przedlozona do recenzji praca doktorska Pani mgr Kaliny Grzelak zatytulowana
Badanie wplywu ceru na wlasciwosci  powierzchniowe i aktywnos¢  katalityczng
modyfikowanych wybranymi metalami (Ca, Nb, Pd. Cu, Ru) mezoporowatych pianek
krzemionkowych zostala przygotowana pod kierunkiem dr hab. Macieja Trejdy, prof. UAM
w Zakladzie Katalizy Heterogenicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Warto jednak odnotowaé, ze znaczna cze$¢ badan zostala
zrealizowana we wspotpracy z grupa kierowang przez prof. Andersa Riisagera z Technical
University of Denmark. Doktorantka zdecydowata sie na zademonstrowanie swoich osiggniec
naukowych w formie opatrzonego komentarzem autorskim cyklu czterech publikacji, ktore
ukazaly si¢ w latach 2020-2022 w periodykach o cyrkulacji migdzynarodowej: Catalysis
Communications  (Elsevier), Microporous —and Mesoporous — Materials ~ (Elsevier),
ChemSusChem (Wiley-VCH) oraz Materials (MDPI). Wszystkie z przywotanych tytutéow sg
szeroko rozpoznawane w s$rodowisku chemikéw pracujacych na pograniczu chemii
materiatow,  technologii  chemicznej i katalizy. Operujac biezacymi  danymi
bibliometrycznymi mozna stwierdzi¢, ze laczna wartosgé wspotczynnikow wpltywu (ang.
impact factor) poszczeg6lnych czasopism, w ktérych zostaty ulokowane prace tworzgce cykl,
wynosi [Fa1 = 22,28, co w przeliczeniu na pojedyncza pozycje daje niebagatelny wynik
5,57. W bazie Scimago dwa czasopisma (tj. Microporous and Mesoporous Materials oraz
ChemSusChem) sytuujg sie¢ w pierwszym kwartylu (QI), a dwa kolejne (tj. Caralysis
Communications oraz Materials) w drugim kwartylu (02) list rankingowych w dyscyplinach
najbardziej zblizonych do profilu aktywnosci naukowej Doktorantki. Warto zaznaczyc, ze

pojawia si¢ Ona jako pierwszy autor we wszystkich pracach, a dodatkowo w ostatniej petni



role autora korespondujacego. Przedstawione w dokumentacji o§wiadczenia wspdtautorow
nie pozostawiaja cienia watpliwosei w kwestil wiodacej roli mgr Kaliny Grzelak w zebraniu
bazy wynikowej, jej interpretacji i przeloZemiu W forme dyskusji przedstawione]
w opublikowanych artykutach naukowych.

Analize statystyczna odnoszacs sig do jakosci wytypowanych czasopism mozna byloby
kontynuowaé w wielu aspektach, ale w moim pelnym przekonaniu nie zastosowany nosnik
informacji jest najwazniejszym atutem ocenianego dziela, a jego treé¢. Swoja bardzo
pozytywna opini¢ dotyczaca recenzowanej pracy cheiatbym wiec oprzeé na analizie warstwy
merytoryeznej. Autorka poswigeita w  swoich badaniach uwage roli tlenku ceru
zdeponowanego na powierzchni mezoporowatej struktury krzemionkowej typu MCF (ang.
mesocellular  foam silica) w Kkontroli trzech procesow katalitycznych biegnacych
7 zaangazowaniem powierzchniowych centrow kwasowo-zasadowych i/lub redoksowych --
(i) transestryfikacji butanolanu etylu metanolem, (ii) konwersji acetonu do ketonu metylowo-
izobutylowego na drodze kondensacji aldolowej polaczonej z redukcja produktu posredniego
(j. tlenku mezytylu) oraz (iii) uwodornieniu kwasu lewulinowego. W celu uksztattowania
optymalnej aktywnosei faza CeO2 byla domieszkowana odpowiednim dodatkiem w formie
metali ziem alkalicznych (Ca), przejéciowych (Nb, Cu) lub szlachetnych (Pd, Ru). Pomimo,
iz zalety uzycia CeO2 w procesach katalitycznych sa od dawna rozpoznane, to
wieloaspektowe podejscie zaproponowane przez Dokiorantke, osadzone dodatkowo na
zastosowaniu starannie wytypowanego nosnika krzemionkowego, ktory minimalizuje
mozliwoéé ujawnienia sie efektéw dyfuzyjnych w trakcie nanoszenia fazy aktywnej, jak
i poznicjszej reakeji katalityeznej, nalezy uznac za istotny element nowosci naukowej catego
przedsigwzigeia.

W pracy otwierajacej cykl, opublikowanej w Catalysis Comunnications [142 (2020)
106045], Doktorantka zaproponowala osadzenie na powierzchni MCF znacznych ilosci
{lenku wapnia (20% mas. w przeliczeniu na Ca), ktory pelnit rol¢ fazy aktywnej w procesie
transestryfikaciji butanolanu etylu metanolem. Dodatkowo, uklad zostal wzbogacony poprzez
wprowadzenie promotoréw w postaci mieszaniny tlenkéw Nb i Ce w réznych stosunkach
masowych (Ce/Nb = 1:3, 2:2 1 3:1). Z wyjatkiem katalizatora zawierajacego pordwnywalne
ilogci Nb i Ce, w ktérym doszho do utworzenia krystalicznej fazy CeNbO4 (obrazy XRD) oraz
pojawienia sie wickszych udziatow zredukowanych form Nb i Ce generujgcych wakancje
tlenowe (widma XPS), pozostale materiaty Ca-Ce-Nb/MCF wykazywaly znacznie wigkszg
aktywnosé katalityczna w pordwnaniu do Ca/MCF. Efekt ien powigzano ze wzrostem liczby
dostepnych centréw zasadowych, na kiérych przebiega proces transestryfikacji. Podazajac

jednak tym tropem pojawia si¢ naturalne pytanie, czy podobnego wzrostu liczby aktywnych



centréw powierzchniowych nie mozna byloby osiagna¢ przez zwickszenie zawartodei CaO
wprowadzonego na nognik krzemionkowy z zachowaniem stanu wysokiej dyspersji fazy
aktywnej? Byloby to zdecydowanie tansze i latwiejsze w realizacji rozwiazanie, Obserwujac
przedstawione korelacje nasuwa sie ponadto przypuszezenie, iz prawdopodobne jest
uzyskanie jeszcze lepszych wynikéw katalitycznych  dla  ukladéw nie trzy-,
a dwusktadnikowych, tj. takich, w ktérych wyeliminowano by wspdtobecnoéé Nb i Ce na
rzecz jednego z tych metali, Z czysto naukowej ciekawosci cheiatbym zatem spytaé Autorke,
czy podjeta proby uzyskania takich katalizatoréw, a jesli tak, to jakie otrzymano wyniki?

W kolejnych dwoéch pracach opublikowanych w Microporous and Mesoporous
Materials [322 (2021) 111169] oraz ChemSusChem [15 (2022) e202102012] uwaga
Doktorantki skoncentrowata sie z kolei na zaprojektowaniu materialéw  aktywnych
w transformacji acetonu do ketonu metylowo-izobutylowego. Ten kilkuetapowy proces
wymaga zastosowania katalizatoréw dwufunkeyjnych, wykazujacych wspétobecnosé
powierzchniowych centrow kwasowo-zasadowych (aktywno$é w reakcji  kondensacji
aldolowej i dehydratacii) oraz redoksowych (aktywnos¢ w reakeji uwodornienia), Obydwie
przywolane prace maja bardzo podobng strukturg, rézniac sic jednak w rodzaju metalu
zapewniajgcego funkcje redoksows. W jednym przypadku zastosowano w tym celu Pd, a w
drugim — Cu (kazdorazowo zakladana zawarto$é metalu wynosita 3% mas.). Cze$é
redoksowa nanoszono na podloze w postact MCF ze zdeponowang faza tlenkow Ce (20%
mas. w przeliczeniu na Ce) lub réznych form chemicznych Ca i Nb (20% mas. Ca + 2% mas.
Nb). Dodatkowo, w badaniach jako katalizatory wykorzystano uklady oparte na porowatych
nosnikach fosforanowych z naniesiona faza Pd lub Cu. Autorka odnotowala bardzo istotne
zalety uzycia katalizatoréw Pd(Cu)-Ce/MCF. Ich aktywnos$¢, mierzona jako stopien
przereagowania acetonu, osiagata w wysokich temperaturach reakcyjnych (300 °C dla Pd-
Ce/MCF 1250-300 °C dla Cu-Ce/MCF) wieksze wartodci niz dla pozostalych badanych
materiatdw. Ponadto, katalizatory te cechowata ponadprzecigtna stabilnos¢ podezas pracy
w badanym procesie, co moze byé zwigzane ze strukfurg uzytego noénika, dobrze
skomunikowang systemem szerokich mezoporow, Doktorantka sporo misjsca poswiccita
oméwieniu wiadciwosci powierzchniowych badanych materialow. Zastosowanie technik
spektroskopii fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem X (XPS) oraz temperaturowo-
programowanej redukeji (Ha-TPR) pozwolilo wejrzeé w aspekty zwigzane ze strukturg
powierzehni i jej podatnodcig na redukej¢, podezas gdy temperaturowo-programowana
desorpcja CO2 (CO,-TPD), spektroskopia w podczerwieni (FTIR) po adsorpcji pirydyny oraz
reakcja testowa konwersji 2,5-heksanodionu wprowadzity mozliwosé dyskusiji whasciwosci

kwasowo-zasadowych. Autorka dowiodta, iz kluczowa role w procesic odgrywa



redukowalnoé¢ fazy metalicznej, ktéra jest wyraznie promowana przez obecnosé CeOzx.
Wprowadzenic fazy cerowej generowalo ponadio pozytywne zmiany w profilu
powierzchniowych centrow zasadowych i lkwasowych. Je§li mialbym wyrazi¢ opini¢
dotyczacg potencjatu naukowego poszczegdlnych fragmentéw pracy doktorskiej mgr Kaliny
Crzelak, to niewatpliwie omawiane w tym akapicie publikacje wybijaja si¢ na czotowg
pozycje. Nie zglaszam uwag do poprowadzonej dyskusji, a jedynie doswiadczajgc
w przesztoéci problemow z okielznaniem procesu samokondensaciji acetonu prowadzonego
w fazie gazowej wobec magnezowo-glinowych katalizatorow tlenkowych, cheiatbym prosié
Doktorantke o ustosunkowanie sig do kwestii selektywnosei badanego procesu. Pojawienie
sie depozytu weglowego mozna W tym przypadku najprawdopodobniej faczy¢
z niekontrolowanym. przebiegiem nastepczych etapéw kondensacji acetonu. Czy wérod
produktéw pojawialy si¢ zatem tak typowe dla tego procesu zwigzki jak izoforon, czy
mezytylen?

Trzeci, a zarazem ostaini kierunek poszukiwar Doktorantki doprowadzit do powstania
pracy opublikowanej w czasopi$mie Materials [15 (2022) 4877]. W tym przypadku na
powierzchnie MCF zmodyfikowanego uprzednio poprzez depozycje fazy tlenku ceru (0-20%
mas. Ce) wprowadzono Ru (1% mas.) spodziewajgc sig uzyskaé materialy aktywne
katalitycznic w procesach uwodornienia. Jako reakeje testowg do weryfikacji tak postawione]
tezy zastosowano konwersjg kwasu lewulinowego do y-walerolaktonu. Dzigki charakterystyce
fizykochemicznej otrzymanych katalizatoréw, obejmujgcej migdzy innymi badania metodami
XPS oraz chemisorpeji Ha, Autorka ustalita, ze obecnosé fazy CeOa.x wplywata korzystnie na
dyspersjc Ru. Efekt ten byl na tyle znaczacy, 1z w przypadku depozycji Ru na czysto
krzemionkowej powierzchni MCF $redni rozmiar czastek Ru wynosit 69+ 12 nm, a po
osadzeniu Ce spadal stopniowo osiggajac najmnicjszg wartos¢ 8+1 nm dla nosnika
zawierajacego 20% mas. Ce. Nawet zakladajac duzg niepewno$¢ przypisywang wynikom
zbieranym z uzyciem metody chemisorpeji Ha, wykorzystanej do wyznaczenia tego
parametry, efekt byt niezaprzeczalny. Osiaganie mniejszych rozmiaréw czgstek fazy aktywnej
przelkiadato si¢ rownoczesnie na wzrost aktywnoéci materialow w badane; reakcii, przy czym
najwicksza aktywnos$é katalityczna odnotowano dla materiatu Ru/10Ce/MCF. Autorka
sformutowala zatem wniosek, iz obecnosé znacznych ilosci CeOy« prowadzi do
otrzymywania tak matych czastek Ru, Ze mogg one swobodnie lokowaé sie wewnatrz porow
nosnika MCF. Taka dystrybucja fazy aktywnej skutkuje z kolei ujawnieniem si¢ efektow
dyfuzyjnych w trakeie procesu Kkatalitycznego. Konkluzja ta powinna zosta¢ jednak
wyjasniona w kontekscie wyznaczonych warto$ci parametrow teksturalnych materialow
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mocno jedng z przywolanych przeze mnie na wstepie tej recenzji zalet uzycia materiatu MCE
Jako nosnika oraz stawia pod znakiem zapytania wyniki dyskutowane w poprzednich pracach,
gdzie réwniez moglo dochodzi¢ do depozycji wigkszych ilodci fazy aktywnej w porach
generujae ograniczenia dyfuzyjne.

Podsumowujac cheiafbym podkreslié, iz przestrzen badaweza zbudowana przez kilka
lat aktywnosei naukowej mgr Kaliny Grzelak charakteryzuje sie licznymi  zaletami.
Doktorantka siggnela po obiecujgey nosnik, cechujacy si¢ zdefiniowang struktura porowata
1 wielkoécia komér umozliwiajacy wprowadzenie wiekszych ilodei fazy aktywnej. Na drodze
depozycji z uzyciem technik impregnacyjnych osadzila na powierzehni te] mezoporowatej
krzemionki szerokg palete faz tlenkowych, wsrod ktérych dominujgea role odgrywat CeQs..
Siegajac po bogaty warsztat narzedziowy poprowadzila wszechstronng charakterystyke
wytworzonych materiatléw, koncentrujac  jednak gléwng uwage na wlasciwodciach
powierzchniowych, determinujgeych akiywnodé katalityczng w procesach biegnacych na
centrach kwasowo-zasadowych i redoksowych. Uwazam zatem, ze przez dobor testowanych
reakcji oraz trafne rozpoznanie wiadciwodci badanych obiektow, Autorce udato sig
wprowadzi¢ do dyskursu naukowego nowe, $wieze spojrzenie na mozliwosci stosowania fazy
CeOax w aplikacjach katalitycznych, obejmujacych tak modne dzisiaj kierunki poszukiwaf,
jak produkeja biopaliw, czy przetwarzanie komponentéw biomasy.

We wsiepie do lektury cyklu Autorka zamiescila kfétkie wprowadzenie oparte na
przegladzie literatury przedmiotu z uwaga skierowang gléwnie w strone roli ceru w katalizie
oraz procesow badanych w pracy doktorskiej. Sformutowala spojny cel podejmowanych
badan, w ktérym pewna watpliwoéé moze budzié tylko jedna ze spodziewanych rél tlenku
ceru zwigzana ze stabilizowaniem metalu na powierzehni katalizatora”, Jakg forme
stabilizacji miata Autorka na my$li? W dalszej czgdei komentarza Doktorantka przeszia do
syntetycznego podsumowania zalozen metodologicznych i prezentacji najwazniejszych -
wynikoéw wraz z kofcowymi wnioskami. Wprowadzenie oparto na 69 odno$nikach
literaturowych, ktore z pewnoscia nie wyczerpuja zasobdw wiedzy w zakresie zagadnien
podnoszonych w pracy, ale sg w pelni reprezentatywne i adresujg wlaciwie opisywane watki.
Autorka nie ustrzegla sie jednak popelnienia kilku bledéw. Pomine w tym miejscu
wypunktowanie uchybieri edycyjnych, jak réwniez pewnych kontrowersji terminologicznych,
ktére sg zwigzane z niepoprawnym wykorzystaniem zapozyczen z jezyka angielskiego,
Wspomng natomiast o niejasnym przekazie zwigzanym ze Schematem 2, zamieszezonym na
stronie 23, na ktérym jako produkt posredni pojawia sie zwigzek bedacy réwnoczednie
substratem procesu. Byloby znacznym ulatwieniem dla czytelnika, gdyby nad strzatkami

umieszezono najistotniejsze warunki zachodzenia poszezegdlnych etapéw. Z zaskoczeniem



odnotowalem roéwniez sformutowana na stronie 20 definicje biodiesla jako ,.mieszaniny
estrow monoalkalicznych z dtugim taficuchem kwasu thuszezowego”, gdyz uwazatem dotad
ten rodzaj paliwa za mieszaning estrOwW metylowych i etylowych wyzszych kwasow
tluszczowych.

Podniesione w recenzji pytania i zgloszone kilka linii powyzej drobne uchybienia nie
wplywaja na moja bardzo wysokg oceng pracy doktorskiej mgr Kaliny Grzelak. Uwazam, ze
Doktorantka wykazata si¢ odpowiednig sprawnoscig W poruszaniu si¢ po ztozonych
zagadnieniach zwigzanych z obszarem badah materiatowych i katalitycznych. Przedstawila
prace, ktéra z pewnoscia, jako cechujgca si¢ znacznym potencjatem nowosci naukowej,
znajdzie zainteresowanie wsrod specjalistow zajmujacych si¢ wykorzystaniem tlenkowych
faz aktywnych. Na podkreslenie zastuguje bogaty dorobek zgromadzony przez Doktorantke
w krotkim okresie odbywania studiéw doktoranckich, zwlaszeza wspolautorstwo w9
publikacjach naukowych (w 6 z nich pojawia si¢ jako pierwszy autor, co $wiadczy dobitnie o
stopniu Jej zaangazowania W przygotowanie artykutow), jak rowniez 11 wystapieniach
konferencyjnych w formie komunikatow ustnych i posteréow (w 8 przypadkach
przedstawianych osobiscie). Uczestniczyta w realizacji 3 projektow finansowanych ze
srodkow NCN, w tym w jednym w roli kierownika (poniewaz w dokumentacji nie podano
tytutow projektow i programow, w ramach ktérych zostaly one przyznane, domyslam sig
jedynie, ze Doktorantka zrealizowata wtasny projekt Preludium).

Wobec wszystkich podniesionych powyzej faktow, z pelnym przekonaniem
stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim przez ustawg Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020 r.
poz. 85 z pozn. zm.). W zwigzku z tym, zwracam sic do Rady Naukowej Dyscypliny Nauk
Chemicznych UAM z wnioskiem o dopuszczenie mgr Kaliny Grzelak do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ponadto, biorgc pod uwage nowatorski charakter 1 wysoki poziom
merytoryczny przedstawionej dyskusji, osadzonej na bogatej bazie zebranych wynikow, jak
réwniez wartosciowy dorobek naukowy Doktorantki wnoszg o wyroznienie przygotowane]
przez Nig pracy doktorskiej przy zalozeniu, ze spelnione sa pozostale wymogi stawiane
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