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Recenzja

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Ciemiegi
pt. " Monolityczne, przeptywowe mikroreaktory krzemionkowe z centrami
kwasowymi. Otrzymywanie, wiasciwosci i zastosowanie w wybranych
procesach katalitycznych", wykonanej pod naukowym kierownictwem
Pani dr hab. inz. Julity Mrowiec-Biaton

1. Reakcje chemiczne stanowig kwintesencje aktywnosci naukowej w zakresie
chemii, otwierajg bowiem mozliwoS¢ uzyskiwania substancji badz niewystepujacych
w dostatecznej ilosci w naturze badz nawet naturze nieznanych. Stawia to szereg
nowych wyzwan przed inzynierig reakcji chemicznych. Kluczem do uzasadnionej
ekonomicznie produkcji substancji sg katalizatory, ktére pozwalajg na pokonanie
barier termodynamicznych i kinetycznych dla nowo wdrazanych reakdji,
prowadzacych do pozadanych produktdw. Mechanizm dziatania katalizatora otwiera
najwieksze mozliwosci dla katalizie heterogenicznej. Ten typ katalizy jest bez
poréwnania trudniejszy do technicznej realizacji niz kataliza homogeniczna. Implikuje
ona dwa podstawowe problemy:

- poszukiwanie nowych katalizatoréw, rozumiane jako uzasadnione naukowo
wykorzystywanie substancji o wiasciwosciach katalitycznych wzgledem danej reakgji
jak rowniez opracowanie odpowiedniego nosnika i sposobu wigzania substancii
katalizujgcej z nosnikiem, zapewniajgcego oczekiwane wtasciwosci

- inzynieryjne aspekty reaktorow heterogenicznych, intensyfikujgce problemy
transportu masy oraz wymiany ciepta w obrebie ukfadu.

Oba te zagadnienia wchodzg w zakres inzynierii reakcji chemicznych, przy czym
bardziej charakterystyczne dla tej dyscypliny naukowej sg te drugie.

Inzynieria chemiczna opracowata podstawowe reaktory dla wiekszosci produktéw
tzw. wielkiej chemii, co oczywiscie nie oznacza, ze w tej dziedzinie nie ma juz nic do
ulepszenia. Ostatnie lata otworzyty nowy rynek produktéw dla szeroko rozumianej



syntezy chemicznej, tj. niewielkie tonazowo ilosci substancji o wysoce specyficznych
wihasciwosciach, tzw. "fine chemicals". Stato sie to prekursorem dla nowego obszaru
aktywnosci inzynierii reakcji chemicznych, dla tzw. mikroreaktorow. Ten obszar
badawczy jest intensywnie rozwijany w wielu czotowych osrodkach naukowych.
Oprdcz klasycznych reakcji chemicznych mikroreaktory majg duze szanse na aplikacje
w zagadnieniach zwigzanych z szeroko rozumiang biotechnologig oraz inzynierig
biomedyczna.

Majac powyzsze na wzgledzie tematyke recenzowanej rozprawy doktorskiej uwazam
za bardzo aktualng, wartg intensywnych badan.

2. Przedstawiona do recenzji rozprawa zostata opracowana wg oryginalnej
opcji przewidzianej przez Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym. Sktada sie ona
z dziewieciu opublikowanych artykutdw, ktérych Pani mgr inz. Agnieszka Ciemiega
jest wspotautorem, oraz 25-cio stronicowego przewodnika po tych artykutach.
Spetnione sg wszystkie wymogi formalne stawiane w w/w opcji. We wszystkich
przedstawionych artykutach wspdlnie z Doktorantkg wspdtautorem jest Pani
Promotor dr hab. inz. Julita Mrowiec-Biaton oraz Pani dr inz. Katarzyna Maresz -
Promotor pomocniczy. Artykuty te zostaty opublikowane w czasopismach o bardzo
wysokich wskaznikach IF, a liczba autorow poszczegdinych artykutdw jest rozsadna.
W siedmiu sposrdd tych artykutdow Pani mgr inz. Agnieszka Ciemiega jest pierwszym
autorem. Nie ulega najmniejszej watpliwosci, ze wktad Doktorantki w opracowanie
tych artykutdw jest istotny, mozna rzecz wiodacy. Stanowi to uzasadniong podstawe
do uznania przedstawionej dokumentacji jako rozprawe doktorska Pani mgr inz.
Agnieszki Ciemiegi.

3. Jak juz wspomniano, badania nad kataliza heterogeniczng obejmuja
zagadnienia zwigzane z otrzymaniem aktywnego katalizatora na odpowiednim
nosSniku oraz okreSlenie parametrow jego pracy w reaktorze o odpowiedniej
konstrukcji. W pracach Pani mgr inz. Agnieszki Ciemiegi akcent jest potozony
zdecydowanie na zagadnienia zwigzane z otrzymaniem odpowiedniego katalizatora.
Jest to w petni zrozumiate zwazywszy, ze celem byto uzyskanie nowych nosnikow
opartych na materiatach krzemionkowych i okreSlenie zaleznosci miedzy ich
wiasciwosciami strukturalnymi a aktywnoscig katalityczna.

Doktorantka w stopniu co najmniej zadowalajgcym opanowata trudng technike
uzyskiwania monolitbw krzemionkowych metodg zol-zel z jednoczesnym
szablonowaniem za pomocg odpowiednio dobranego zwigzku powierzchniowo
czynnego. Szablonowanie to jest bardzo istotnym elementem stosowanej technologii,
albowiem umozliwia uzyskiwanie monolitbw o zaprogramowanej strukturze.
Obecnos$¢ silanoli w tak uzyskiwanych nosnikach stanowi baze do modyfikacji
powierzchni reaktywnymi grupami organicznymi czy nieorganicznymi. Katalityczne



wihasciwosci tak uzyskanych katalizatorow weryfikowano kilkoma wybranymi typami
reakcji.

Szczegbtowym badaniom poddano cylindryczne monolity o $rednicy 4,5 mm oraz
dtugosci do 80 mm. Zastosowano bardzo nowoczesne metody i aparature badawczg,
tj.:

- analiza ICP-MS,

- termograwimetria,

- spektroskopia FTIR,

- wyznaczenie powierzchni wiasciwej metodg BETY,

- okreslenie wielkosci mezopordw i mikroporéw metoda BJH,

- mikroskopia skaningowa,

- porozymetria rteciowa.

Tak nowoczesne i precyzyjne analizy pozwalaty Doktorantce na formutowanie dobrze
udokumentowanych wnioskow.

Pani mgr inz. Agnieszka Ciemiega opracowata trzy rodzaje no$nikbw o wyraznie
zréznicowanej strukturze. Wyzej wymienionymi metodami okre$lono ilosciowo
rozmiary i objetosci makro- i mezopordw. Za szczegdlnie przydatne do proceséw
reaktorowych Doktorantka uznata monolity o najwiekszych porach, ktoére z
oczywistych wzgledéw charakteryzujg sie najnizszymi wartosciami oporéw przeptywu.
Uzyskane nosniki sfunkcjonalizowano trzema typami centrow aktywnych:

- centrami kwasowymi Broensteda,

- centrami kwasowymi Lewisa,

- tlenkiem tytanu

Jako aktywne centra kwasowe Broensteda zastosowano grupy arenosulfonowe
i analizowano reakcje estryfikacji. Wykazano, co wydaje sie oczywiste, ze reakcja
przebiega w rezimie kinetycznym. Okre$lono charakter i moc tych centréw.
Stwierdzono, ze stezenie grup arenosulfonowych w noéniku jest proporcjonalne do
jego powierzchni. Potwierdzono trwatoS¢ i stabilno$¢ tego potgczenia. Wykazano
rowniez wyzszg produktywnoS¢ badanego mikroreaktora w poréwnaniu
z produktywnoscig reaktora z usypanym ztozem.

Jako aktywne centra kwasowe Lewisa zastosowano trzy metale: cyrkon, glin
oraz tytan. Badano reakcje redukcji zwigzkéw karbonylowych za pomoca
drugorzedowych alkoholi (reakcja Meerweina-Ponndorfa-Verleya). Interesujgce
rezultaty uzyskano dla cyrkonu, glin a zwiaszcza tytan wypadaty zdecydowanie
gorzej. W badaniach wykazano, ze aktywno$¢ jondw cyrkonu istotnie zalezy od ich
otoczenia  chemicznego. Na tej podstawie  zmodyfikowano  metode
sfunkcjonalizowania nos$nikéw krzemionkowych. Ten fragment pracy Doktorantki
wnosi wiele nowych elementédw do wiedzy o katalizie w nosnikach krzemionkowych
i stanowi istotne osiggniecie Doktorantki. Roéwniez w tym przypadku, odno$nie
produktywnosci, wykazano przewage opracowanego mikroreaktora nad klasycznym
reaktorem rurowym ze ztozem katalizatora.



W przypadku tlenku tytanu badano dwie metody modyfikacji monolitéw
krzemionkowych: wspdtkondensacji oraz impregnacji. Dokonano szczegdtowej analizy
produktow uzyskanych w obu tych metodach, wskazujac na ich wady i zalety. W tym
przypadku wyniki nie byty tak jednoznaczne jak w dwu poprzednich.

Lektura rozprawy doktorskiej wskazuje, ze Pani mgr inz. Agnieszka Ciemiega
opracowata i bardzo dobrze opanowata techniki wytwarzania mikroreaktoréw na
bazie monolitdw krzemionkowych. Stanowi to bez watpienia Jej osiggniecie naukowe
i wnosi nowe informacje do tej dziedziny nauki. Doktorantka bardzo sprawnie
postuguje sie nowoczesnymi technikami badawczymi a stawiane przez Nig wnioski sg
z reguty dobrze uzasadnione. Wyniki zaprezentowane przez Panig mgr inz. Agnieszke
Ciemiege w pefni spetniajg oczekiwania i wymagania stawiane rozprawa doktorskim,
w wielu miejscach je przekraczajac.

4. Artykuty, stanowigce rozprawe doktorska byly poddane recenzjom w
czotowych czasopismach z zakresu inzynierii chemicznej i materiatowej. Stad
praktycznie wykluczone sg niescistosci czy btedy interpretacyjne w omawianiu
wynikdw. Komentarz do artykutdw napisany jest przejrzyscie i spetnia swoja role. Nie
oznacza to, ze lektura tych prac nie nasuwa pewnych uwag o charakterze
dyskusyjnym. Z obowigzku recenzenta ponizej kilka z nich.

a) troche mylgca i moim zdaniem nie catkiem prawdziwe jest stosowane w rozprawie
okreslenie czasu przebywania w mikroreaktorze. Zwyczajowo czas przebywania
w danym aparacie przeptywowym definiuje sie jako stosunek objetosci tego aparatu
do strumienia objetosci. Doktorantka wprowadzita okreSlenie w postaci
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Zatem istnieje sytuacja, ze przy tej samej objetoSci porow monolitu i tym samym
objetosciowym strumieniu reagentow moze by¢ wiele czaséw przebywania, zaleznie
od stezenia (masy) zastosowanego katalizatora.

NieScisto$¢ ta nie ma wplywu na interpretacje wynikéw, jako ze wszystkie
porownania robiono dla tego samego stezenia katalizatora, ale formalnie jest
niescistoscia.



b) przy opisie obcigzenia badanego reaktora Doktorantka wykorzytuje strumien
objetosci. Korzystniej byloby stosowac gestosS¢ strumienia, jako parametru bardziej
ogolnego. Nie ma to wplywu na interpretacje wynikdw, jako Zze Pani mgr inz.
Agnieszka Ciemiega w swoich badaniach wykorzystuje mikroreaktory o jednej
Srednicy monolitu. Utrudnia to jednak porédwnanie z innymi wynikami, czy chociazby
z wkasnymi wynikami uzyskanymi dla reaktora typu "monolit w monolicie".

c) Doktorantka wielokrotnie podkreSla przewage badanego przez siebie
mikroreaktora nad klasycznymi reaktorami kontaktowymi, postulujgc nawet obszar
jego komerciji. Z psychologicznego punktu widzenia jest to zrozumiate, nie do konca
znajduje jednak uzasadnienie. O wyzszosci danego rozwigzania procesowego winna
decydowa¢ wieloparametrowa optymalizacja ekonomiczna. Ze zrozumiatych
wzgleddw jest ona w tym przypadku niemozliwa do przeprowadzenia. To nie jest
latwe zagadnienie, ale na pewno warto sie pokusi¢é o jednoparametryczne
porownanie mikroreaktora monolitycznego ze znanymi rozwigzaniami reaktora
przeptywowego (moze nawet dla kilku wybranych parametréw).  Pani mgr inz.
Agnieszka Ciemiega dokonuje pewnych poréwnan, ale dyskusyjne sg ich zatozenia;
np.

- czy poréwnanie reaktora monolitycznego z reaktorem rurowym ze ztozem
Amberlystu-15 o tej samej masie co masa monolitu da oczekiwang odpowiedz ?

- nie do konca jasne jest poréwnanie z reaktorem zbiornikowym ze sproszkowanym
monolitem w przypadku, gdy wykazano, ze w reaktorze monolitycznym reakcja
przebiega w obszarze kinetycznym.

Dysponujac takimi danymi bardziej uzasadnione bytyby stwierdzenia o komercyjnej
przydatnosci badanych mikroreaktordw.

Na marginesie tej uwagi uwazam, iz mimo ze inzynieria chemiczna jest dyscypling
naukowg bardzo mocno osadzong w realiach przemystowych, w pracy naukowej,
zwiaszcza o duzym potencjale wiedzy podstawowej nie ma obowigzku uzasadniania
komercyjnej przydatnosci danego rozwigzania. Bedzie duzym sukcesem, jak nowo
opracowane rozwigzanie uzupetni game istniejgcych reaktorow. A takie szanse
mikroreaktor monolityczny daje.

Powyzsze uwagi stanowi¢ mogg kanwe do dyskusji podczas publicznej obrony
pracy doktorskiej. W zadnym stopniu nie umniejszajg mojej bardzo pozytywnej oceny
recenzowanej rozprawy.

Reasumujac uwazam, ze Pani mgr inz. Agnieszka Ciemi¢ga rozwiagzala
samodzielnie z powodzeniem zadania bedace celem Jej rozprawy doktorskiej,
ktora stanowi oryginalne osiagniecie naukowe. Wykazal si¢ przy tym wiedza
oczekiwang od kandydata do stopnia doktora w dyscyplinie naukowej inzynieria
chemiczna i procesowa.



Uwazam, ze przedlozona rozprawa spelnia wszystkie wymagania stawiane

formalnie i zwyczajowo pracom doktorskim i stawiam wniosek o dopuszczenie
Pani mgr inz. Agnieszki Ciemiegi do publicznej jej obrony.



