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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Anny Katarzyny Walczyk pt.
,»o0lid base materials derived from sepiolite and talc by dry milling and alkali activation”.
wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii

Nauk, zgodnie z dokumentami z dnia 31 marca 2023r.

Forma pracy doktorskigj

Praca doktorska wykonana zostata w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN pod
opieka naukows prof. dr hab. Ewy Serwickiej-Bahranowskiej oraz prof. dr hab. Macieja Sitarza.

Rozprawa stanowi monografi¢ napisang w jezyku angielskim, opartg o trzy artykuty opublikowane
przez Doktorantke i Jej promotordw w wysokoimpaktowych czasopismach o $wiatowym zasi¢gu z zakresu
mineralogii oraz mineralogii ilastej. Wszystkie trzy artykuly sa wieloautorskie, a Pani mgr. Anna Walczyk
jest w nich pierwszym autorem. Poza wynikami, opartymi o opublikowane dane, rozprawa zawiera bardzo
szeroki wstep, szczegdtowy opis metodologiczny, opis struktur badanych materialdéw oraz bardzo szeroki
przeglad literatury z zakresu proceséw aktywacji talku i sepiolitu oraz uzycia ich do katalizy. Bogaty
rozdziat po§wigcony jest opisowi procesow i mechanizméw katalizy. Rozprawe zamyka dwustronicowy

rozdziat z wnioskami i 236 pozycji cytowanej literatury.

Ocena og6lna Rozprawy

Recenzowana rozprawa jest przyktadem, jak powinna wyglada¢ rozprawa doktorska. Pierwsze
rozdziaty obejmuja bardzo doglebny opis materialu badawczego, jego reakcji oraz procesow katalizy.
Pozwalaja one czytelnikowi nawet niebgdacemu specjalista w zakresie badanych materiatlow lub procesow
na zorientowanie si¢ w temacie i zrozumienie celu pracy. Dzigki tym rozdzialom czytelnik ma szans¢ na
oceng wazkosci tematu i docenienie szerokiej wiedzy Doktorantki w dyscyplinie.

Materiat badawczy, reakcje aktywacji i metodologia badan przedstawione sa w sposob klarowny

przed wynikami badan, ktore podzielone sa na trzy podrozdziaty, dotyczace kolejno sepiolitu



aktywowanego zasada NaOH, sepiolitu mielonego i traktowanego NaOH oraz talku mielonego i
traktowanego NaOH.

Podziw budzi ilo$¢ zaawansowanych metod, ktorych Doktorantka uzyta zaréwno do analizy
przemian materiatu jak i jego wlasciwosci teksturalnych i katalitycznych. Nawet jesli nie wszystkie wyniki
byty przez Doktorantke pozyskane samodzielnie, doswiadczenie w uzyciu tak bogatej i wieloaspektowej
metodologii, umiejetno$é opisu wynikéw i ich interpretacji, stawia Doktorantke w czotéwce badaczy
wiadajacych wieloma narzedziami pomiarowymi. Pozwala to na skupieniu si¢ na rozwigzaniu problemu,
do ktorego dobiera si¢ wlasciwa metodologie.

Uzycie wielu metod niesie jednak ryzyko, ktérego Doktorantka nie unikngta: wyniki réznorodnych
analiz na tym samym materiale nie zawsze pokazuja spojny obraz, cho¢ — teoretycznie - powinny. Wrecz
odwrotnie, czgsto wyniki przecza sobie nawzajem i zeby je spdjnie zinterpretowac potrzeba ogromnej
wiedzy, wykraczajacej poza oczekiwania poziomu rozprawy doktorskiej. Nie wszystkie proby takiej
intepretacji zakonczyly si¢ sukcesem Doktorantki, co jednak nie obniza wysokiej jako$ci niniejszej
rozprawy.

Cel pracy badawczej zostal jasno zdefiniowany, uzyta wlasciwej metodologii, a wyniki i
interpretacja sa klarownie opisane. Praca zawiera oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, opartego

na dogtebnej znajomos$ci wezesniejszych prac z dyscypliny.

Szczegolowe uwagi

Rozdzial V.1.

Ocena przeobrazen sepiolitu podczas aktywacji z NaOH jest najstabsza czg¢écia pracy. Interpretacje
danych analitycznych dajg niespdjny obraz, czasem wrecz sprzeczny.

Pierwszym problemme s3 domieszki innych mineratow w materiale wyjsciowym. Doktorantka
porownuje szczegotowo wyniki analiz materialu po aktywacji z materiatem wyj$ciowym interpretujac
przemiany w zakresie strukturalnym. Szczegélowe porownanie danych chemicznych, strukturalnych i
spektroskopowych wymaga zrozumienia sktadu fazowego probki lub minimalizacji mozliwego wplywu
domieszek lub nierozpoznanych faz na interpretacj¢. Dlaczego nie probowano nawet usung¢ tych
domieszek lub — przynajmniej — porzadnie skwantyfikowa¢? Kwarc z badanych probek jest mozliwy do
usunigcia wylacznie przez frakcjonacje ziarnowa, zatem trudng do zrealizowania bez drastycznego
zmniejszenia ilo$ci materialu wyjsciowego do eksperymentow ale usuwanie weglanow przy pomocy kwasu
octowego buforowanego octanem sodu (czyli utrzymujaca pH ok. 5) jest standardowg procedurg znang i

uzywang od dekad, nieprowadzaca do przemian mineratow ilastych.



Jak zidentyfikowano loughlinit? Czy tylko na podstawie jednego refleksu? A moze mamy do
czynienia z mieszaning loughlinit-sepiolit lub loughlinit z fazg amorficzna?

Skad pochodzi ok. 2.0% Al:O3 w sktadzie materiatu wyjsciowego? Skoro nie stwierdzono
obecnosci zadnych domieszek glinokrzemianow, zatem musi by¢ to podstawienie w strukturze sepiolitu.
Jak zatem interpretowac brak zmienno$ci Al podczas reakcji aktywacji (Tab. 4) przy jednoczesnym silnym
usuwaniu Si skoro w interpretacji widma XPS Si 2p relatywna (i stabilnie bardzo mata) ilos¢ Si-O-Al nie
zmienia si¢? Trudno uwierzy¢, ze usuwanie do 16% strukturalnego Si i koprecypitacja usunigtego Mg w
postaci brucytu zostawia nienaruszone strukturalne Al, ktore jest tatwo usuwalne w wysokim pH. Z uwagi
na bardzo niskg intensywnos$¢ pasma 101-101.9 eV w catosci Si, znikoma cze$¢ catkowitego Al w probee
moze by¢ tetraedryczna.

Jaka cze$¢ Ca w probee wyjsciowej pochodzi z kalcytu i dolomitu? Skoro dolomit i kalcyt zostaty
usuwane podczas aktywacji (str 43) skad pochodzi prawie niezmienna zawarto$¢ Ca podczas aktywacji?
Szerokie pasmo MIR 1440 cm™* w naturalnym sepiolicie prawdopodobnie reprezentuje nalozone pasma
dolomitu i kalcytu, a skad pasmo 1390 cm™? Skad takze pasma 1420 i 1485 cm™ po aktywacji, ktérych
autorka nie interpretuje? Wyglada to na rekrystalizacje weglandéw, co ttumaczytoby brak zmienno$ci Ca.

XRD: szacowanie intensywnosci i szerokosci potowkowej refleksu kwarcu na podstawie tak
nieprecyzyjnych pomiaréw (Fig. 11) jest bezzasadne.

Rozpuszczanie podczas aktywacji moze zachodzi¢ dwiema drogami: albo desilifikacja
powierzchni, czyli niekongruetne usuwanie Si z pozostawieniem Mg in-situ albo kongruetne
rozpuszczanie, z reprecypitacja Mg. Jak autorka wyobraza sobie rozpuszczanie czeSci (jakiej czeSci?)
struktury, usuwanie az do 16% Si, zatem kongruetnie rozpuszczana cze$¢ Mg musiataby migrowaé do
przestrzeni kanatow sepiolitu w nienaruszonej, innej czgsci probki. Skad taka migracja zamiast wytrgcania?
Taka interpretacja precypitacji Mg(OH). w kanatach sepiolitu jest bardzo spekulatywna i wbrew logice.

Autorka uwaza, ze brucyt reaguje z CO; atmosferycznym, co moze by¢ prawda, ale przeciez anion
weglanowy juz wystepuje w oryginalnym materiale.

Dane ?°Si NMR nie sg wlasciwie przedstawione. Niejasne jest przyporzadkowanie pasm. Na Fig.
18 pozycje Si oznaczona jako center (-94.5 ppm) oraz near edge (-92.0 ppm) sg przeciez strukturalnie
symetryczne. Po aktywacji pasmo -94.5 ppm nie zanika, jak autorka blednie pisze, lecz taczy si¢ z pasmem
-92.0 ppm (inaczej pozostalo by samo ostre pasmo -92.0 ppm), a cata struktura przestaje pokazywac
dyskretne pasma Si. Skoro wszystkie inne dane autorka interpretuje jako zmiana strukturalna sepiolit-
loughlinit i obserwuje np. brak przeobrazen XPS Si, skad nagle interpretacja usuwania potowy (!)
srodkowych(!) atomow Si z wstegi sepiolitowej. Jezeli wyniki i interpretacja NMR sg prawdziwe, nie jest

to struktura pasmowa typu sepiolit-loughlinit.



Analiza teksturalna pokazuje niespdjne wyniki pomigdzy adsorpcja N2 i CO». Podczas gdy objgtosc
mikropor (<2 nm) spada wraz z zaawansowaniem aktywacji NaOH, adsorpcja CO,, ktéra w 0°C odpowiada
wypetnieniu nanopor wielkosci ok. 0.7-1.0 nm pozostaje prawie bez zmian. Na podstawie spadku objetosci
mikropor autorka sugeruje wypetnienie kanatéw loughlinitu nano-brucytem. Jak to si¢ ma do powyzszej
interpretacji usuni¢cia polowy atomow Si ze srodkowej wstegi sepiolitu? A moze jest to zablokowanie
kanatow struktury przez kationy Na lub Al lub czesciowy kolaps kanatow?

Stabej jakosci pomiary dyfraktometryczne oraz spektra podczerwieni nie pozwalaja na poglebiong
interpretacj¢ przemian fazowych. Zanik lub poszerzenie dyskretnych pasm i natozenie si¢ pasm NMR i
MIR oraz poszerzenie refleksow XRD po aktywacji sugeruje czesciowy kolaps struktury, by¢ moze

pociecie wsteg sepiolitu na mniejsze fragmenty i ich zwiniecie.

Rozdzial V.2.

Poréwnujac dane dla probek aktywowanych w 90 °C przez 3h oraz 24-48h z tabel 4 i 9 wida¢ brak
powtarzalnosci reakcji lub roznice w pomiarze — na podstawie zawartosci Na. Watpliwosci jak w
poprzednim rodziale: jaka jest pozycja Ca i Al oraz dlaczego nawet dtugotrwate mielenie nie powoduje ich
ekstrakcji z goragcym NaOH?

Na Fig. 25 MSH wyglada jak zdelaminowany smektyt typu saponitu lub talk; Fig. 26 przedstawia
ktoras z tych faz chyba za krotko modelowang MD. Trudno zrozumie¢ mechanizm odracania jednej wstegi,
aby otrzymac material warstwowy pokazany na Fig. 26. Dyfraktogramy wskazuja raczej na rozpad stuktury
na pojedyncze wstegi podczas mielenia i ich rekrystalizacje¢ jako zarodkoéw talku lub saponitu — co widac
w widmie MIR (Fig. 30) i danych teksturalnych (Tab 11). Nie ma zadnego dowodu na transformacje w
loughlinit. Na, Ca, Mg moga pozosta¢ jako kationy migdzypakietowe.

Rozdziat V.3.

Dane z mielenia i rozpuszczania talku przecza interpretacji o krystalizacji brucytu w kanatach
loughlinitu z rozdz. V.1. Usunigcie ok. 16% Si z reprecypitacjg Mg w probce Talc/gr-10°/NaOH-24h (Tab.
13) nie daje zadnych identyfikowalnych refleksow brucytu w XRD (Fig. 35b). Zaktadajac wstepnie
kogruentne rozpuszczanie, usunigcie takiej samej ilosci Si i wytrgcanie takiej samej ilosci Mg, jak
maximum obserwowane w probkach aktywowanego sepiolitu (Tab. 4) nie mogto prowadzi¢ do wytracenia
brucytu w kanatach, ktorych w strukturze talku nie ma. Brak refleksow XRD brucytu w prébkach z Tab 4
nie implikuje zatem braku brucytu lecz brak jego wystarczajacej krystalicznosci dla XRD. W sepiolicie
refleksy brucytu widoczne byty dopiero przy wytraceniu ~40% Si a w talku przy ok. 30% usunigtego Si

(por. Tabele 4 i 13 ze stosownymi dyfraktogramami).



Podobnie z parametrami teksturalnymi: lekko zmielony talk posiada taka sama objeto$c mikropor
o naturalny sepiolit. Diuzsze mielenie lub reakcja z NaOH zmnigjsza t¢ objetosc, ale nie jest to dowodem
na precypitacje brucytu w mikroporach.

Szkoda, ze Doktorantka nie uzyta lepszej jakosci widm MIR i np. drugiej pochodnej do okreslenia
pozycji pasm >3676 cm™w prébce Talc/gr-10°/NaOH. Mogtoby to pokazac niewielkie pasmo brucytu, tak
jak pasma >7183 cm™* w NIR.

W podsumowaniu szczegotowych uwag dotyczacych rozprawy, sugeruje doktorantce raczej probe
zrozumienia i interpretacji wszystkich wynikow analiz opisujacych badany material zamiast osobnych

interpretacji wynikow poszczegélnych analiz.

Whiosek koncowy

Przedstawione powyzej Krytyczne uwagi nie zmieniaja mojej wysokiej oceny rozprawy doktorskiej
mgr Anny Katarzyny Walczyk pt. ,,Solid base materials derived from sepiolite and talc by dry milling and
alkali activation”. Doktorantka pokazala szeroka i dogltebna wiedzg¢ w zakresie tematu rozprawy,
umiejetnosc stawiania i rozwigzywania probleméw badawczych, posiadta zaawansowany warsztat
naukowy i zdolno$¢ pisania publikacji. Recenzowana rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu badawczego i pokazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez p. mgr
Ann¢ Walczyk. Rozprawa catkowicie spelnia warunki merytoryczne i formalne stawiane rozprawom
doktorskim, okreslone w Art. 187 ust. 1-3 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018
r. (z pozniejszymi zmianami). Wnioskuj¢ 0 dopuszczenie p. mgr Anny Katarzyny Walczyk do dalszych
etapow postgpowania w przewodzie doktorskim i wnoszg o wyrdznienie rozprawy ze wzgledu na niezwykle

wysoki poziom naukowy i dorobek badawczy Doktorantki.

prof. dr hab. Arkadiusz Derkowski
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