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L RECENZIA
rozprawy doktorskiej'Pani mgr Kingi Mlekodaj
pt. "Badania porowatosci krystalicznych materiatéw mikroporowatych z zastosowaniem

termodesorpcji weglowodorow",

Praca doktorska .Pani mgr Kingi Mlekodaj po$wiecona jest badaniom porowatosci
krystalicznych materiatow mikroporowatych, W badaniach zastosowano nowatorska metode quasi-
réwnowagowe] temperaturowo programowanej desorpcji i adsorpeji (QE-TPDA) weglowodoréw,
ktéra zostata opracowana przez promotora pracy dr hab. Wactawa Makowskiego. Doktorantka za cel
~ postawita sobie zbadanie przydatnosci metody QE-TPDA do okreélenia pojemnosci sorpeyjnej,
rozkladu wietkosci mezoporéw oraz objetoséci mikro- i mezoporéw materialéw krystalicznych.
Obiektem zainteresowar Doktorantki byly materialy zeolitowe o zréznicowanej strukturze, ksztatcie
wielkosci krystalitéw oraz wybrane porowate sieci metaloorganiczne.

Ze wzgledu na ogromne znaczenie zeolitéw jako katalizatoréw heterogenicznych w procesach
prowadzonych na wielkg skale przemystows oraz jako sorbentow stosowanych, np. w procesach
rozdziatu i‘usuwania zanteczyszczen, temat rozprawy uwazam za bardzo aktualny. Zazwyczaj do
badar porowatosci mikro- i mezoporowatych materiatéw stosuje sig niskotemperaturowg sorpcje
gazow inertnych, takich jak: azot, argon lub gazéw o matle reaktywnosci np. ditlenku wegla.
Zastosowanie adsorbatéw weglowodorowych w badaniach porowatoéci materiatéw zeolitowych
wnosi ze sobg nowa jako$¢. Podstawowsg zaletg jest to, ze w badaniach mogg by¢ stosowane
weglowodory o zréznicowanej wietkoéci kinetycznej, ktére w rézny sposéb beda zapetnia¢ kanaly
materiatu porowatego w zaleznosci od wielkosci jego poréw. Ponadto, ze wzgledu na fakt, Ze
materialy zeolitowe sg powszechnie stosowane jako katalizatory w procesach petrochemicznych
bazujacych na ropie naftowej, zastosowanie do badan porowatosci metode QE-TPDA, w ktérej
weglowodory, a nie gazy inertne s3 stosowane jako adsorbaty powinno dostarczyé cennych
informacji na temat rzeczywistej dostepnosci "katalitycznej" kanatow,

Uktad recenzowanej pracy jest przejrzysty. Po spisie tresci prace rozpoczyna streszczenie w
Jezyku polskim i angielskim, ktére obejmuje réwniez cel i zakres pracy. Nieco szkoda, ze ze

streszczenia Doktorantka nie pokusita sie wyodrebni¢ celu i zakresu badar w osobnym punkcie. W
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kolejnej czesci pracy zamieszczono opracowanie literaturowe sktadajgce sie zasadniczo z dwdch
czgsci. W pierwsze] przedstawiono ogélng charakterystyke, zastosowania praktyczne oraz budowe
materiaféw zeolitowych i porowatych sieci metaloorganicznych. Skupiono sige gléwne na
krystalicznych materiatach porowatych, ktére byly przedmiotem badan eksperymentalnych. Z kolei,
w drugiej czedci opisano metody badawcze stosowane do charakterystyki fizykochemicznej
materiatdw porowatych. Duzy podrc‘;zdziai poswigcono sorpeyjnym metodom analizy porowatoéci.
Doktorantka w sposéb jasny i "nieprzegadany" opisata podstawy teorii adsorpcji oraz modele i
rownania zastosowane w pracy. Ponadto wyjaénita istotg i nowatorstwo metody cyklicznych
pomiarow profili desorpcji i adsorpcji weglowodoréw w  warunkach zblizonych do stanu
réwnowagowego. Ostatni niewielki podrozdziat w tej czedci pracy jest poswigcony innym metodom
fizykochemicznym zastosowanym w niniejszej pracy (podrozdziat 1.6). W tym podrozdziale w sposéb
skrécony opisano metode ;dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, obrazowania SEM i TEM,
analizg termograwimetryczng, spektroskopie IR oraz niskotemperaturowa sorpcje azotu. W moim
przekonaniu, Ze wzgledu na fakt, ze w opisie znajduja sie réwniez informacje szczegdtowe dotyczace
aparatdw zastosowanych w badaniach (nazwy wtasne urzadzer, wyposazenie, ustawienia itd.) oraz
sposobu wykonania eksperymentéw, ten podrozdziat bytoby lepiej przedstawié w eksperymentainej
czesci pracy zamieszonéj w rozdziale nr 2. We wspomnianym rozdziale nr 2 zamieszczono pozostate
informacje zwigzane z preparatyky materiatow krystalicznych i sposobem przeprowadzania
eksperymentéw QE-TPDA. Z czedci eksperymentalnej wynika, ze badania QE-TPDA przeprowadzono
dia szerokiej gamy materiatéw zeolitowych komercyjnie dostepnych oraz réznych innych materiatéw
zeolitowych otrzymanych lub zmodyfikowanych {np. desilikowanych zeolitéw ZSM-5 i NH4BEA} w
zespofach badawczych wspoétpracujgeych z grupa dr hab. Wactawa Makowskiego. Ponadto, badania
wykonano ‘dla serii porowatych polimerdw koordynacyjnych, ktére Doktorantka syntezowata bedac
na stazu naukowym na Uniwersytecie Warwick w Coventry w Wielkiej Brytanii oraz dla dostepnych w
sprzedazy materiatdw. Dobdr szerokiego wachlarza materiatéw komercyjnych, ktére sy bardzo
dobrze zdefiniowane, o zroznicowanej strukturze i mocy kwasowej, uwazam za bardzo trafny, gdyz
daje mozliwos¢ oceny zalet i wad nowej metody QE-TPDA na drodze pordwnan z wynikami, np.
niskotemperaturowej sorpcji azotu lub argonu.

W kolejnym rozdziale nr 3 Doktorantka przedstawita wyniki i dyskusje badari wtasnych.
Badania QE-TPDA zostaly przeprowadzone w sposéb systematyczny i w niektérych przypadkach, jesli
istniata taka konieczno$é, poparte dodatkowo innymi badaniami fizykochemicznymi. W pierwszym
etapie swoich badari Doktorantka skupita sie na komercyjnych zeolitach stosujgc heksan lub
cykloheksan jako adsorbat. Uzyskane wyniki dowiodly, 7e profile desorpcji-adsorpcji heksanu i
cykloheksanu byty zblizone dla materiatéw posiadajgcych 12-czfonowe kanaty, podczas gdy dla

materialdw o weiszych kanatach (8- i 10-cztonowych) zaobserwowano duze réznice w ksztatcie
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profildw. Ponadto w przypadku mordenitu zauwazono podniesienie linii bazowej w zakresie wyiszych
temperatur, co Doktorantka powigzata z reakcjami kra_kingu. Niewatpliwe, te hipoteze wsparlyby
badania skladu mieszaniny gazowej desorbowanej z powierzchni badanego materiatu, np.
przekierowujac mieszaning gazowa poprzez petle dozujgca na chromatograf gazowy wyposazony w
odpowiednig kolumne do rozdziatu ‘weglowodoréw. Z pierwszego etapu badar Doktorantki jasno
wynika, Ze badania poréwnaweze métodq QE-TPDA przy uzyciu réinych adsorbatéw dajg mozliwoéé
odréznienie zeolitéw o szerokich i qugkich kanatach. W kolejnym podrozdziale przedstawiono wyniki
badan QE-TPDA dla zeolitéw ZSM-5 o zréznicowane] morfologii. W tych badaniach zastosowano n-
heksan, n-nonan i 2,2-dimetylooktan. Za szczegdlnie ciekawe uwazam wyniki badan, w ktérych jako
adsorbat uzyto 2,2-dimetylooktan. W tym przypadku uzyskano ztozony profil QE-TPDA, ktérego
interpretacja doprowadzita Doktorantke do wniosku, ze opracowana metoda QE-TPDA w przypadku
zeolitow moze postuiyé do rozrdinienia mikroporéw strukturalnych od podpowierzchniowych.
Interesujgce wyniki uzyskano réwniez w badaniach desilikowanych zeolitéw ZSM-5, ktdre
zamieszczono ‘w podrozdziale 3.1.3. Wyniki badan poréwnawczych niskotemperaturowej adsorpcji
azotu i QE-TPDA dowiodly, ze stosowana przez Doktorantkg metoda badawcza daje dobra zgodnosé
z wynikami sorpcji azotu przy pomiarach objetosci mikro i mezoporéw. Potwierdzono, e desilikacja
zeolitu pozwala wprowadzi¢ mezopory do mikrostruktury zeolitu, co ma wplyw zaréwno na
dostgpno$¢ do mikropordw, jak réwniez na wiasciwoéci kwasowe. Desylikacji poddano réwniez
komercyjny zeolit Beta, w przypadku ktérego badania QE-TPDA réwniez potwierdzity wyniki badan
niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Ostatnig grupa materiatéw zeolitowych przebadanych przez
Doktrorantke byly syntezowane w zespole badawczym dr hab. Barbary Gil zeolity: MCM-22, MCM-56
oraz jego modyfikacje. Przedstawione wyniki w podrozdziatach 3.1.5 i 3.1.6 dowiodty uzytecznodci
opracowaﬁej metod do badania porowatoici materiatow zeolitowych posiadajgcych kanaly 12-
cztonowe. Ostatnia cze$¢ pracy doswiadczalnej Doktorantki stanowily badania porowatosci
polimerowych materiatéw krystalicznych. W szczegbinosci zbadano przydatno$é metody QE-TPDA do
badan wtasciwosci sorpeyjnych i stabilnoéci materiatéw typu MOF z serii Basolit oraz z rodziny Me-
CPO-27 (gdzie: Me= Zn, Mg, Ni, Co i Cu). Nalezy w tym miejscu nadmienic, ze s3 to badania w duzym
stopniu nowatorskie. Do chwili obecnej sorpcja lotnych weglowodoréw na powierzchni porowatych
polimeréw krystalicznych byta tematem nielicznych prac gtéwnie przeprowadzonych w zespole, w
ktorym Doktorantka wykonata swoje badania. Przeprowadzone badania dowiodly, e porowate
polimery koordynacyjne, np. MOE-5, charakteryzujg sie unikatowymi wihasciwoéciami sorpeyjnymi,
Uzyskane profile QE-TPDA sorpcji cykloheksanu i 2,2 A-trimetylopentanu  posiadajg waskie i
intensywne maksima, ktére przypisano do przemiany fazowej adsorbentu wymuszonej ‘przez
adsorpcje. Interesujgce wyniki badar QE-TPDA uzyskano réwniez w przypadku materiatéw z serii Me-

CPO-27 otrzymanych przez Doktorantke na stazu naukowym na Uniwersytecie Warwick. Pomimo
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niewielkich réznic w wielkosei poréw (1.09-1.10 nm) w serii materiatéw Me-CPO-27 zaochserwowano
duze rdinice w ilosci zaadsorbowanego n-heksanu oraz w temperaturze jego desorpcji i adsorpcji.
Ciekawy jest rowniez efekt wzrostu pejemnosci sorpeyjnej w kolejnych cyklach zaobserwowany w
przypadku materiatu Zn-CPO-27. Wszystkie wyzej opisane efekty zaobserwowane w przypadku
porowatych polimeréw koordynacyjnych nie zostaly wczedniej opisane i zinterpretowane w
literaturze, co podkresla pionierski ch‘arakter przeprowadzonych przez Doktorantke badan.

Analiza merytorycznej zawartosci czgsci doswiadczalne] pracy doprowadzita mnie do kilku
pytan szczegbtowych przedstawionych ponizej:
im) Wydaje sig, ze podstawowym problemem przy ocenie porowatosci na podstawie adsorpcji
weglowodoréw moze by¢ ich reaktywnosé. W przypadku materiatéw zeolitowych, ktdre katalizuja
reakcje izomeryzacji, odwodornienia, krakingu i oligomeryzacji (w przypadku weglowodoréw
nienasyconych) moze to prowadzi¢ do powstawania réznych produktéw. Zakres stosowanych
temperatur w badaniach QE-TPDA (do 500 °C) wskazuje, 7e wigkszo$¢ w/w reakcji moze zachodzi¢ w
trakcie desorpcji/adsorpcji weglowodordw. Majac na uwadze powyzsze, oraz fakt, e zastosowano
detektor niespecyficzny wzgledem poszczegdinych gazéw przeplywajacych mozna sie spodziewaé, ze
sygnat TCD bedzie sygnatem sumarycznym produktéw i substratéw, ktérego przewodnictwo cieplne
bedzie sig zmieniaé w funkcji sktadu mieszaniny gazowej. W zwigzku z powyiszym, czy Doktorantka
prébowata oszacowaé w jakim stopniu wspomniane reakcje moga wplyngaé na wyniki badan QF-
TPDA?
2m} Nie do korica jest dla mnie jasne dlaczego Doktorantka w pierwszej czesci swoich badan
(podrozdziat 3.1.1) zdecydowata sie zastosowaé rézne formy zeolitéw, np. formy protonowe zeolit’u Y
i ZSM-5, sodowe 13X i mordenitu oraz wapniowg w przypadku sit molekularnych 5A. Czy byto to
podyktowane mocg kwasowa zeolitdéw? W tym miejscu pojawia sig rowniez pytanie dlaczego tylko w
przypadku mordenitu podniesienie linii bazowej przypisano reakcjom krakingu? Zgodnie z opisem
Doktorantki w badaniach zastosowano forme sodowa, a nie protonowa mordenitu, co niewgtpliwie
powinno zahamowac reakcje krakingu.
3m) Jak wykazata Doktorantka w swojej pracy, w przypadku zeolitowych materiatéw, zastosowanie w
badaniach QE-TPDA molekut o duzych masach czgsteczkowych, np. 2,2-dimetylooktanu jako
adsorbatu moze ujawni¢ réinice w morfologii krysztatéw, co moina uznaé za waing zalete tej
metody badawczej. Jednak wiadomym jest, ze ze wzrostem masy czgsteczkowe]j weglowodoru rognie
réwniez jego reaktywno$é. W przypadku protonowych form zeolitow prowadzi to miedzy innymi do
powstawania depozytu weglowego. Dobrym przykiadem jest wspominany w czesci literaturowej
zeolit USY, ktéry w warunkach procesu FCC (prowadzonego zwykle w 450 °C) ulega dezaktywacji
przez zakoksowanie w czasie kilku sekund. Podsumowujac, chciatbym zapytaé¢ Doktorantke czy

badata materialy zeolitowe po pomiarach QE-TPDA pod katem zawartosci w nich "koksu"? Czy
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przeprowadzita pomiary cyklicznej desorpcji-adsorpcji na tej samej prébce? Jedli zachodzitaby
dezaktywacja poprzez zakoksowanie to w takim cyklicznym eksperymencie w kolejnych cyklach
intensywnos¢ pikéw desorpcji i adsorpcji powinna male¢ w miarg blokowania poréw materiafu, By¢
moze takie cykliczne eksperymenty dostarcza cennych informacji o sposobie dezaktywacji
materiatéw zeolitowych, co niewatpliwie bedzie przydatne przy opracowywaniu, np. nowych
katalizatoréw dla procesu krakingu ka‘talitycznego.

UWaina lektura pracy wykazata réwniez uchybienia natury edytorskiej. Zauwazone usterki w
trakcie czytania recenzowanej pracy zamieszczam ponizej w kolejnosci chronologicznej ich
wystepowania:
1e} Literéwki, np. na str. 7 w pigtej linii od dofu.
2e) Na stronie 67 w tabeli 2.1.1 zestawiono nazwy handiowe i producentéw komercyjnych zeolitéw.
Dane w tabeli zawieraja rowniez tzw. moduly krzemowe (tutaj wyrazone jako stosunek atomowy
SifAl). Czy podane warto$ci w nawiasach dla form amonowych zeolitéw ZSM-5 i beta sg wartosciami
zmierzonymi przez Doktorantke? Zgodnie z najnowszym katalogiem producenta wartosci Si/Al s3
nieco inne, np: dla ZSM-5 (CBV5524G) wartoé¢ podawana przez producenta wynosi Si/Al=25 (w
katalogu Si0,/Al;0;=50), a nie jak jest w tabeli 2.1.1, gdzie wartos¢ Si/Al wynosi 32.
3e) Na stronie 68 w wytfuszczonym nagtowku zeolit beta jest opisany jako "Beta(Si/Al=22)",
natomiast w tabeli 2.1.1 ten sam zeolit jest nazwany NH,BEA(Si/Al=22), a na stronie 68 w tekécie
NH,BEA.
4e) Na stronie 92 napisano, ze w tabeli 3.1.2 zestawione s3 wartosci powierzchni wiasciwej oraz
objetosci mikroporéw i mezoporéw zmierzone na podstawie niskotemperaturowej sorpcji azotu,
ktére sg zgodne z pomiarami QE-TPDA. Jednakie w tabeli zestawione s wylacznie pomiary
powierzchﬁi wtasciwe]j wyznaczone metodg BET, na podstawie izoterm adsorpcji azotu,
5e) Na stronie 97 w opisie do rysunku 3.1.11 brak jest wyjaénienia numeracji rysunkéw "a, b, cid".
6e) Na stronie 101 opis rysunku 3.1.14 jest w jezyku angielskim. Podobnie opis rysunku 3.1.15 na
stronie 105.
7e) Na stronie 107, przypis dolny do tabeli 3.1.6 przesunigty nad tabele.
8e) Na stronie 119, w tabeli 3.1.8, niewfasciwa jednostka powierzchni wiasciwej "[m*/g]" .
9e) Niespdjny sposéb opisu osi, np.:

- harys. 3.1.24b, jest "V,4", na rysunku 3.2.7 (str. 132) jest V,, natomiast na 3.1.15 jest opis angielski
"Quantity Adsorbed",

- na rysunku 3.1.4 ilustrujgcym wyniki XRD brak jest opisu osi Y, natomiast na rysunku 3.1.24a
przedstawiono skrécony zapis angielski "l [a.u.]".

10e) Na stronach 129 i 130 oraz 132 i 133 powtérzono numeracje rysunkow 3.2.7 i 3.2.8. Podobnie

numeracjg rysunku 3.2.15 ze strony 142 powtdrzono na stronie 143.
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1le) Na stronie 133 bark jest petnego opisu osi Y do rysunku 3.2.8a.
12e) Literatura cytowana: _

- Numer, tom i strony powinny by¢ zapisane w jezyku polskim.

- Brak petnych danych bibliograficznych w odnosniku nr 88.

- Drugi czton nazwy czasopisma z matej litery w odnosniku literaturowym nr 172.

Koniczge cheiatbym nadmienié, ze w, pracy nie znalaztem istotnych btedéw merytorycznych. Moje
uwagi dotyczg gtdéwnie duzej aktywr;és'ci zeolitéw i reaktywnosci weglowodordéw zastosowanych w
badaniach QE-TPDA w wyZszych temperaturach, co moze mie¢ (niekoniecznie ma} wpltyw, np. na
powtarzalnos¢ metody. Dostrzezone uchybienia sg gtownie natury edytorskiej, co zwykle zwigzane
jest z pospiechem przy redagowaniu pracy. Oczywiscie nie umniejsza to naukowosci recenzowanej
pracy doktorskiej, kt6rg oceniam bardzo wysoko. Nalezy w tym miejscu nadmienié, ze podjeta przez
Doktorantke tematyka jesf ;lowatorska. Dlatego tez w swojej interpretacji wynikow Doktorantka nie
mogta sie oprzet na wynikach badan innych zespotéw naukowych,

Analizujac dorobek nlaukowy Doktorantki mozna zauwazy¢ jej duzg aktywnosc zlokalizowana
w obszarze badan sorpcyjnych materiatéw zeolitowych i polimeréw metaloorganicznych. W dorobku
Doktorantki znajduje sie szes¢ publikacii w renomowanych czasopismach, takich jak: J. Catal,,
Miroporous Mesoporous Mater., Dalton Transactions, Adsorption czy Termochimic. Acta, co
Swiadczy niewatpliwie o wysokim poziom{e naukowym przeprowadzonych badai. taczny
wspotczynnik wptywu szesciu publikacji wynosi 20,43 {IF za 2014/2013 rok), co uwazam za wynik
bardzo dobry na tym etapie kariery naukowej. Ponadto, Doktorantka jest réwniez wspéfautorka 12
prezentacji na konferencjach krajowych i miedzynarodowych. Duza aktywnos$¢ naukowa Doktorantki
przejawia sie rowniez tzw. mobilnoscig naukowy. Doktorantka w okresie studidw doktoranckich byta
na stazu naukowym na Uniwersytecie Warwick w Coventry w Wielkiej Brytanii.

Podsumowujgc, recenzowana praca doktorska Pani mgr Kingi Mlekodaj przedstawia badania
stanowiagce oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Pomimo drobnych uchybiern gidwnie
natury edytorskiej uwazam, ze przedstawione wyniki sg interesujace i wskazujg na nowy kierunek
zastosowant metody QE-TPDA do badai porowatosci mikro i mezoporowatych materiatow.
Stwierdzam, 2e recenzowana praca spefnia ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim
(rozporzqdzenie MINIS z dnia 15 stycznia 2004; DZ. U z 2004., nr. 15 poz. 128 7 pbzniefszymi zmianami
oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki; Dz.U. z 2003 r., nr. 65 pozycja 595 z pdiniejszymi zmianami) w zwigzku z tym wnosze

do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego wniosek o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani
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mgr Kingi Mlekodaj do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



