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Recenzja rozprawy doktorskiej Mgr Karoliny Tarach pt.
,Zeolity hierarchiczne otrzymane na drodze desilikacji - charakterystyka
teksturalna i spektroskopowa. Natura i dostepnosé centréw kwasowych”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Jerzego Datki
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego

Przedstawiona do recenzji rozprawa Pani Mgr Karoliny Tarach dotyczy badan nad

zeolitami o hierarchicznym systemie poréw otrzymywanych w wyniku procesu desili-
kacji. Badania ukierunkowane byly na okreslenie natury, stgzenia i dostgpnosci centréw
kwasowych majacych decydujgcy wplyw na wiasciwosci katalityczne zeolitéw wyko-
rzystywanych np. w procesach fluidalnego krakingu katalitycznego (FCC). Wiasciwosci
te sprawdzano dla wybranych modelowych czasteczek (n-dekanu oraz silnie rozgate-
‘ziony 1,3,5-triizopropylobenzenu (TIPB)) oraz oleju gazowego proézniowego. Badania
te wpisujg sic w niezwykle noséng i ciagle rozwijang tematyke zwigzang z zastosowa-
niem zeolitéw w katalitycznych procesach stosowanych w wielu technologiach che-
micznych.

Rozprawa zredagowana jest w ukladzie tradycyjnym tzn. mozna wydzieli¢ czgéé
literaturowa (pierwsze 3 rozdzialy), cel pracy, czgs¢ zwigzang z badaniami wiasnymi (4
rozdzialy, z ktorych kazdy zawiera liczne podrozdziaty) podsumowanie i wnioski kof-
cowe, obszerny aneks (z opisem stosowanych procedur i metod) oraz bibliografia (130
pozycji). Wszystko to na 146 stronach. Dodatkowo w pracy zamieszczono dorobek na-
ukowy Autorki, ktéry nalezy uznaé za bardzo dobry jak na ten etap rozwoju. Skiada si¢
na niego m.in. 8 publikacji, ktére ukazaly si¢ w czasopismach z bazy JCR i - co warte
podkreslenia - az w czterech z nich Doktorantka jest pierwszym autorem. Wyniki badaf
prezentowane byly 29 razy na konferencjach naukowych. Poniewaz zaréwno publikacje
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recenzenta w dosé wygo'dnej sytuacji braku koniecznos$ci weryfikowania wszystkich
aspektOw strony merytorycznej pracy, gdyz wiekszo$¢ z nich zostata juz kompetentnie
zweryfikowana przez wielu innych naukowcéw.

Czg$¢ literaturowa pracy to zwigzly opis zeolitdw i ich podstawowych whasciwo-
Sci ze szczegdlnym naciskiem na wykorzystane w pracy zeolity MFI i BEA. Przedsta-
wione zostaly réwniez poglady innych autoréw na procesy desilikacji i krakingu katali-
tycznego realizowanego na zeolitach. Mimo, iz ta cze$é pracy nie jest zbytnio
rozbudowana (21 stron), to Doktorantce udato si¢ w syntetyczny i bardzo elegancki
spos6b przedstawi¢ dostepne w literaturze, wazniejsze zagadnienia zwigzane z tematyka
pracy. Bazujac na 97 pozycjach literaturowych pokazala spore rozeznanie w pismien-
nictwie, a opisane zagadnienia zostaly przedstawione w sposéb jasny i kompetentny, co
$wiadezy dobrym zrozumieniu opisywanych probleméw. Cenne jest, ze przedstawiono
rézne podejscia w opisie zagadnien (jak np. opis proceséw katalitycznych). Podana ar-
gumentacja, ktére z tych podejsc jest najbardziej prawidlowe $wiadezy o sporej dojrza-
tosci naukowej Autorki. Drobnym zarzutem do tej czesci pracy jest stosunkowo mata
liczba cytowan prac najnowszych. W catym przegladzie mozna znalezé tylko 3 pozycje
z 2013 roku, a przeciez aktualnosc tej tematyki na pewno nie maleje w ostatnich latach.
Wydaje si¢ takze (bo pewnosci nie mam), ze cenne byloby réwniez przeanalizowanie
wplywu defektow punktowych struktury zeolitéw na procesy desilikacji i powstajace w
ich wyniku materialy o hierarchicznym systemie poréw.

W kolejnej czgsci przedstawiono cel pracy, kiérym bylo okreslenie zmian jakie
wywoluje proces desilikacji w naturze i dostepnosci centréw kwasowych oraz powiaza-
nie vzyskanych wynikéw z wiasciwosciami katalitycznymi badanych materiatéw w
krakingu modelowych czasteczek oraz oleju gazowego préZniowego w warunikach sy-
mulujgcych proces fluidalnego krakingu katalitycznego (FCC). Zatozono zbadanie
wplyw wodorotlenku tetrabutyloamonowego jako czynnika desilikujacego na charakte-
rystyke i aktywno$¢ katalityczng hierarchicznych zeolitéw. Zaplanowano réwniez zba-
danie stabilnosci termicznej zeolitéw hierarchicznych wobec steamingu w warunkach
odpowiadajacych warunkom regeneracji katalizatoréw FCC. Do badaf wytypowano
zeolity MFI i BEA o zmiennym stosunku Si/Al w zwigzku z ich potencjalnym zastoso-
waniem jako dodatkdéw do katalizatoréw FCC.




Badania wlasne Autorka opisata w czterech obszernych rozdziatach. Kazdy z nich
koncza podsumowania, w kidrych przedstawiono najwazniejsze wnioski odnoszace sig
do poszczegélnych czesci pracy. To dobry i sprawdzony pomys! na klarowne przedsta-
wianie i dyskusje szczegétowych rezultatéw, znacznie wlatwiajacy zadanie czytelniko-
Wwi.

Rozdzial 4 poswiecony jest charakterystyce wykorzystanych w pracy zeolitow
poddanych desilikacji. O tym, ze charakterystyka ta byla wielostronna $wiadczy juz
dosé rozbudowany tytut rozdziahu: ,,Sktad chemiczny, krystalicznos¢, dystrybucja oraz
status krzemu 1 glinu w mikro/mezoporowatych zeolitach”. Tak na marginesie, tenden-
cje do zawierania wielu informacji od razu w tytutach daje si¢ zauwazy¢ rowniez w
innych miejscach dziela (w tym w tytule gléwnym). Waznymi rezultatami otrzymanymi
w tej czedel pracy bylo m.in. stwierdzenie na podstawie badan NMR, a nastgpnie lo-
giczne wyjasnienie wigkszej selektywnosci procesu desilikacji w stosunku do atoméw
krzemu w otoczeniu, ktorych nie znajduje si¢ atom glinu oraz wykazanie wplywu para-
metréw i sposobu prowadzenia procesu na stopiert amorfizacji materiatu.

Kolejnym etap badan to dalsza charakterystyka materialéw zeolitowych (rozdzial
5). Przedstawione w nim zostaly wilasciwosci teksturalne desilikowanych zeolitdw
okre$lone na podstawie badan obj¢tosci, wielko$ci 1 powierzchni poréw, badan sorpeyi-
nych (okreslenie typu niskotemperaturowych izoterm sorpcji N») oraz obserwacji z wy-
korzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Badania wlasciwosci tekstural-
nych przeprowadzono takze dla wybranej formy zeolitu (MFI/164) po obrdbee
termicznej w obecnosci wody (steaming). Uzyskane rezultaty jednoznacznie potwier-
dzaja otrzymanie w wyniku desilkacji, spodziewanego, stabilnego drugorzedowego sys-
temu mezoporow w strukturze mikroporowatych zeolitéw. Co wazne, system ten nie
ulega destrukeji w wyniku obrébki termicznej do temperatury 700°C. Tym samym, po-
twierdzono zasadno§¢ wykorzystania metody desilikacji w generowaniu hierarhicznego
systemu poréw w zeolitach. Lektura dwdch pierwszych rozdzialdw czesci doswiadczal-
nej (4 1 5) utwierdza takze w przekonaniu, jak korzystne jest zastosowanie TBAOH jako
dodatkowego czynnika desilikujacego (z punktu widzenia opisywanych zastosowar

zeolitéw czesto korzystniejsze w stosunku do stosowania wylacznie NaOH). Oprécz




tego, ze TBAOH peini role PDA (pore directing agent), to takze umozliwia m.in.
otrzymanie materialéw o wyzszej krystalicznosei oraz uzyskanie mezoporéw o mniej-
szych rozmiarach i wezszym rozkladzie Srednicy poréw oraz wigkszej powierzchni me-
zoporow. Jedyne co mogloby byé nieco jasniej przedstawione to problem tworzenia si¢
poréw w przestrzeniach migdzyziarnowych. Czy mozna zakladad, ze Autorka piszac o
tych przestrzeniach miata na mysli stabiej uporzadkowane obszary graniczne materiatu
polikrystalicznego.

Rozdziat 6 to najobszerniejsza i na pewno jedna z najwazniejszych czes$¢ pracy.
Opisano w niej nature i dostepnosé¢ centréw aktywnych w otrzymanych zeolitach hie-
rarchicznych na podstawie badan spektroskopowych w podczerwieni z wykorzystaniem
czasteczek sond. Na przyktadzie tego rozdziatu widaé jak Doktorantka doskonale wpi-
sata sie w nurt jednego z gléwnych watkéw badawczych prowadzonych z wieloma suk-
cesami od lat w Grupie Chemii Zeolitow w Zakladzie Chemii Nieorganicznej Wydziatu
Chemii UJ. Jest to bardzo dobry przyklad wykorzystania przez Autorke dotychczaso-
wych osiggniec 1 wiedzy Grupy do twdrczego i oryginalnego rozwiniecia nowych po-
mystow badawczych. W rozdziale przedstawiono jak mozna okresiaé rodzaje grup OH
na podstawie widm IR i jak na dystrybucje tych grup w strukturze zeolitu wplywa prze-
bieg desilikacji i obrébki materiatu. Wykazano takze, ze w oparciu o widma zeolitéw po
procesach sorpeyjnych mozna Sledzié whasciwodci kwasowe materiatéw w tym najwaz-
niejsze z punktu widzenia katalizy st¢zenie i moc centréw kwasowych Brensteda (sorp-
cja pirydyny) oraz Lewisa (soipcja pirydyny, amoniaku czy tlenku wegla), a takze ich
dostepnos¢ szczegblnie dla duzych i rozgatezionych czasteczek substratéw reakeji kata-
litycznych. W rozdziale zaprezentowano opracowana metode iloéciowych badan do-
stepnodci centréw aktywnych z wykorzystaniem réznych czqsteczék sond (Pn - pivalo-
nitrile, tertbutylonitryl, (CH;);CCN) i Coll - collidine, 4,6-trimetylopirydyna, CgHiiN)
oraz wynikow jej zastosowania do oceny zmian w dostepnoéci centréw aktywnych hie-
rarchicznych zeolitéw. Opracowanie tej metody (a w zasadzie dostosowanie jej do ba-
daf otrzymanych w pracy materiatéw) nalezy uznaé za jedno z najwazniejszych osig-
gnie¢ dysertacji. Z drobnych uwag do tej czeéci nalezy wymienié nienajszezesliwsze
sformutowania jak np.: czy mozna méwic, ze grupy OH majg mikro- czy mezoporowaty

charakter, albo czy okreslenie ,,zeolit macierzysty” jest lepsze od ,,wyjéciowy”? Na rys




6.2 przeszkadza brak korekty linii bazowej, co przeciez powinno by¢ istotne przy opisie
ilosciowym widm. Trudno tez znaleZ¢ informacje jak wyznaczono intensywnos¢ inte-
gralna poszczegdlnych pasm (np. pasma 3740cm™ str. 63).

Ostatni rozdzial badani whasnych poswiecony zostat badaniom aktywnosci katali-
tycznej desilikowanych zeolitdéw. W badaniach tych sprawdzano czy okreslone w po-
przednich rozdziatach parametry otrzymanych materialdéw wplywajg na konwersje i
selektywno$¢, na tendencjg do reakcji przeniesienia protonu oraz eksperymentalnie
wyznaczone wartodcei statych szybkosdci reakceji katalizowanych przez zeolity. Badania
wykonano dla substratéw: r-dekanu i TIPB (1,3,5-triizopropylobenzen), r6znigcych si¢
wielkoécig czasteczek dzieki czemu mozliwe bylto okreélenie roli tak kwasowosci jak i
dostepnosei centrow. Badano takze kraking oleju gazowego prézniowego pod katem
potencjalnego zastosowania w przemysle. Waznym elementem bylo okreslenie stabil-
nosci katalizatoréw wobec steamingu. _

Wykazano, Ze wraz z utworzeniem w wyniki desilikacji hierarchicznego syste-
mu mezopordw nastgpuje poprawa aktywnosci katalitycznej w poréwnaniu do zeolitow
wyjéciowych (chociaz nie w kazdym przypadku). Szczegdlnie korzystnie wpltywa na tg
aktywno$¢ zastosowanie do desilikacji obok NaOH réwniez TBAOH, co ma zwigzek z
utworzeniem mezopordéw o mniejszych $rednicach oraz mniejszym rozrzucie wartosci
tego parametru. Jednak stwierdzono réwniez spadek konwersji w reakcjach krakingu n-
dekanu (szczegdlnie w przypadku stosowania NaOH jako czynnika desilikujacego), co
ma zwiazek ze spadkiem mocy kwasowe] centdw protonowych po desilikacji. Najbar-
dziej obiecujgce rezultaty otrzymano dla krakingu VGO na hierarchicznym zeolicie
BEA desilikowanym NaOH&TBAOH. Material ten spelnia kryteria katalizatoréw sto-
sowanych w procesie FCC. Zwickszona wydajnos¢ w produkeji propenu ptzy zachowa-
niu selektywnosci do benzyny i LCO, pozwala zakladaé jego szerokie zastosowanie
jako katalizator FCC.

W rozdziale 8 przedstawiono w zwigzlej formie podsumowanie i wnioski kon-
cowe odnoszace si¢ do calosci dzieta wskazujge na najwazniejsze — zdaniem Autorki —
efekty prowadzonych badan. Efekty te potwierdzaja realizacje planéw badawczych za-
wartych w celach pracy.




Konczace, nalezy z podziwem odnie$é si¢ takze do strony edytorskiej i gra-
ficznej pracy oraz wysokiego poziomu jezykowego tekstu. Pod tymi wzgledami pra-
ce nalezy uznaé za wyrdzniajaca. Z duza pewno$cig mozna stwierdzié, ze juz teraz
mamy do czynienia z osobg o doskonatych predyspozycjach do pisania dziel nauko-
wych, a dalszy rozwdj pozwoli na osiggnigcie poziomu najwyzszego.

W odniesientu do pracy trudno sformulowaé zasadnicze zastrzezenia meryto-
ryczne (wszystkie przedstawione uwagi dotycza spraw matej wagi). Lektura pracy
upewnia w przekonaniu, ze mamy do czynienia z osoba ktdra obok posiadanej pasji

badawczej potrafi z powodzeniem prezentowaé swoje osiagniecia.
Whiosek konicowy

Przestang do recenzji prace oceniam bardzo wysoko. Zakres badan, ich reali-
zacja, interpretacja wynikéw i wnioskowanie wskazujg na doskonate przygotowanie
Pani Karoliny Tarach do prowadzenia dziatalno$ci naukowe;.

Podsumowujac, uwazam, Ze praca w pelﬁi spelnia wymogi odpowiednich
przepisow prawnych i zwyczajowych stawianych pracom doktoerskim i wnosze
do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie Pani
Mgr Karoliny Tarach de dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, majac na uwadze ponadprzecietny zakres przeprowadzonych
badad, bardzo wysoki poziom naukowy dysertacji i dorobku Autorki wnioskuje o
wyrédznienie recenzowanej rozprawy. Moim zdaniem Doktorantka w pelni na nie

zastuguje.

Krakéw, 17 stycznia 2014r.




