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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Justyny Marii Tekli
p-t. ,Mezo/mikroporowate zeolity i zeotypy w aspekcie ich katalitycznych zastosowan

w procesach transformacji weglowodoréw i alkoholi”

Praca doktorska Pani mgr Justyny Anny Tekli dotyczy syntezy, charakteryzacji i zbadania
wlasciwosci katalitycznych modyfikowanych zeolitéw typu mordenita, erionitu, zeolitu L, zeolitu
ZSM-5 oraz tytanosilikalitu TS-1. Tematyka pracy jest scifle zwigzana z prowadzonymi od lat
badaniami zeolitdw i materialdw mezoporowatych w zespole Pani dr hab. Kingi-Géry Marek.
Gloéwnym zamierzeniem pracy bylo opracowanie efektywnych metod hierarchizac)i wspomnianych
zeolitéw, tak aby poszerzyé zakres wiedzy na temat ich wlasciwosci teksturalnych i kwasowych oraz
wplywu takich modyfikacji na aktywnos$é katalityczng w wybranych procesach katalitycznych.

Napisana w jezyku polskim praca jest efektem przemyslanego i konsekwentnie realizowanego
projektu badawczego. Praca napisana w ukladzie klasycznym liczy razem z wprowadzeniem 1
ancksami 238 stron, zawiera 102 rysunki i schematy oraz liczne tabele. Bibliografia oparta jest o 224
pozycje. Poza streszczeniem w j. polskim autorka w pracy zamiescila takze streszczenie w j.
angielskim, informacje o wspélautorstwie w pigciu publikacjach zamieszczonych w renomowanych
czasopismach o wysokim IF { np. J. Catal,, J. Phys. Chem, czy Microporous and Mesoporous
Materials) oraz wspoélautorstwo w niemal 30 doniesieniach konferencyjnych. Autorka dokonata
licznych modyfikacji hierarchizujacych komercyjne zeolity, oraz calego szeregu syntez
modyfikowanego zeolitu ZSM-5 w laboratoriach profesora M. Choi (KAIST-Korea). Analiza ilosci i
jakosci przeprowadzonych eksperymentéw, a takze wklad pracy przy opracowywaniu rezultatéw i
wyprowadzaniu wnioskdw przekonuje o b. duzej pracowitosci autorki rozprawy doktorskie;.

Syntetyczny wstep literaturowy zapisany na 40 stronach dysertacji daje doskonaly poglad na stan
wiedzy $wiatowej w obszarze badah prowadzonych przez awtorke, a ponadio wykazuje jej szerokg
znajomosé zagadnien zwigzanych z budowa i1 metodami badawczymi zeolitow, w tym szczegolnie
tych, ktorymi prowadzila badania autorka. Bibliografia dotyczaca tej czgéci pracy zostala dobrana
prawidlowo. Rysunki i schematy przedstawione w tej czgéci pracy sg przejrzyste i czytelne. Niektore z
sformulowan z tej czedci pracy sa niezwykle | finezyjne”, co skutkuje koniecznoscia wielokrotnego
zaglebiania si¢ w niektére akapity. Watpliwosci budzi takze zatytulowanie podrozdzialn 5.2 jako
,Katalityczna dehydratacja alkoholi”. Zatytulowanie tego podrozdzialu jako ,Katalityczna
dehydratacja alkoholu etylowego™ byloby bardziej wlasciwe, bowiem caly podrozdzial opisuje w
100% metody i katalizatory dehydratacji etanolu. Brak jest natomiast choc¢by wzmianki dotyczacej
metod katalitycznego odwodniania np. alkoholu metylowego do etern dwumetylowego (DME-



potencjalny substytut dieslowskiego oleju napgdowego; nizsze skazenie Srodowiska) alkoholi
wyzszych niz C,, czy tez odwadniania alkoholi aromatycznych.

Rozdzial zatytutowany badania wiasne to niemal 140 stron zawierajgcych opisy i interpretacje
uzyskanych wynikéw. Liczne rysunki, schematy i tabele oraz kopie pierwszych stron artykulow,
wspélautorstwa Pani mgr Tekli, uzupehiaja tekst podstawowy, ktdrego lektura zdaniem recenzenta
bylaby prostsza w odbiorze gdyby dane do$wiadczalne zawarte w Aneksie 1 poprzedzalyby
oméwienie wynikow 1 ich interpretacje.

W trakcie pracy autorka zrealizowata nastgpujace zdania:

1. Modyfikacje komercyjnego mordenitu, erionitu i zeolitu -L poprzez desilikacjg, dealuminacjg
oraz sekwencyjng dealuminacj¢-desilikacje metoda postyntezowq.

2. Modyfikacji zeolitn ZSM-5 z wykorzystaniem amfifilowych organosilanéw, sferycznych
czastek  wegla oraz surfaktantéw typu czwartorzedowych kationéw amoniowych
wprowadzanych do medium reakcyjnego podczas syntezy.

3. Modyfikaciji tytanosilikalitu TS-1

4. Zbadala skiad zmodyfikowanych zeolitéw metodami ICP oraz *Si MAS-NMR i 2’A1 MAS
NMR.

5. Okreslita wlasciwosci strukturalne (XRD), teksturalne (niskotemperaturowa adsorpcja-
desorpcja azotu, STEM, TEM) i kwasowe (FTIR z zaadsorbowanymi czgsteczkami sondami).

6. Przeprowadzila badania aktywnosci katalitycznej modyfikowanych form mordenitu w reakeji
krakingu 1,3,5-triizopropylobenzenu (TIBP), dealkilacji TIPB =z wykorzystaniem
protonowych form zmodyfikowanego erionitu, a takze badania aktywnosci katalitycznej
podczas dehydratacji alkoholu etylowego dla zeolitu L oraz modyfikowanych form zeolitu
ZSM-5.

Dzigki znaczacej liczbie eksperymentéw zaréwno dotyczacych modyfikacji badanych zeolitéw oraz
ich charakterystyk, w pracy wykazano, iz wytworzenie drugorzgdowego systemu mezoporow tak o
charakterze micdzy- jak i wewngtrz ziamowym wplywa korzystnie na zwickszenie dostgpnosci
centréw aktywnych, jednoczesnie w istotny sposéb ograniczajac tendencjg materialu do formowania i
akumulacji depozytu koksowego. Opracowanie nowych metod hierarchizacji umozliwilo uzyskanie
atrakcyjnych katalizatoréw, w ktorych usprawnienic transportu czasteczek reagentow przy
jednoczesnym zachowaniu charaktern kwasowego zeolitu/zeotypu znalazio swoje odzwierciedlenie z
wysokiej aktywnosci katalitycznej otrzymanych materialdéw hierarchicznych. Pani Tekla wyraznie
podkresla, ze jej badania dotyczyly struktur, dla ktorych dotad nie podjgto préb hierarchizacji a te z
podjetych nie przyniosty wymiernych efektéw. Istotnym przykladem jest hierarchizacja struktury
mordenitu, tu uzyskano w pelni krystaliczne zeolity o najlepszych  parametrach  dotad
prezentowanych. Nalezy nadmieni¢, iz hierarchizacja mordenitu byla zadaniem trudnym ze wzglgdu
na niska warto$é¢ stosunku Si/Al oraz obecnoéé kanaléw oémioczlonowych, ktdrych srednica znaczgco
ogranicza dyfuzj¢ ekstrahowanych form krzemu poza ziamo zeolitu ograniczajacym efektywnosé
wymywania krzemu. Jeszcze trudniejszym zadaniem bylo zhierarchizowanie erionitu. Tu, mimo
wyzszej zawartosci glinu oraz wystepowanin kanaléw osmio- 1 szeScioczlonowych procedura
hierarchizacji byla jeszcze trudniejsza. W obu przypadkach, tzn. hierarchizacji struktury mordenitu 1
erionity, Pani Tekla wywigzala si¢ z swego =zadania znakomicie. Potencjal Kkatalityczny
hierarchicznych mordentéw i erionitéw zbadany w reakcji katalitycznego krakingu weglowodorow
(FCC) okazat si¢ szczegdlnie obiecujacy dla hierarchicznego mordenitu, tu bowiem przez odpowiedni



dobér mocy, stezenia i dostepnosci centréw kwasowych mozna sterowaé procesem katalitycznego
krakingu.
Wplyw obecnoéci mezporowatroei migdzykrystalicznej 1 wewnatrz krystalicznej na aktywnos¢
katalityczna , w tym na efekt uwigzienia, autorka przedyskutowata na przykladzie hierarchizowanego
zeolitn L. Wykazano, iz kolejnosé w sekwencji procesow demetalacji, ma kluczowe Znaczenie,
zarowno dla efektywnodci generowania wewnatrzkrystalicznej mezoporowatosci, jak i zmian W
populacji izolowanych (Si(OH)Al) oraz wigzanych wigzaniem wodorowym ze szkieletowymi
atomami tlenu (Si(OH)AL...0), grup hydroksylowych. Najwyzsza aktywnodcia katalityczng w reakcji
transformacji etanolu do ctylenu charakteryzowal si¢ zeolit uzyskany na drodze desilikacji-
dealuminacji, w strukturze ktérego znajdowaly si¢ wylacznie izolowane grupy hydroksylowe
Si(OH)AL, a ktore byly zdolne do wiazania czgsteczek etanolu juz w temperaturze pokojowe;j.
Obecno$é istotnej liczby wigzanych wodorowo ugrupowan Si(OH)AL..O, negatywnie wplywala na
aktywnoéé katalityczng hierarchicznych zeolitéw L, bowiem zaangazowanie Ww. grop w wigzanie
czasteczki etanolu wymagalo wysokich temperatur (powyzej 150 °C). Tworzenie grup
hydroksylowych, ktére ze wzgl¢du na uwarunkowania geometrii szkieletu, latwo oddzialuja ze
szkicletowymi atomami tlenu ~ Si(OH)AL..O jest mozliwe jedynie w klatkach kankrynitowych.
Centra adsorpcji zlokalizowane wewnatrz klatek kankrynitowych, bedac niemalze nicdostepnymi dla
czasteczek reagentéw, nie zapewniaja aktywnoscei katalitycznej. Aktywnosé ta zapewniana jest, z kolei
przez centra wystepujagce w  o$mioczionowych oknach klatek I budujgcych giéwne
(dwunastoczionowe) kanaty struktury LTL.

Cze$é pracy dotyczaca charakterystyki i aktywnosci katalitycznej zhierarchizowanego zeolitu ZSM-
5 stanowi istotny wkiad nad badaniami tej szczegdlnie waznej z punktu widzenia przemyslowego
grupy zeolitow. Nie bez znaczenia bylo tu poréwnanic badand z tymi wykonanymi dla zeolitu L.
Wyniki badan umozliwily sformulowanie wniosku, iz tworzenic —mezoporéw kosztem
mikroporowatego $rodowiska zeolitu jest niekorzystne z punktu widzenia aktywnosci katalityczne).
Wyisza aktywnoéé reakcji dehydratacji etanolu zapewnia dobrze zdefiniowana mikroporowatos¢.
Obserwowany negatywny wplyw generowania wewnatrz-krystalicznej mezoporowatosci w zeolicie
ZSM-5 jest zwiazany z jego trdjwymiarowa struktura mikroporéw zapewniajacg fatwy dostgp
czasteczek etanolu do kazdego z potencjalnych centréw aktywnych. Z kolei wytworzenie
mezoporowatosei w jednowymiarowej strukturze mikroporéw zeolitu L daje efekt przeciwny do
obserwowanego dla zeolitu ZSM-5: wplyw desilikacji na wladciwosci zeolitu L, uwidoczniony jest nie
tylko w czedciowym otwarciu jego struktury, ale przede wszystkim w zwigkszenin liczby, bogatych w
glin oémioczionowych okien w klatkach I, co w konsekwencji prowadzi do wzmocnienia efektu
uwigzienta.

Poza wspomnianymi juz podstawowymi zeolitami, ktore stanowily bazg wyjsciowg do
hierarchizacji oraz whasciwych charakterystyk fizykochemicznych i katalitycznych, Pani Justyna
Tekla pokusila si¢ takze o hicrarchizacje znanej od dawna struktury tytanosilikalitu TS-1, wykazujac
tym samym, zc metody opisane dla zeolitéw moga by¢ z rownym powodzeniem stosowane dla TS-
01. Metodologia hierarchizacji TS-1 bazowala na drodze bezposredniej desilikacji oraz desilikacji
poprzedzonej modyfikacjami hydrofobowych wlasciwosci jego powierzchni za pomoca alkoholu
metylowego. Potencjal katalityczny hierarchicznych materiatow TS-1 zbadano w reakeji epoksydacii
cykloheksenu i hydroksylacji fenolu. Otrzymane materialy, w ktorych zachowano tetraedryczng
koordynacje atoméw tytanu przy réwnoczesnie efektywnie rozwinigte) mezoporowatosci
charakteryzowaly si¢ istotnie wyzszag w badanym procesie niz ich mikroporowaty odpowiednik
aktywnoscia a najwyzsza prezentowang dotad w literaturze.

Sposréd  technik badawczych stosowanych w niniejszej pracy na szczegblne wyroznienie
zashignje, zardéwno pod wzgledem technicznym jak i interpretacyjnym, perfekeyjne poslugiwanie si¢
technika w podezerwieni (FTIR). Zaréwno badania centréw kwasowych przy zastosowaniu czasteczek



sond oraz zaadsorbowanych reagentoéw (czasteczki etanolu z centrami protonowymi zeolitow) zostaly
wykonane na najwyzszym poziomie.

Cel pracy opisany na stronie 39 zosta} zrealizowany a wyniki badan wlasciwie interpretowane.

Praca napisana jest prawidlowo, jakkolwiek nie pozbawiona jest malo zpaczacych potkmigé
stylistyczno-jezykowych ( str.l —,...przyniosly wzrost znacznym wzrostem zainteresowania...”),
brak wyjasnienia akronimu STY na strVII (chyba chodzito o Site Time Yield- w j. angielskim ,,sty” to
takze chlew). Pojawiaja si¢ takze nieliczne ,anglikanizmy” ( np. str4i - katalizatorow
dedykowanych do przeksztalcen..). Zdaniem recenzenta w rysunkach przedstawiajgcych izotermy
adsorpcji-desorpcji azotn umieszezanie wykreséw z rozkladu poréw wg BIH jest w wieln wypadkach
watpliwe. To samo tyczy malo ,informatywnych” mikrofotografii z STEM (np. str.51). Powyzsze
uwagi s3 natury technicznej, tak wiec nie wplywajg na koicows b. pozytywna recenzjg pracy.

Podsumowujac stwierdzam, ze Pani mgr Justyna Tekla przedstawila rozprawe doktorskg na
wysokim poziomie naukowym. Udowodnila, e w pelni opanowala techniki modyfikacii zeolitow,
wykorzystania w badaniach trudnych metod instrumentalnych, prawidlowe) interpretac)i wynikéw 1
wnikliwej ich dyskusji. Przedstawiona praca doktorska zostata zrealizowana na bardzo dobrym
poziomie, a umieszezone w recenzji uwagi nie umniejszaja znaczenia i jakosci recenzowane)
rozprawy. :

Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa Pani mgr Justyny Tekli spefnia w pelni wymagania stawiane
rozprawom doktorskim okreé§lone w art. 13. Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2003 r., nr 65, poz.595 z pdznicjszymi
zmianami) i w zwiazku z tym wnosze o dopuszczenie Pani mgr Justyny Tekli do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Biorac pod uwage przedstawione w recenzji walory rozprawy, a ponadto
wspolautorstwo w pieciu publikacjach naukowych w czasopismach o wysokim IF oraz aktywnosé
konferencyjng (b. liczne komunikaty ustne i postery) wyrazam glebokie przekonanie, ze praca ta

zasluguje na wyréznienie.
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