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Krakéw, 29.10.2018

Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Justyny Marii Tekli
pt. ,Mezo/mikroporowate zeolity i zeotypy w aspekcie ich katalitycznych zastosowar

w procesach transformacji weglowodoréw i alkoholi”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Justyny Marii Tekli zostata
przygotowana w Zespole Katalizy i Fizykochemii Ciata Statego na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego pod kierunkiem dr hab. Kingi Gory-Marek.

Tematyka pracy pani Justyny Marii Tekli odzwierciedla $wiatowe trendy badan nad
materiatami zeolitowymi i ich zastosowaniem w przemystowych procesach Kkatalitycznych.
Gléwng zaletg zeolitbw - materiatow glinowo-krzemianowych o $ciSle zdefiniowanych porach,
odpowiadajgcych rozmiarami  $rednicom kinetycznym niewielkich czagsteczek - jest ich
selektywnosé, zwigzana z wielkoscia, ksztattem oraz uktadami kanatow wewnatrz ich struktur.
Bedac selektywnymi adsorbentami i separatorami, zeolity sg réwniez szeroko wykorzystywane
jako kwasy stale w katalizie. Tutaj jednak sieé¢ mikroporéw nakfada ograniczenia na masowy
transport reagentéw, szczegdlnie gdy w reakcjach biorg udziat duze czasteczki. Zainspirowato to
do wzmoZonego wysitku na rzecz otrzymania materialow zeolitowych w ktérych oprécz
mikroporow Wystepowaé beda mezopory, tworzgc szlak dyfuzji wewnatrzczasteczkowej w innej
skali wielkosci. Badaniom nad hierarchizacja zeolitbw dodatkowo przy$wieca perspektywa
potencjalnego zwiekszenia aktywnosci katalitycznej zeolitbw oraz rozszerzenia ich zastosowania

w nowych obszarach.

Swiadoma wyzwar, jakie zeolitom stawia wspéiczesna kataliza, pani mgr Justyna Maria
Tekla podjeta prébe zbadania wplywu parametrow strukturalnych i teksturalnych materiatéw
hierarchicznych - zeolitow (mordenitu, erionitu, zeolitu ZMS-5 i zeolitu L) oraz tytanosilikalitu TS-1
- na nature i wlasciwosci centréw -aktywnych, znajdujacych odzwierciedlenie w ich aktywnosci
katalitycznej w  wybranych reakcjach: krakingu  katalitycznego, dealkilacii  1,3,5-
triizopropylobenzenu (TIPB), dehydratacji etanolu, epoksydacji cykloheksenu i hydroksylaciji
fenolu.
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Rozktad rozprawy doktorskiej jest tradycyjny. Rozpoczyna jg obszerny wstep literaturowy,
w ktérym Autorka omawia podstawy chemii zeolitdéw i zeotypdw oraz szczegébtowo charakteryzuje
uktady, ktére uzywata w swojej pracy, tj. mordenit, erionit, zeolity ZSM-5 i L oraz tytanosilikalit TS-
1. Opisuje tez zastosowanie zeolitbw i zeotypébw w wybranych reakcjach katalitycznych, tj.
w procesie krakingu katalitycznego, odwodnienia etanolu oraz utleniania weglowodorow.
Dyskusja doniesien literaturowych dla ostatniej z wymienionych kias reakcji wydaje sie by¢ nieco
skrétowa i ograniczona jedynie do tytanosilikalitow jako katalizatoréw, co zapewne podyktowane

bylo faktem, ze gtéwny akcent rozprawy skierowany byt jednak na materiaty zeolitowe.

W dalszej czesci rozprawy Doktorantka opisuje wyniki prac wtasnych. Objely one
modyfikacje badanych uktadéw w ramach tzw. podejscia fop-down, gdzie mezopory generowane
sg w strukturze materiatéw na skutek modyfikacji posyntezowych. Dla poréwnania pani mgr Tekla
przedstawia rowniez charakterystyke uktadéw na osnowie zeolitu ZSM-5 uzyskanych metodami
bottom-up, gdzie hierarchiczna struktura poréw uzyskiwana jest juz na etapie syntezy materiatu
katalitycznego przy uzyciu organosilanéw, szablonu weglowego oraz surfaktantow jako
czynnikéw regulujacych geometrie tworzonych mezoporéw (ang. mesopores directing agents,
MDA). Te modyfikacje wykonano w laboratoriach Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Biomolekularnej
Korea Advanced Institute of Science and Technology (KAIST) w Korei Potudniowe;.

W ramach podejscia fop-down, Autorka podjeta proby wyitworzenia mezoporow
w gotowych materiatach za pomocag nastepujacych metod. desilikacji (przy uzyciu NaOH
i mieszaniny NAOH oraz wodorotlenku tetrabutyloamoniowego (TBAOH)), dealuminaciji (przy
uzyciu HNO3), sekwencyjnej demetalacji, demetalizacji wspomaganej promieniowaniem
mikrofalowym oraz steamingu. Stosowata rézne temperatury prowadzenia proceséw oraz rézne
stezenia czynnikéw demetaiujacych. Lektura tej czesci pracy nasuwa pytanie
o celowosé prob desilikacji mordenitu i zeolitu L — ich niskie moduty krzemowe (odpowiednio 7,5
i 2,9 w wyjéciowych preparatach) sugeruja, ze traktowanie ich roztworem wodorotienku sodu
raczej nie przyniesie oczekiwanej hierarchizacji preparatu. Autorka stusznie wykazata, Zze efekty
w wypadku tych uktadéw daje dopiero desilikacja poprzedzona dealuminacja.

Skiad uzyskanych materiaiéw Doktorantka okreslita za pomocg atomowej spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-OES). Status krzemu i glinu zbadata przy uzyciu
magnetycznego rezonansu jadrowego (P°Si MAS NMR i YAl MAS.NMR). Wiasciwosci
strukturalne i teksturalne scharaktéryzowaia stosujac szereg metod fizyko-chemicznych, takich
jak dyfraktometria rentgenowska (XRD), niskotemperaturowa sorpcja azotu, transmisyjna

mikroskopia elektronowa (TEM), skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa (STEM),
spektroskopia w nadfiolecie i $wietle widzialnym metodg rozproszonego odbicia (DR UV-VIS)
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oraz spektroskopia Ramana. Najwicksza czeé¢ wynikéw uzyskata jednak stosujgc metode
spektroskopii w zakresie $Swiatta podczerwonego '(IR). Stosujac te technike, przy pomocy
rozmaitych czasteczek-sond o réznych rozmiarach i whasciwoséciach koordynacyjnych (amoniak,
pirydyna, tlenek wegla(ll), piwalonitryl, 2,6-di-tert-butylopirydyna) jakosciowo i iloSciowo
scharakteryzowata dostepne w badanych materiatach centra kwasowe. Dodatkowo, chcgc
wniknaé w nature oddziatywar pomiedzy centrami protonowymi a etanolem, bgdacym substratem
reakcji odwodnienia, uzyta go jako czgsteczki-sondy dla zeolitu L. W tym miejscu zwroci¢ nalezy
uwage, iz pewnym niedostatkiem pracy jest brak analogicznych badarh wykonanych dia
modyfikowanego zeolitu ZSM-5.

Celem sprawdzenia jak przeprowadzone modyfikacje zeolitéw i tytanosilikalitu TS-1
wpiynely na ich aktywno$é, Doktorantka przetestowata badane preparaty w szeregu reakcii
katalitycznych. Materialy na osnowie mordenitu (oraz, dla poréwnania, zeolitu B) testowane byly
w procesach krakingu czasteczek modelowych: TIPB, n-dekanu i ciezkiego oleju prézniowego.
Protonowe formy erionitu badane byly w procesie dealkilacji TIPB. Zmodyfikowane zeolity L uzyte
zostaly w reakcji odwodnienia etanolu. Ta sama reakcja wykorzystana byta do okreslenia
aktywnosci katalizatorow na osnowie zeolitu ZSM-5. Aktywno$¢ katalitycznych tytanosilikalitow
przetestowano z kolei w procesie epoksydacji cykloheksanu i hydroksylacji fenolu. Analizujgc
fragmenty pracy doktorskiej poswiecone dyskusji wynikow badan katalitycznych pragne zwrécié
uwage na niedokladno$é przyjetej metodologii stosowanej przy poroéwnywaniu aktywnosci
katalitycznej réznych materiatéw. Autorka poréwnuje katalizatory migdzy sobg utrzymujgc staly
stosunek iloSciowy katalizatora do reagentdw, natomiast $ciste poréwnanie aktywnosci
katalitycznej roznych uktadéw wymagatoby prowadzenia reakcji w warunkach statej konwersji.

Prace zamyka rozdziat podsumowujgcy uzyskane wyniki i plynace z nich wnioski wraz ze
spisem cytowanej literatury. Do pracy dotaczono spis dorobku naukowego Doktorantki. Opisy
stosowanych w pracy materiatéw, metodologii ich modyfikacji oraz wykonywanych badan
fizykochemicznych umieszczono na koricu rozprawy w formie dwéch aneksow.

Rozprawa niestety nie jest wolna od niedomagar jgzykowych, o czym z obowigzku
recenzenta musze poinformowaé. Nalezg do nich nie tylko btedy literowe (,publikacje nukowe”
str. 196), drobne potkniecia {(hp. pomylony kierunek strzaiki na rysunku 7.2), czy niefortunne
sformutowania (np. informacja na str. 57, ze cze$¢ grup Si(OH)Al wykazuje mezoporowaty
charakter), ale i liczne btedy interbunkcy}ne (szczegdlnie nadmieme stosowanie przecinkéw),
ktore na szczescie nie majg wiekszego wplywu na zrozumienie przekazu pracy. Od strony
edycyjnej, praca jest przygotowana bardzo starannie. Minusem w tym wzgledzie moze byc
jedynie zamieszczanie wigkszosci tabel z wynikami na koncu rozdziatéw. Taki ukfad utrudnia
sprawng lekture tekstu.
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Podsumowujac stwierdzam, ze w swojej rozprawie Doktorantka przedstawita oryginaine
rozwigzanie postawionych probleméw naukowych, dowodzgc umiejetnosci samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Obszerna cze$¢ po$wigcona omowieniu biezgcej literatury
przedmiotu, wyczerpujgcy opis wykonanych badar zamieszczony w autoreferacie i ich krytyczna
analiza pokazujg, ze mgr Justyna Maria Tekla posiada ogling wiedze teoretyczng

w dziedzinie nauk chemicznych.

Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Justyny Marii
Tekli pt. ,,Mezolmikrdporowate zeolity i zeotypy w aspekcie ich katalitycznych zastosowan
w procesach transformacji weglowodoréw i atkoholi” speinia warunki okreslone w art. 13 ustawy z
dnia 14 marca 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003 nr 65 poz. 595, z pozniejszymi zmianami - Dz. U. 2017
poz. 1789) i wnosze o dopuszczenie mgr Justyny Marii Tekli do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage szeroki zakres badan, ich jako$¢ i aktuaino$é (wyniki prac
wykonanych w ramach niniejszej rozprawy Doktorantka opublikowata w pieciu oryginainych
pracach) wnioskuje o wyr6znienie rozprawy doktorskiej pani mgr Justyny Marii Tekl:.

dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN



