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RECENZIA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili Pyry
pt. "Spektroskopia IR w trybie operando dedykowana do badan krakingu tworzyw sztucznych w
obecnosci katalizatoréw glinokrzemianowych".
(wykonana na podstawie decyzji Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagielloriskiego

z dnia 22.06.2022)

1. Informacje ogdlne

Praca doktorska Pani mgr Kamili Pyry poswiecona jest tematyce opracowania aktywnych,
selektywnych i stabilnych katalizatoréw glinokrzemianowych dla procesu krakingu odpadowych
poliolefin. W szczegdlnosci Doktorantka skupita sie na modyfikacji tekstury i wtasciwosci kwasowych
materiatow zeolitowych dedykowanych dla procesu krakingu. W badaniach swoich postuzyta sie
szerokim warsztatem technik fizykochemicznych stosowanych w klasyczny sposéb do charakterystyki
katalizatorow zeolitowych. Bardzo ciekawym, nowatorskim pomystem byto uzycie techniki FTIR
pracujgcej w trybie operando do Sledzenia powierzchni katalizatora w trakcie procesu krakingu z
jednoczesng analizg sktadu produktéw procesu krakingu.

Podjeta przez Doktorantke tematyka dobrze wpisuje sie w nurt badan realizowanych w grupie
badawczej Profesor Kingi Géry-Marek zwigzanych z charakterystyka spektroskopowsa i katalityczng
materiatéw zeolitowych.

Tematyke utylizacji odpadowych poliolefin uwazam za bardzo trafng. Wielkotonazowa skala
produkcji, szeroki wachlarz zastosowan, problematyczny recykling fizyczny i dtugi czas rozktadu w
Srodowisku naturalnym sprawiajg, Zze tego typu odpady s obecnie najpowszechniej wystepujgcymi i
przez to stanowig powazny problem ekologiczny. Nie dziwi wiec fakt, ze przez ostatnie kilka dekad
opracowano liczne rozwigzania chemicznej, biologicznej i fizycznej ich utylizacji. W grupie chemicznych
metod przetwarzania atrakcyjnym rozwigzaniem jest kraking wspomagany katalitycznie
ukierunkowany gtéwnie na produkcje frakcji weglowodorowych mogacych wchodzi¢ w sktad benzyn
oraz powtédrnie olefin C2-C4 stosowanych w produkcji poliolefin badZz innych wartosciowych
chemikaliéw produkowanych w skali wielkotonazowej. Badania podstawowe w tej tematyce s3
niezbedne do zaprojektowania aktywnych, selektywnych i stabilnych katalizatoréw. Tematyka
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ktdrych celem jest zrozumienie czynnikdw determinujacych aktywnos$é katalizatorow zeolitowych o

réznej architekturze i kwasowosci w krakingu poliolefin.

2. Ocena formalna

Konstrukcja recenzowanej pracy odbiega od tradycyjnej formuty prac doktorskich, co
spowodowane jest tym, iz zdecydowano sie na forme pracy opartg na cyklu publikacji naukowych.
Oczywiscie procedura oparta o Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018,
dopuszcza, by rozprawa doktorska miata forme zbioru opublikowanych i powigzanych tematycznie
artykutéw naukowych (Dz.U. z 2020r poz.85 z pdzn. zm.).

Taka forma rozprawy doktorskiej utatwia prace recenzentowi, gdyz publikacje naukowe
stanowigce cykl zostaty juz wczesniej poddane gruntownej weryfikacji przez niezaleznych recenzentéw
wybranych przez edytoréw czasopism. W przypadku prac naukowych opublikowanych w czasopismach
z wysokim wspétczynnikiem wptywu obok bardzo dobrego warsztatu naukowego wazna jest réwniez
aktualnos¢ i nowatorstwo tematyki, ktére zapewniajg wydawnictwu wifasciwg cytowalnosc.
Niewatpliwie wszystkie szes¢ prac stanowigcych podstawe niniejszej dysertacji zostato opublikowane
w renomowanych czasopismach, co $wiadczy o spetnieniu przez Doktorantke w/w warunkéw. Dwie
sposréd nich opublikowano w czasopismie Appled Catalysis B: Environmental (IF=20,7), po jednej w
ChemSusChem (IF=9,1) i Catalysis Science and Technology (IF=6,4) oraz dwie prace w Molecules
(IF=5,1). Sposréd szesciu prac w cyklu, w czterech Doktorantka jest autorem pierwszym, a w dwéch
autorem drugim, co $wiadczy o jej istotnym wktadzie w powstanie tych dziet. Udziat autorski opisany
na stronie 9 potwierdza szeroki zakres prac wykonanych przez Doktorantke. We wszystkich pracach
Doktorantka wykonywata badania spektroskopowe FTIR (klasyczne z uzyciem czgsteczek sond oraz w
modzie operando) i katalityczne, ktére byly kluczowe i zdecydowanie dominujgce na tle pozostatych
badan. W zwigzku z powyzszym uwazam, ze jej udziat w powstaniu tych prac uprawnia jg do
przedstawienia swojej dysertacji w postaci cyklu monotematycznego artykutéw naukowych.

Analizujac formalng strone recenzowanej pracy doktorskiej stwierdzam, ze zawiera ona
wszystkie niezbedne dokumenty zgrupowane w rozdziatach umozliwiajgce ocene wktadu badawczego
Doktorantki. Kolejno$¢ rozdziatéw/podrozdziatéw jest logiczna i utatwia analize osiggniecia
naukowego. Po spisie tresci, prace doktorska rozpoczyna spis publikacji wchodzgcych w sktad cyklu
wraz z wspomnianym wyzej uszczegdtowieniem wktadu wiasnego Doktorantki. W dalszej czesci
zebrano spis akronimow uzytych w pracy, a nastepnie streszczenie w jezyku polskim i angielskim, w
ktéorym wyjasniono wage naukowg podjetego tematu oraz naswietlono obszar prac badawczych. W
kolejnym rozdziale, Doktorantka w zwiezty sposdb przedstawita aktualne doniesienia literaturowe
dotyczace problematyki zwigzanej z tematykg pracy. W szczegdlnosci Doktorantka opisata znaczenie
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katalityczne oraz budowe i witasciwosci katalizatoréw zeolitowych powszechnie stosowanych w
roznych procesach krakingu. Duzy podrozdziat poswiecita hierarchizacji zeolitéw, co jest szczegdlnie
istotne w kontaktowych reakcjach makromolekut. Nieco szkoda, ze we wstepie literaturowym, np. w
podrozdziale 2, Doktorantka nie pokusita sie przedstawi¢ postulowanego mechanizmu procesu
krakingu poliolefin wspomaganego katalitycznie. Moim zdaniem przedstawienie etapow konwersji
pololefin z wskazaniem roli centréw kwasowych oraz wptywu ich dostepnosci bytoby cennym
uzupetnieniem wskazujgcym na logike podjetych dziatan w recenzowanej pracy.

Po czesci literaturowej umieszczono cel i trafne hipotezy badawcze dotyczace wptywu mocy i
dostepnosci centrow kwasowych w katalizatorach zeolitowych na przebieg procesu krakingu
poliolefin. Waznym uzupetnieniem opisu do cyklu sg doktadne procedury syntez i modyfikacji
materiatow zeolitowych opisane w eksperymentalnej czesci rozprawy. W tej czesci ogdlnie opisano
rowniez uzyte techniki badawcze. Opisy w stopniu uszczegdtowienia niezbednym do odtworzenia
eksperymentédw w innych laboratoriach odnalaztem w publikacjach sktadajacych sie na cykl. Kolejng w
chronologii czescig pracy jest przewodnik po publikacjach wchodzacych w skfad cyklu, w ktérym
Doktorantka w sposdb zwiezty wyjasnita kolejnos¢ badan oraz uzyskane wyniki. Za bardzo trafione
uwazam podsumowania graficzne, ktére sg rozwinieciem abstraktéw graficznych publikacji i stanowig
podsumowanie najwazniejszych wynikéw. Wnioski koricowe wraz z podsumowaniem zamieszczono w
rozdziale 9. Cze$¢ opisowa do cyklu konczg dane bibliograficzne (facznie 123 odnosniki) umieszczone
w rozdziale nr 10 i wypunktowany dorobek naukowy Doktorantki (Rozdziat 11). Na koricu rozprawy

zatgczono petne teksty artykutdow naukowych wchodzgcych do cyklu wraz z suplementami.

3. Ocena naukowa

Analizujgc zawartos$é naukowq publikacji wchodzacych w cykl stwierdzam, ze ich tematyka jest
spojna. Wspdlng osig wszystkich prac jest proces krakingu poliolefin prowadzony w obecnosci
katalizatorow zeolitowych BEA, ZSM-5, USY i glinokrzemianéw o amorficznym charakterze (AIMCM-
48). Na etapie syntezy oraz post-syntezowo zmodyfikowano ich teksture i kwasowos¢, tak by uzyskaé
katalizatory optymalne dla procesu krakingu poliolefin.

W pracy nr 1 z cyklu (ChemSusChem, 12(3), 2019,633) zeolit ZSM-5 poddano modyfikacji metoda
bottom up i top down celem wygenerowania mezoporowatosci. Dowiedziono, ze modyfikacja nie
wplyneta w sposdb istotny na moc centréw kwasowych, lecz przede wszystkim na ich dostepnosé.
Okazato sie, ze ZSM-5 poddany desilikacji charakteryzowat sie najwyzszg aktywnoscig katalityczng
(najnizsza energia aktywacji), co powigzano z najwyzszym w badanej grupie zeolitéw stezeniem
centréw kwasowych, powierzchnig wtasciwg i objetosciag mezoporéw. Ciekawe obserwacje dotyczace
szybkosci dezaktywacji uzyskano z pomiaréw operando FTIR. Na podstawie stosunku intensywnosci

pasm drgan rozciggajacych,,C-H” grup kranncowych ,,-CHs” i srodkowych ,,-CH,-,, dowiedziono mniejszej
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podatnosci materiatéw mezoprowatych wzgledem mikroporowatych na dezaktywacje. Ponadto,
zaobserwowano wptyw tekstury na dystrybucje produktéw. W obecnosci mezoporowatych zeolitéw
ZSM-5 wzrasta udziat frakcji 1zejszych C3-Cs wzgledem ciezszych Ce.. W podsumowaniu dowiedziono,
ze kluczowy wptyw na aktywnos¢ w procesie krakingu LDPE w przypadku zeolitéw srednioporowatych
ma dostepnosc¢ centréw, ktérg zwieksza wygenerowanie mezostruktury.

W pracy Il (Molecules, 25(12), 2020, 2878) przedstawiono kontynuacje badan nad zastosowaniem
zeolitu ZSM-5. Skupiono sie na okresleniu wptywu typu centrow kwasowych (Brgnsteda i Lewisa) na
przebieg procesu krakingu LDPE. Jako baze do modyfikacji uzyto mikroporowaty zeolit ZSM-5, ktoéry
poddano desilikacji oraz sekwencyjnie desylikacji i dealuminacji. Celem tych zabiegéw byto
wygenerowanie materiatdw o podwyzszonej mezoporowatosci oraz w przypadku materiatéw
sekwencyjnie modyfikowanych réznic w kwasowosci. Szczegétowe badania dowiodty, ze stezenie
centréw Brgnsteda determinuje selektywnos¢ do frakcji C3-Cs, natomiast potgczenie kwasowosci i
porowatosci hierarchicznej sprzyja wzrostowi aktywnosci w krakingu LDPE.

Obiecujgce wyniki uzyskane dla zeolitu sSrednioporowatego jakim jest ZSM-5 stanowity podstawe
do dalszych badan nad glinokrzemianami o wiekszych srednicach poréw. W pracy nr Il (Catal. Sci.
Technol., 9(8), 2019, 1794) skupiono sie na szerokoporowatym zeolicie BEA, jego hierarchicznych
analogach oraz amorficznych materiatach mezoporowatych typu Al-SBA-15, AI-MCM-41 i SA. Wyniki
badan w szczegdlnosci te dotyczace wptywu modyfikacji tekstury (zwiekszenie mezoporowatosci)
zeolitu BEA dowiodty, ze wzrost dostepnosci centréw kwasowych nastepuje kosztem ich mocy, co
skutkuje obnizeniem aktywnosci katalitycznej. Zasugerowano, ze poprawe wtasciwosci katalitycznych
mozna uzyskad tylko wtedy, gdy moc centrow kwasowych (aktywnych) nie ulegnie zmniejszeniu.

Tematyke zastosowania zeolitu BEA w procesie krakingu LDPE kontynuowano w kolejnej pracy w
cyklu nr IV (Molecules, 25(4), 2020, 926). Baza do rozwazan w tej pracy byta hipoteza, iz w przypadku
12-cztonowych zeolitéw kluczowa w procesie pirolizy poliolefin jest moc centréw kwasowych. Celem
dalszych rozwazan tego zagadnienia syntezowano zeolit BEA wolny od porowatosci
wewnatrzkrystalicznej z wykorzystaniem nanoczgstek protozeolityczny. Zeolit ten w kolejnym etapie
poddano funkcjonalizacji z uzyciem organosilanow, co skutkowato modyfikacjg tekstury i morfologii.
W przypadku zeolitu BEA o najwyziszej aktywnosci przeprowadzono dodatkowg procedure
dealuminacji kwasem azotowym (V) celem pozbycia sie glinu pozasieciowego. Podobnie jak w
pozostatych pracach w cyklu wszystkie materiaty scharakteryzowano szczegétowo pod wzgledem,
morfologii, tekstury, wtasciwosci kwasowych i katalitycznych w reakcji krakingu LDPE. Przeprowadzono
rowniez badania operando FTIR i analize sktadu produktow krakingu. | tym razem badania potwierdzity
dominujgcy wptyw centréw kwasowych.

Ciekawy watek odnosnie materiatéw na bazie zeolitu BEA poruszono w pracy nr V (Appl. Catal. B,

277, 2020, 119070), w ktorej przedstawiono wptyw dotowania palladem na przebieg procesu
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krakingu/hydrokrakingu LDPE. Poprzez wprowadzenie palladu do matrycy zeolitowej zaktywowano
funkcje odwodarniajgco-uwodarniajgcg katalizatora, co spowodowato wzrost udziatu parafin i
aromatdéw oraz obnizyto zakoksowanie w pordwnaniu z materiatem bazowym (czystym BEA). W tym
miejscu brakto mi troszke informacji o jakie zwigzki aromatyczne chodzi (co przewaza benzen, toluen,
ksyleny) i czy ich wzajemna proporcja rowniez sie zmienita? Dla celéw poréwnawczych przebadano
rowniez katalizatory palladowe naniesione na krzemionke i tlenek glinu, a wiec dwa przemystowo
powszechnie stosowane nosniki. Testy katalityczne dowiodty, ze katalizatory na bazie wspomnianych
dwéch nosnikdow charakteryzujg sie mniejsza aktywnoscig katalityczng. W obu przypadkach
zaobserwowano wyzsze temperatury izokonwersji, co na podstawie badan spektroskopowych
chemisorpcji CO i mikroobrazowania TEM powigzano z mniejsza dyspersjg palladu. Ponadto w pracy
dotyczacej modyfikacji BEA palladem poruszono ciekawy watek zwigzany z formg i zawartoscig
depozytu weglowego. Szkoda, ze w korncdwce pracy nie przedstawiono rdéznic w regeneracji, np. badan
poréwnawczych TPO dla zeolitu BEA i Pd-BEA. Obecnos¢ palladu zapewne zmieni znaczgco warunki
regeneracji utleniajgcej, co stanowi dodatkowa korzys¢ ptynaca z modyfikacji.

Ostatnia z prac w cyklu (Appl. Catal B, 297, 2021, 120408) dotyczy badan nad zastosowaniem
w procesie krakingu poliolefin mezoporowatych glinokrzemianéw. W pracy poréwnano wtasciwosci
komercyjnie dostepnych zeolitéw HY, HUSY i HSDUSY (powszechnie stosowanych w krakingu
katalitycznym) z amorficznym mezoporowatym glinokrzemianem z rodziny MCM-48 (HAIMCM-48),
ktéry otrzymano metodg hydrotermalng. Do charakterystyki wszystkich materiatéw wykorzystano
szeroki wachlarz metod fizykochemicznych. Przestudiowano teksture, morfologie sktad chemiczny,
fazowy oraz witasciwosci kwasowe. Bardzo ciekawe wyniki uzyskano z badan FTIR w modzie operando
w trakcie procesu krakingu polipropylenu. Badania serii materiatéw na bazie zeolitu Y (HY, HUSY i
HSDUSY ) dowiodty, ze podobnie jak w przypadku wczesniej przebadanego zeolitu szerokoporowatego
BEA decydujgca w krakingu polipropylenu jest rdwniez moc centréw kwasowych. Powyzszej korelacji
nie stwierdzono w przypadku amorficznego mezoporowatego glinokrzemianu HAIMCM-48. W tym
przypadku moc centréw kwasowych byfa zblizona do HY, a aktywnos¢ katalityczna do najbardziej
aktywnego HSDUSY. Z tym ostatnim HAIMCM-48 tgczy podobnym parametr (BAS+LAS)/Sger definiujgcy
stezenie powierzchniowe catkowite centréw kwasowych. Doprowadzito to do stusznego wniosku, ze
istotnym czynnikiem w tym przypadku jest dyspersja centrow kwasowych oraz ich duza dostepnos¢
wynikajgca z tréjkierunkowego uktadu mezokanatéw. W pracy zbadano réwniez stabilnos$¢ pracy oraz
podatnos¢ katalizatoréw na regeneracje powietrzem, co istotnie jest z punktu widzenia
przemystowych zastosowan.

Jak wczesniej wspomniatem przyjeta formuta pracy doktorskiej "poprzez cykl publikacji"

utatwia ocene jej waloréw naukowych. Oczywiscie nie zwalnia to recenzenta réwniez z obowigzku
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analizy merytorycznej recenzowanej pracy. W tym przypadku moja analiza doprowadzita do kilku

ogoblnych uwag i pytan wypunktowanych ponize;j.

1. Wérdd produktow reakcji zidentyfikowanych w obecnosci katalizatoréw czysto zeolitowych
(bez Pd) stwierdzono alkany i alkeny o réznym stopniu rozgatezienia i masach czgsteczkowych. Czy
wsrdd produktéw udato sie zidentyfikowad obecnosé cykloalkandw/cykloalkendw(np. w frakcjach Ce.)?
Czy w przypadku materiatdw na bazie ZSM-5 stwierdzono obecnosé (choéby w Sladowych ilosciach)
aromatow?

2. Prosze o wyjasnienie w jaki sposobu obliczano selektywno$é/zawartos¢ poszczegdlnych
weglowodoréw (frakcji weglowodordéw) w systemie do badan operando FTIR sprzezonym z GC/MS.

3. W pomiarach stopnia konwersji poliolefin (na bazie TGA) zwykle stosowano proporcje
poliolefina:zeolit = 3:1. Z kolei, w badaniach FTIR w modzie operando proporcje 1:1. Czy rdznice w
proporcji poliolefina:katalizator wynikaty z ograniczen aparaturowych?

4, Jestem ciekaw opinii Doktorantki na temat wptywu wielkosci krystalitéw zeolitu ZSM-5 na jego
aktywnosé. Przyktadowo, czy zmiana wielkosci czastek (ziaren) zeolitu ZSM-5 moze przynies¢ réznice
w aktywnosci i dystrybucji produktéow krakingu? Takie dziatanie powinno, np. zwiekszy¢ udziat
powierzchni zewnetrznej i zmniejszy¢ udziat porowatosci wewnetrznej, a tym samym zwiekszy¢ udziat
centréw o lepszej dostepnosci.

5. We wszystkich pracach sg przedstawione zmiany stopnia konwersji poliolefiny w funkcji
temperatury. Czy prébowano poprowadzi¢ proces krakingu z uzyciem techniki TGA izotermicznie (np.
prowadzac osobno procesy na w funkcji czasu w kilku réznych temperaturach)? Jestem ciekaw
przebiegu zmiany stopnia konwersji w funkcji czasu w izotemperaturze. Takie zaleznosci datyby
informacje na temat szybkosci dezaktywacji w funkcji czasu. W przypadku materiatéw o réznej
porowatosci szybkos¢ dezaktywacji (zmiany aktywnosci w czasie) mogg nie by¢ proporcjonalne do
masy depozytu.

6. Czy uzyta w badaniach aparatura (GC/MS) umozliwia pomiar iloSciowy wodoru? Szczegdlnie w
przypadku zeolitu BEA z i bez palladu (w innych eksperymentach réwniez) pomiary zawartosci wodoru

bytyby pomocne w opisie réznic w zachowaniu sie materiatéw w procesie.

Uwazna lektura pracy pozwolita dostrzec réwniez drobne usterki edytorskie i uproszczenia jezykowe
w czesci wprowadzajgcej, ktérych ilos¢ jest niewielka (np. na str. 65 ,,...rozmiar osadzonych czastek
wynidst 1,2 mm,...” powinno byé 1,2 nm; str. 7, Rys. 7 strzatka na wykres stopnia konwersji w funkcji
temperatury nieco przesadnie wskazuje na efekt dotowania palladem; Czesto jest stosowane
uproszczenie konwersja zamiast stopien konwersji; Str. 70 ,,... najbardziej aktywnym katalizatorem PP

byt...” zapewne ,w procesie krakingu PP byt...”).
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Moje powyzsze uwagi i zapytania majg wytacznie charakter polemiczny. W zadnej z analizowanych prac
naukowych w cyklu oraz w pozostatych podrozdziatach pracy doktorskiej nie stwierdzitem btedéw

merytorycznych.

Analizujgc sylwetke naukowa Doktorantki mozna zauwazy¢ jej bardzo duzg aktywnosé
naukowg zlokalizowang w tematyce syntezy zeolitéw oraz badan katalitycznych w obszarze ochrony
Srodowiska (piroliza poliolefin, NH3-SCR) i produkcji chemikaliow (dehydratacja etanolu). Doktorantka
moze sie poszczyci¢c imponujagcym dorobkiem naukowym. Jest wspodtautorkg 13 publikacji w
renomowanych czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej. W wiekszosci prace z udziatem Doktorantki
zostaty opublikowane w prestizowych czasopismach (np. J. Catal., Appl. Cata. B, ACS Appl. Mater.
Interfaces), co Swiadczy o randze badan i aktualnosci tematyki. Aktywnosé naukowa Doktorantki
przejawia sie réwniez jej uczestnictwem w 13 konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych, na
ktdrych prezentowata swoje osiggniecia naukowe w formie posterdw i komunikatéw ustnych. Istotny
jest tez jej duzy udziat w zdobywaniu srodkéw finansowych na badania. W okresie studiow
doktoranckich byta kierownikiem w trzech projektach oraz wykonawcg w dwdch duzych projektach

NCN (Sonata Bis 5 i Opus 19).

4. Podsumowanie

Podsumowujac, recenzowana praca doktorska przedstawia badania stanowigce oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Prezentowane w cyklu wyniki badan sg aktualne i stanowig spéjng
catos¢. Doktorantka wykazata sie bardzo dobrym przyswojeniem metod badawczych stosowanych do
analizy fizykochemicznej materiatéw porowatych oraz w katalizie heterogenicznej. Nabyta réwniez
bardzo wazng umiejetnos¢ planowania eksperymentédw naukowych i interpretacji wynikéw czego
wymiernym wynikiem sg liczne publikacje z jej wspodtautorstwem. Majac na uwadze powyisze
stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska w petni spetnia kryteria stawiane kandydatom w
Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020r poz.85 z pdzn. zm.). Wnosze wiec o
dopuszczenia Pani mgr Kamili Pyry do publicznej obrony pracy doktorskiej przed Radg Dyscypliny Nauk

Chemicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Ponadto, majgc na uwadze nowatorstwo, wysoki poziom naukowy prac wchodzacych w sktad cyklu,
istotny wktad wtasny Doktorantki w ich powstanie oraz jej bardzo duzg aktywnosé naukowg w okresie

studidw doktoranckich sktadam do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagielloriskiego

%;/L_,,

whniosek o wyréznienie pracy doktorskiej.
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