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Recenzja pracy doktorskiej Mgr Katarzyny Katahurskiej pt.
“Koloidalne zawiesiny warstw zeolitow MWW i FER - preparatyka,
modyfikacja i wkasnosci katalityczne”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Gil

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Przedstawiona do recenzji rozprawa Mgr Katarzyny Katahurskiej poswiecona jest
badaniom nad otrzymywaniem, modyfikacjg i wkasciwosciami katalitycznymi materiatéw
uzyskanych w wyniku przeprowadzenia zeolitéw warstwowych z grupy MWW oraz FER w
uktady koloidalne.

Materiaty zeolitowe wykorzystywane w réznorodnych zastosowaniach katalitycznych to
aktualna i ciggle rozwijana tematyka badawcza uprawiana w wielu osrodkach
naukowych na calym $wiecie. Takie cechy tych materiatow jak m.in. mozliwos¢
prowadzenia syntezy w sposob kontrolowany, aby uzyska¢ okreslong strukture i postac
zeolitow, odpornos¢ na dziatanie wysokich temperatur czy ksztattoselektywnose,
spowodowaty bardzo liczne aplikacje zeolitow jako materiaty katalityczne w wielu
obszarach.

Warto podkresli¢, iz omawiane w pracy zagadnienia stanowig istotny wkiad w
uprawiang od kilku lat z powodzeniem - i ciagle rozwijang - tematyke zwigzang z
otrzymywaniem i wykorzystaniem zeolitbw warstwowych zwlaszcza w ukiadach
koloidalnych. Tym samym wpisuja sie one w bardzo wazny i aktualny watek badawczy
Zaktadu Chemii Zeolitow Uniwersytetu Jagiellonskiego i przyczynia sie do jego istotnego
poszerzenia.

Bardzo pozytywng strong pracy jest wykazanie w prezentowanych badaniach
niezwykle cennych whasciwosci otrzymanych materiatow katalitycznych w poréwnaniu
do komercyjnych odpowiednikéw. Stanowi to istotng przestanke wskazujgca na
potencjalne wykorzystanie ich w konkretnych praktycznych aplikacjach. Z tego powodu

wyboér tematyki pracy nalezy uznac za w petni uzasadniony.



Wyniki badan opisane w pracy w duzej czeSci zostaly opublikowane w czterech
artykutach, ktore ukazaly sie w renomowanych czasopismach naukowych (Science

Advances, Molecules, Catalysis Today, Journal of the American Chemical Society)

Uktad pracy

Rozprawa zredagowana jest w zasadzie w ukladzie tradycyjnym, w zasadzie, bo nieco
malo wyrazny jest rozdzial pomiedzy pierwszymi rozdzialami tj, Streszczenie/Abstract,
Cel pracy, Wprowadzenie (literaturowe), a czesSciami zwiazanymi z badaniami wlasnymi.
Te ostatnie powinny by¢ wyraznie wydzielone do odrebnej - zresztq najwazniejszej -
czesci dysertacji. Trzeba sie wykazacC niemal refleksem, aby zauwazy¢, ze rozdzaial drugi
jest juz zwiazany z badaniami wlasnym Autorki i nie jest kontynuacja czeSci
literaturowej. Nie akcentujac tego rozdzialu Doktorantka niejako ,rozmazata” dla
czytelnika granice, od ktorej powinen on zwiekszy¢ swoja uwage, gdyz Autorka od tego
momentu zaczyna chwali¢ sie swoimi osiggnieciami — oczywiScie w pozytywnym tego
slowa znaczeniu, bo osiagniecia te sa niezaprzeczalne.

Czes¢ badan wlasnych zostala podzielona na 4 czesci (rozdzialy 2-5) zwiazane z
zadaniami wymienionymi we wstepie i celu pracy. Cennym pomysiem bylo zamieszczenie
odrebnego podsumowania po kazdym rozdziale. W tej sytuacji zrozumiate jest, Zze na
koniec czeSci poswieconej badaniom wlasnym nie pojawiaja sie wnioski odnoszace sie do
calosci badan.

Dodatkowo w ostatnim fragmencie pracy pojawiaja sie rozdzialy pt. Metodologia
badawcza, w ktorym opisano syntezy, modyfikacje post-syntetyczne, techniki pomiarowe
(chociaz Autorce zapewne chodzilo o metody pomiarowe), i testy katalityczne.

Catos¢ konczy Bibliografia (232 pozycje) oraz rozdzialy prezentujace wazniejszych
osiagnie¢ naukowye Doktorantki tj. Dorobek naukowy Wystapienia konferencyjne i Staze.

W tym miejscu nalezy podkreslic, ze dorobek naukowy Autorki nalezy uznacC za
bardzo dobry, sktada sie nan 7 publikacji, ktore ukazaty sie w czasopismach z bazy JCR,
w tym tak prestizowych jak Journal of the American Chemical Society czy Science
Advances. Warto podkresli¢, ze - w dwoch publikacjach Doktorantka jest pierwszym
autorem. Wyniki badan byly prezentowane 5-krotnie na konferencjach naukowych. Mgr
Kalahurska odbyta tez staz w National Hellenic Research Foundation (prof. Chryssikos,
Ateny, Grecja).

Opis rozprawy

Wprowadzenie to zwiezly opis literaturowy zawarty w 9 podrozdziatach, ktore mozna

pogrupowac w 3 czeSci poswiecone: ogélnym zagadnieniom zwiazanych z zeolitami,
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wybranym reakcjom katalitycznym 1 zeolitom warstwowym ze szczegblnym
uwzglednieniem uktadow zwigzanych z tematyka pracy.

Ta czeSC nie jest zbytnio rozbudowana, ale Doktorantce udalo sie w syntetyczny i
elegancki sposob przedstawi¢ dostepne w literaturze, wazniejsze zagadnienia zwigzane z
tematyka pracy. Bazujac na 170 pozycjach literaturowych pokazata spore rozeznanie w
piSmiennictwie, a opisane zagadnienia =zostaly przedstawione w sposob jasny i
kompetentny, co Swiadczy o dobrym zrozumieniu opisywanych problemow. Lektura tej
czesci dowodzi, ze Doktorantka opanowala wiedze z dyscypliny nauki chemiczne
zwiazang tematyka pracy, wymagana od kadydatow do stopnia doktora. Jednoczesnie
czeSC ta zacheca do zapoznania sie z wynikami prac wlasnych. Na uznanie zastuguje
nienaganna szata graficzna prezentowanych rysunkow (co dotyczy z reszta calej pracy).

Bardzo dobrze czyta sie rozdzialy poswiecone zeolitom warstwowym. Wazne jest
rowniez to, ze Doktorantka siegneta takze do najnowszej literatury (29 pozycji z ostatnich
4 lat; w tym kilka z 2022 roku).

Warto dodac, ze rowniez czeSC pracy zwiazana z badaniami wlasnymi jest mocno
poparta znajomoscia literatury przedmiotu, gdyz bazuje na 66 kolejnych odnos$nikach

literaturowych (nie liczac tych juz cytowanych wczesniej).

Czesci zwiqzane z badaniami wtasnymi.

Ta czeSC pracy zostala pogrupowana na cztery obszerne rozdzialy. Kazdy z nich
zawiera po kilka podrozdziatowi.

W czeSci pierwszej (rozdzial 2) zajeto sie ukltadami koloidalnymi monowarstw zeolitu
MWW. Uktlady te otrzymano w wyniku upeczniania zeolitu surfaktantem (HDTMA-C]) i
nastepnym  podporkowaniem jonami Keggina Aliz. Wykazano, ze przeprowadzenie
zeolitu w uklad koloidalny monowarstw pozytywnie zmienia parametry teksturalne
otrzymanych materiatow. Monowarstwy takie moga stanowiC podstawe do tworzenia
nowych hybrydowych materialow katalitycznych. Rozproszone monowarstwy latwo
ulegaja procesowi upeczniania, ale podporkowanie pojedynczych warstw jonami Keggina
nie okazato sie sukcesem w stosunku do oczekiwan. Tak na marginesie, nalezy z
uznaniem odnieS¢ sie do faktu rzetelnego ,przyznania sie” Autorki do swego rodzaju
porazki w badaniach (to nie zawsze sie zdarza).

CzesSC¢ druga (rozdzial 3) poswiccona jest uzyskaniu ukladow koloidalnych
monowarstw MWW o obnizonym pH do czego wykorzystano metode dializy (obnizenie
stezenia TBAOH) i nastepnej liofilizacji w celu wyodrebnienia koloidu. Wykazano

skutecznos¢ dializy roztworéw monowarstw w usuwaniu kationow sodu, co doprowadzito
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do powstania preparatow aktywnych katalitycznie i jednoczeSnie pozwolilo na
zachowanie wysokiej mikroporowatosci materiatlow. Wykazano rowniez, ze liofilizacja
przyczynia sie do zachowania nieuporzadkowania warstw zeolitu MCM-56 w
wytraconych probkach i rownoczesnie zwickszyla udzial wtornej mezoporowatosci.
Jednoczesnie oba procesy nie maja negatywnego wplywu na moc centrow kwasowych.

W czeSci trzeciej (rozdzial 4) skupiono sie na otrzymaniu hybrydowego katalizatora
opartego na monowarstwach MWW oraz nanoczastkach platyny. Wykazno, ze w oparciu
o odpowiednio przeprowadzone syntezy, ktore Autorka okresle jako ,proste i szybkie”,
mozliwe jest otrzymanie preparatow mogacych konkurowac =z komercyjnymi
katalizatorami w reakcji uwodornienia 3-nitrotoluenu, a efektywnoSC procesu jest
zwiazana iloScia fazy aktywnej (platyny)

Ostatnia czeScC (rozdzial 5) poswiecona jest materialom hybrydowym, powstalym w
wyniku zmieszania ukladow koloidalnych warstw dwoch roznych zeolitow — MWW oraz
FER. Wykazano, ze kompozyt eksfoliowanych zeolitow latwo ulega upecznianiu i
podporkowaniu, co wplywa na zwickszenie powierzchni wtasciwej oraz objetosSci
mezoporow w stosunku do materialow dostepnych komercyjnie. Ponadto, w porownaniu
do roztworow koloidalnych podwoéjnych warstw ferierytu, wykazuje lepsze wlaSciwosci
katalityczne w reakcji alkoholu benzylowego.

Zestaw zastosowanych metod badawczych nieco roéznit sie w poszczegolnych
rozdziatach, ale dominowaly w nich: dyfraktometria rentgenowska, skaningowa
mikroskopia elektronowa, transmisyjna mikroskopia elektronowa, spektroskopia FTIR
(technika transmisyjna i ATR) i metody wyznaczajace parametry teksturalne materialow,
(niskotemperaturowa adsorpcja azotu).

Po lekturze pracy nasuwa sie pewien komentarz, ktory w zadnym razie nie jest
zarzutem - przeciwnie. Autorka czesto i chetnie odwotuje w tekScie pracy do wydarzen
historycznych zwiazanych z geneza poruszanych zagadnien. Dotyczy to zarowno czeSci
literaturowej jak i tej zwiazanej z badaniami wlasnymi. Wida¢ wyraznie, ze takie
dociekania sa z pasja Autorki, a ich opisywane to dla Niej przyjemnos¢. Dodatkowo,

wprowadza to do pracy ciekawy koloryt.

Uwagi polemiczne

Niewdzieczng rola recenzenta jest znalezienie w pracy doktorskiej niedoskonatosci lub
wymuszenie na kandydatce (kandydacie) do stopnia gimnastyki na obronie. W
odniesieniu do dysertacji trudno doszukac sie istotnych bledéw merytorycznych mozna

jednak postawic kilka uwag lub komentarzy :



W teksScie pojawia sie dosSC czesto okreslenie ,drgania pseudoszkieletowe” np. str.56,
57,72, 73. Poniewaz mamy do czynienia z ukladami z zeolitami warstwowymi lepszym
okresSleniem byloby ,pseudosieciowe”, bo w chemii krzemianow okreSlenie ,szkielet”
odnosi sie do struktur przestrzennych (3D).

Rys. 4.9 ,Widma zostaly zarejestrowane w temperaturze 170°C i znormalizowane do
tej samej masy pastylki (10 mg)” . Jak wykonano pomiary temperaturowe i na czym
polegata owa ,normalizacja”

na str. 42 pojawia sie urocze zdanie ,zeolity, w przeciwienstwie do swoich kuzynow —
mineralow ilastych...”. C6z, moge zapewni¢ Autorke, ze w systematyce krzemianow to
dosc¢ dalekie pokrewienstwo. Zresztq tak uroczych stwierdzen jest w pracy znacznie
wiecej.

Jednym z zadan opisanych rozdziale 2 bylo podporkowanie warstw zeolitowych jonami
Keggina Alys, ktore wczesniej zsyntezowano. W pracy nie opisano czy dokonano
jakiejkolwiek weryfikacji w celu sprawdzenia czy proponowana synteza pozwolila na
otrzymanie zakladanych jonéw. Mozliwe - ale recenzent nie ma co do tego zadnej
pewnosci i oczekuje komentarza podczas obrony — ze spodziewanych jonéw nie
otrzymano lub otrzymano w niewielkiej iloSC. Jezeli takie zalozenie byloby prawdziwe
to bylby kolejny powod wyjasniajacy klopoty z podporkowaniem warstw (poza niskim
pH). A z tym, ze, ,Ze wzgledu na Ilimit czasowy prowadzenia doktoratu,
podporkowanie monowarstw MWW jonami Aliz pozostaje kwestia otwarta” nalezy
sie bezwzglednie zgodzic.

W kilku miejscach w pracy, np. na str. 56, 72 pojawia sie stwierdzenie typu: ,...pasma
800 cm!, charakterystycznego dla symetrycznych drgan rozciagajacych T-O-T
wewnatrz tetraedrow TOs4...”. To ewidentna sprzecznosSC. Tego typu drganie zwigzane
jest z istnieniem mostka tlenowego, a wiec nie moze byC realizowane wewnatrz
tetraedru.

Ciekawym pomystem bylo skorelowanie intensywnosci integralnej pasm w zakresie
600-500cm-1, charakterystycznych dla drgan podwojnych pierscieni
szesciocztonowych, z intensywnoscia wspomnianego pasma 800cm-! w celu okreslenia
krystalicznosci probki. W pracy nie podano jednak w jaki sposob wyznaczono tq
intensywnos¢, np. jaka funkcja dopasowano przebieg krzywej dzwonowej, czy i jak
dokonywano korekty linii bazowej itd.. Wlasnie od takich parametrow zalezy wielkos¢

intensywnosci.



Uwagi mniejszej wagi.

e na str. 46 pojawia sie stwierdzenie ,,CaloS¢ byla mieszana przez noc” poznajemy zatem
nowa jednostke czasu wykorzystywana w chemii.

o str. 17: ,czterokoordynowany glin”. To bardzo po polsku i trzeba doceni¢ szacunek
Doktorantki dla jezyka ojczystego, ale w tym wypadku ,koordynacja tetraedryczna
glinu” brzmi chyba lepiej, cho¢ nieco z grecka.

e w pracy kilkukrotnie pojawia sie ten sam rysunek str. 22, 66, 91. Trudno uznac to za
btad, ale mozna to pojawianie traktowac jako nadmiarowe.

e str.73 ,powierzchnia pod wszystkimi refleksami obecnymi na widmie” — jak refleksy to
nie na widmie

e str.75. Co to jest ,interpretacja fizyczna”?

Osiqgniecia pracy
Za glowne osiagniecie pracy uznacC nalezy przedstawienie sposobow otrzymywania
uktadow koloidalnych warstw zeolitow nastepnej ich modyfikacji oraz badaniom
katalitycznym tych ukladow. Na podstawie przemySlanych badan zaproponowano pewien
wybor uktadow katalitycznych mogacych by¢ uzytecznych w wybranych reakcjach.
Przedstawiono szeroka charakterystyke otrzymanych ukladow i w sposob niebudzacy
watpliwosci wykazano ich skutecznoS¢ w procesach katalitycznych. Przedstawione

badania wskazuja na ich konkurencyjnos¢ w stosunku do materiatow komercyjnych

Ocena koncowa
Praca doktorska Pani Katarzyny Kalahurskiej stanowi znaczacy wkiad w dyscypline
nauki chemiczne w zakresie opracowania metod otrzymywania, badania i wykorzystania
ukladow koloidalnych zeolitow warstwowych. Praca jest zredagowana starannie i
napisana dobrym jezykiem. Pragne zaznaczycC, ze wymienione w recenzji uwagi krytyczne
— na tle wielu pozytywnych i wartosciowych aspektow catej rozprawy - nie maja w moim
ocenie znaczenia podstawowego. Nie bez znaczenia w ocenie pracy jest rowniez dorobek
naukowy Doktorantki
W odniesieniu do pracy trudno sformutowal zasadnicze zastrzezenia

merytoryczne (wszystkie przedstawione uwagi dotycza spraw mniejszej wagi).



Wniosek koncowy

Przestang do recenzji prace oceniam pozytywnie. Zakres badan, ich realizacja,
interpretacja wynikow i wnioskowanie wskazujg na dobre przygotowanie Pani Mgr
Katarzyny Katahurskiej do prowadzenia dziatalnosci naukowe;.

Podsumowujac, uwazam, ze praca w peini spetnia wymogi odpowiednich
przepisow prawnych i zwyczajowych stawianych pracom doktorskim i wnosze do
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie
Pani Mgr Katarzyny Katahurskiej do dalszych etapdéw postepowania

doktorskiego.

Krakéw, 14 stycznia 2023r.



