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RECENZJA
w _postepowaniu o nadanie stopnia doktora habilitowanego

autor osiggni¢¢ naukowych
dr Edyta Tabor
tytut osiggnie¢ naukowych:
,,Centra aktywne w katalizatorach zeolitowych: analiza na poziomie atomowym metoda
FTIR i spektroskopii Massbauera”

Pani dr Edyta Tabor uzyskata stopien doktora nauk chemicznych w 2007 roku, nadany jej
przez Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk w Krakowie. Od
roku 2008 jest zwigzana z Wydziatem Dynamiki i Syntezy w Katalizie Instytutu Chemii
Fizycznej J. Heyrovsky w Pradze, Republika Czeska, gdzie aktualnie jest zatrudniona na
stanowisku starszego pracownika naukowego.

W ramach ubiegania sig o nadanie stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie nauk $cistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne, ztozyta wniosek do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego za posrednictwem Rady Doskonatosci Naukowej. W ramach
wniosku przedstawita cykl powigzanych tematycznie artykutéw naukowych, na ktéry sktada
si¢ 12 publikacji w renomowanych czasopismach naukowych ujetych w odpowiednich
ustawowych wykazach (art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. b ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce), i ktére stanowig recenzowane osiggniecie naukowe w
rozumieniu art. 219 ust. 1 pkt 2 tej samej ustawy.

Osiaggnigcia naukowe Pani dr Edyty Tabor dotycza badan wiasciwosci katalitycznych
mikroporowatych glinokrzemianéw z grupy zeolitéw, a w szczegdlnosci ich centréw
aktywnych w skali atomowej. Jej badania maja zaréwno znaczenie podstawowe, jak i
aplikacyjne, wynikajace z mozliwosci zastosowania zeolitéw jako selektywnych
nanoreaktorow dla przemystu chemicznego. Jako cel zostato postawione okreslenie
dystrybucji atoméw glinu i metali przejsciowych w nanokanatach zeolitéw oraz ich roli w
reakcjach kwasowo-zasadowych i katalizie redoks. Pierwszy etap badan polegat na syntezie
zeolitéw o kontrolowanej lokalizacji atoméw Al i przez to réwniez stabilizacji okreslonych
form kationéw metali przejsciowych (Fe, Co, Ni) jako centréw aktywnych metalozeolitow.
Badania prowadzono dla trzech wybranych matryc zeolitowych, czyli: FER, MFI i *BEA.
Autorka zamierzata zoptymalizowac wiasciwosci zeolitéw pod katem okreslonych reakcji
katalitycznych. Jednym z istotniejszych osiggnie¢ byla synteza katalizatora na bazie MFI o
kontrolowanej lokalizacji i wzajemnej organizacji atoméw Al oraz okre$lenie jej wptywu na
aktywno$¢ katalityczng w kwasowych reakcjach oligomeryzacji propenu i dehydratacji
etanolu. Kolejnym istotnym osiggnieciem byly badania centréw aktywnych jonéw metali
przejsciowych w metalozeolitach, ktére doprowadzily Autorke do potwierdzenia mozliwosé
dysocjacji wigzania czasteczki O» w ukfadzie zeolitowym w celu bezposredniego utlenienia
metanu do metanolu, nawet w temperaturze pokojowej. Odkrycie to moze mie¢ potencjalne
istotne przemystowe znaczenie aplikacyjne.



Gléwnymi metodami badawczymi stosowanymi przez Autorke byly spektroskopia w
podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) oraz spektroskopia rezonansowej
bezodrzutowej emisji i absorpcji promieniowania v, czyli spektroskopia Mossbauera, ktora
zostala zastosowana dla ngjpopularniejszego rezonansowego izotopu méssbauerowskiego,
czyli zelaza >'Fe (*’Fe-MS). Izotop ten znajduje sie w naturalnym skladzie izotopowym
zelaza w koncentracji 2,17%. Na podkreslenie w tym miejscu 1 docenienie zastuguje fakt, ze
Autorka stosowala réwniez wzbogacenie syntezowanych metalozeolitéw w stabilny izotop
3'Fe w celu zwiekszenia precyzji wykonywanych badan metoda *"Fe-MS. Natomiast metoda
FTIR byla stosowana w warunkach ex-situ i in-situ w trybie szybkiego skanowania z duzg
rozdzielczoscia czasowa siggajaca 0,1 s, co pozwolito na sledzenie badanych reakcji prawie w
czasie rzeczywistym. W przypadku obydwu metod pomiarowych FTIR i 'Fe-MS, Autorka
wypracowata metodologie ich zastosowania w badaniu centréw aktywnych katalizatoréw
zeolitowych, co uwazam za jeden z Jej istotnigjszych wktadéw w rozwdj tego typu badan.

Przechodzac do szczegdtowej oceny poszczegdlnych skiadnikéw osiggnie naukowych dr
Edyty Tabor bede stosowat odniesienie do Jej artykuléw zgodnie z ich oznaczeniem zawartym
w autoreferacie (Zatacznik 5 i 6) oraz wykazie (Zatacznik 7 1 8), czyli odpowiednio HI -
H12.

Publikacje H1 — H3 dotycza wptywu rozktadu atomdéw glinu w strukturze zeolitu MFI na
oligomeryzacje 1 aromatyzacje propenu. Zsyntezowano zeolity H-MFI i Co-MFI o
kontrolowanej zawartosci centrow aktywnych w postaci par glinowych (2Al} i pojedynczych
izolowanych atoméw glinu (1Al). Rozklad atoméw Al zostal wyznaczony w oparciu o
metodologie opracowana w grupie badawcze] w ktorej dziata Autorka i polegajacej na
wykorzystaniu serii komplementarnych metod badawczych na ktérg skladajg sie nastepujace
metody spektroskopowe: TAI(3Q), ¥Si-MAS-NMR, FTIR i UV-Vis. W szczegélnosci
doceniam wktad Autorki w analizie widm FTIR zarejestrowanych in-sifu w trybie szybkiego
skanowania przebiegu badanych reakcji. Przypisanie pasm FTIR do poszczegdlnych
produktéw pojawiajgcych sie na kolejnych etapach reakcji, ze wzgledu na nakladanie sie
pasm o podobnej czestotliwosci dla substratéw, stanéw przej$ciowych, pélproduktow i
produktéw koncowych, wymagalo od Niej istotnego wkiadu naukowego opartego na
zdobytym doswiadczenin. Pomocne oczywiécie byly metody komplementarne i ogdlna
spojnos¢ zaproponowanego modelu zjawiska i jego opisu. Wyniki FTIR byty podstawa do
wyciagniecia wnioski, ze szybsza desorpcja produktéw oligomeryzacji i aromatyzacii
propenu zachodzi dla MFI zawierajacego glownie pary glinowe (2Al).

Publikacja H4 jest kontynuacja badan wplywu rozkiadu atomdéw glinu (2A11 1Al) w zeolicie
H-MFI, ale tym razem na dehydratacje i dalsza transformacje etanolu. Poszczegélne etapy
konwersji etanolu byly badane metodg FTIR w trybie operando z szybkim skanowaniem z
rozdzielczoscia 0,1 s. Ponadto skfad produktéw byt monitorowany symultanicznie za pomocg
sprzezonych technik chromatografii gazowej (GC) i spektrometrii mas. Kluczowy wklad
Autorki polegat na analizie danych operando-FTIR-GC, ktére doprowadzily do wniosku, ze
mechanizm dehydratacji etanolu ma charakter asocjacyjny dla 1Al oraz dysocjacyjny dla 2Al

Kolejne publikacje H5 — H12 dotycza badan metalozeolitéw, gtéwnie Fe-zeolitéw, 1 jako
jedna z gléwnych metod badawczych stosowana byla spektroskopia Mossbauera *'Fe-MS,
ktéra w dominujgcym stopniu przyczynila sie do uzyskania zasadniczych wnioskéw z tych
badanh.

Publikacje HS — H7 stanowig pilotazowe badania z wykorzystaniem przez Autorke metody
¥Fe-MS i pozwolily jej na wypracowanic metodologii opracowania transmisyjnych widm
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massbanerowskich oraz ich rozkladu na podwidma sktadowe odpowiadajace poszczegdlnym
formom zelaza wystgpujacym w badanych zeolitach na réznych etapach badanych reakcji
katalitycznych, w szczeg6lnosci reakcji rozkiadu N2O. W wzbogaconym izotopowo zeolicie
*Fe-FER wyznaczono udzial kationéw Fe(lI) w pozycjach B-1 i B-2 oraz pozycji o. W
szczegélnosci  mozliwosé rozréznienia dwoch pozycji B przy  uzyciu  YFe-MS,
nierozroznialnych przez FTIR i przewidywanych przez obliczenia DFT, mozna uznaé za
istotne osiggnigcie naukowe. Niemniej jednak obydwie pozycje B-1 1 B-2 maja to samo
przesunigeie izomeryczne (IS), a réznig sie jedynie rozszczepieniem kwadrupolowym (QS).
Przy stosunkowo szerokich liniach spektralnych mozna by zinterpretowaé podwidma
przypisane do B-1 i B-2 jako ciagly rozktad prawdopodobienstwa wartosci QS, co zapewne
utrudnia interpretacje tych widm, a na pewno moze mieé wplyw na wzrost niepewnosci
wyznaczenia udzialéw pozycii B-11 B-2. W tym miejscu recenzji chciatbym wytkngé Autorce,
ze w swoich publikacjach nie podaje szerokosci linii spektralnych podwidm
mdssbauerowskich, przez co utrudniona jest interpretacja, jaki jest stopieni dyspersji (czy tez
Jednorodnosci) pozycji centréw aktywnych przypisanych do poszczegélnych podwidm.
Natomiast okreslenie udzialu pozycji ¢, ze wzgledu na duzg wartos¢ QS =2 mm/s, jest
precyzyjne, tym bardziej, ze pozycja ta jest réwniez widoczna przez FTIR. Przygladajac sie
szczegolowo Rys. 7 z Autoreferatu i zaczerpnietemu z publikacji HS, wida¢ wyraznie, ze
widmo *'Fe-MS dla prébki o najwigkszej zawartodci atoméw zelaza, czyli Fe-FERQ.072,
posiada istotny udzial magnetycznej sktadowe] tlenkowej, objawiajacej sie¢ w szerokiej
skiadowej widma przy duzych energiach (predko$ciach siegajacych +8 mm/s), ktéra to
sktadowa zostala pominigta. Dlatego tez odnoszace sie do tych wynikéw sformutowanie
zawarte w Autoreferacie, ,ze w zadnej z probek Fe-FER nie stwierdzilam obecnosci
sktadowe] sekstetu zemmanowskiego, ktéry charakteryzuje tlenek zelaza”, powinno zostaé
zrewidowane, nie wspominajac juz o bigdzie w nazwie odnoszacej sie do dokonan noblisty
Pietera Zeemana. Nastgpnie w dalszej czesci Autoreferatu odnoszacej sig do publikacji H6
(Rys. 8 - w wersji PL blednie przypisany do H5) prezentowane s wyniki >’Fe-MS otrzymane
dla Fe-FER poddanych interakcji z N2O. Widma $wiadcza o utlenieniu do Fe(Ill) oraz o
wystgpowaniu  skladowej relaksacyinej okreslonej przez Autorke jako ,,0becnosc
paramagnetycznych nadsubtelnych oddziatywan”. Zdaniem Recenzenta trafniejsze byloby
okreslenie ich mianem relaksacyjnych oddzialywan superparamagnetycznych wystepujacych
dla zaobserwowanych nanoczgsteczkowych form tlenkéw zelaza, ktére w formie
objetosciowej (bulk) w zaleznosci od ich rodzaju mogg byé ferro-, ferri- lub antyferro-
magnetyczne w temperaturze pokojowej. Rozstizygajace i ciekawe bytyby wyniki uzyskane z
badan *’Fe-MS w niskich temperaturach, ktére szkoda, ze nie zostaly zrobione. Natomiast
ostateczny wniosek z tych prac dowodzacy, Ze to jony Fe(ll) ulokowane w pozycjach
kationowych [ stanowig centra aktywne FER w reakcji rozkladu N2QO, jest istotnym
osiagnigciem naukowym Autorki.

Publikacje H8 — HI10 dotyczag badan czynnikéw wplywajacych na stabilnosci centréw
zelazowych w matrycach zeolitowych FER, *BEA i MFI w odniesieniu do reakcji
wysokotemperaturowego rozkladu N>O (HT-N:2O}. Ponadto badano wplyw starzenia na
aktywnos¢ katalityczng wspomnianych zeolitéw w warunkach stosowanych przy utlenianiu
NH3 przy produkeji HNOs, Widma >’Fe-MS $wiezych i starzonych zeolitéw przedstawiono na
Rys. 12 autoreferatu, wraz z udziatem (Rys. 13) poszczegéinych form zelazowych centréw
aktywnych lub form zelaza wyznaczonych bezposrednio z powierzchni przekroju czynnego
widm mdssbauerowskich. Autorka, co prawda, przy raportowaniu udzialéw nie dokonywata
ich korekty wynikajacej z mozliwych réznic wspdétczynnikéw Mossbauera—Lamba, mozna
jednak przyja€, ze wartosci tych wspéiczynnikow, wplywajacych na skuteczno$é pomiaru
podwidm dla danych form Fe, nie powinna roznié si¢ miedzy soba wiecej niz o 10%. Zatem



wyznaczono udzialy Fe(II) i Fe(Ill) w badanych zeolitach 1 stwierdzono, Ze proces starzenia
Fe-zeolitdw prowadzi to transformacji Fe(ll) do Fe(Ill), czego pewnie nalezalo sie
spodziewaé. Recenzent, co prawda, nie moze sie dopatrzec, zeby sktadowa D2 zaznaczona na
niebiesko w widmach pokazanych na Rys.12AB, miala parametry nadsubteine
IS=126mm/s i QS =2.60 mm/s zgodnie z opisem w autoreferacie. Chyba mnogosc
sktadowych i che¢ ich kolorowego zobrazowania wymkneta si¢ spod kontroli Autorki.
Natomiast bezdyskusyjny jest gltowny wniosek zawierajacy stwierdzenie, ze w odréznieniu od
MFI i *BEA, jedynie w FER, kationy Fe(Il) odgrywajace kluczowa rolg w HT-N2O sa
wystarczajaco stabilne pomimo procesu starzenia. Wynik ten nalezy uznaé za istotny o
potencjalnym znaczeniu aplikacyjnym.

Odwotujac sie do potencjalnych aplikacyjnych wynikéw badan Autorki, nalezy doceni¢
publikacje H11 dotyczgcy roli centréw bimetalicznych w zastosowaniu M-FER (M = Co, Ni,
Fe) do utleniania metanu do metanolu przez N2O. Wykorzystujac wezesniejsze doswiadczenie
i wypracowang metodologie badan *'Fe-MS (wraz z komplementarnymi badaniami FIIR),
wyznaczono udziaty centréw aktywnych B i o w >’Fe-FER. Kolejno po interakcji FER z NoO
stwierdzono prawie catkowite utlenienie Fe(If) do Fe(Ill), a nastgpnie po reakcji z CHy
stwierdzono obecnosé sktadowych o parametrach nadsubtelnych odpowiadajacych wylacznie
formie Fe(Il) i prawie identycznych co do wartosci i udziahy jak w wyjSciowym zeolicie. Tym
sposobem i w pelni przekonywujaco potwierdzono redukcje Fe(Il) do Fe(ll) za pomoca CHy
i pokazano, ze aktywne formy tlenu 0-O, odpowiedzialne za utlenianie metanu do metanolu,
mozna uzyskaé z N2O przy uzyciu M-FER nawet w temperaturze pokojowe;j.

Ostania ze zgloszonych publikacji H12, opublikowana w 2020 roku w prestizowym
czasopismie za 200 pkt, budzi moje najwieksze watpliwosci pod wzgledem interpretacji
wynikéw >"Fe-MS. Dotyczy ona dysocjacji czasteczki tlenu Os i stabilizacji dwéch atoméw
0-O na binuklearnych centrach Fe w FER w celu utlenienia metanu do metanolu. Badania
S'Fe-MS zastosowano do okreslenia stopnia utlenienia i koordynacji Fe po dehydratacji,
nastepnie reakcji z Oz i potem reakeji z CHy. W wyjsciowym Fe-FER o stosunkowo niskiej
koncentracji Fe, podobnie jak w poprzednich publikacjach, stwierdzono wylacznie Fe(Il} w
pozycjach B i ¢. Zasadnicze watpliwosci budzi widmo *’Fe-MS po reakcji Fe-FER z Oy
Wobec: 1) niedopasowanej znacznej czeSci widma w okolicach predkosci +2 mm/s, 2}
watpliwej sktadowej o IS = 1,60 mm/s, tak duza warto$¢ przesunigcia izomerycznego jest na
granicy lub nawet przekracza mozliwe wartosci dla wysokospinowego Fe(Il)}, ani w
autoreferacie ani w H12 nie mozna znalez¢ dyskusji na ten temat lab chociazby odniesienia
do literatury, 3) bardzo szerokich linii spektralnych (o tradycyjnie nie podanych przez Autorke
warto$ciach szerokosci) dominujacej, 1 w $wietle prezentowanych wynikéw, najwazniejszej
sktadowej przypisanej do Fe(lI)-O", opracowanie tego widma i jego rozkiad na podwidma
skladowe uwazam za dalece dyskusyjne. Podobnie sytuacja wyglada dla widma po dalszej
reakcji z CHa, gdzie znaczna czgs¢ widma w okolicach energii (predkosci) okolo -1 mm/s i
powyzej +2 mm/s pozostaje niedopasowana. Wydaje sig, Zze analiza tych danych jest co
najmniej niekompletna. Sprawe ratujg wyniki FTIR, ktore potwierdzaja utlenienie Fe(II) na
skutek reakcji z Oz, przez pojawienie si¢ podobnych pasm jak po reakeji z NoO w pracy H11,
a nastepnie wida¢ regeneracje centrow Fe(Il) po reakcji z CHa. Abstrahujae od watpliwosci
Recenzenta odnosnie interpretacji wynikéw *’Fe-MS, biorgc pod uwage znaczenie
podstawowe i praktyczne opisanego w pracy zjawiska utleniania metanu na Fe-FER juz w
temperaturze pokojowej i tworzenie metanolu, potwierdzone przez metody komplementarne
wlaczajac jako$ciows interpretacje *'Fe-MS (pomijajac ilosciows), publikacje H12 uwazam
za jedno z wazniejszych dokonan naukowych Autorki.



Poza opisanym cyklem publikacji H1 — H12, nalezy podkresli¢ istotny wkiad dr Edyty Tabor
w badania wlasciwosci katalitycznych zeolitéw i uktadu FeOx/Al:Os, ktére zaowocowaly
dodatkowymi 22 publikacjami w renomowanych czasopismach. Jest Ona réwniez
wspoélautorem europejskiego patentu dotyczgcego wykorzystania katalizatoréw do produkcji
metanolu z metanu oraz jest lub byta wykonawca 9 czeskich projektéw badawczych i jednego
europejskiego. Siedem razy zostata zaproszona do wygloszenia referatu oraz dodatkowo 22
razy prezentowata osobiscie wyniki swoich badan na konferencjach, a okoto 100 razy jako
wspdtautor referatu lub posteru. Poza badaniami prowadzonymi w J. Heyrovsky Institute of
Physical Chemistry, Prague, Czech Republic, odbyta staze naukowe w nastgpujacych krajach:
Chiny, Francja, Wiochy i Wegry. Uzyskane przez Niag wskazniki bibliometryczne na tym
etapie kariery naukowej nalezy uzna¢ za bardzo dobre.

Reasumujgc, wobec znacznego dorobku publikacyjnego dr Edyty Tabor, uzyskanych przez
Nig istotnych wynikéw naukowych, zaréwno w ramach badan podstawowych, jak i przede
wszystkim o potencjalnym znaczeniu aplikacyjnym, uwazam przedstawione przez Nig
osiggniecia naukowe za stanowigce znaczny wkiad w rozwdj badan

wlasciwosci zeolitow. Z przekonaniem stwierdzam, ze osiagniecia naukowe dr Edyty Tabor
odpowiadaja wymaganiom okreslonym w art. 219 ust. 1 pkt 2 ustawy Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce, dla 0séb ubiegajacych si¢ o stopien naukowy doktora habilitowanego.

Poitur Blackowsti






