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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Dominiki Czycz

pt. ,Konwersja n-parafin na katalizatorach zawierajacych SBA-15”

Przedlozona do recenzji praca doktorska pt. Konwersja n-parafin na katalizatorach
zawierajgcych SBA-15, przygotowana w Zakladzie Chemii i Technologii Paliw na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod opiekg Pani prof. dr hab. inz. Jolanty
Grzechowiak-Milewskiej, dotyczy opracowania nowego typu katalizatorow kwasowych
przeznaczonych do hydrokonwersji weglowodorow. Doktorantka podjeta si¢ nielatwego
zadania syntezy krzemionkowych struktur mezoporowatych podstawianych glinem, ktore
postuzyly docelowo jako no$nik do osadzenia fazy metalicznej (Pt, Ni, Mo), dajac
dwufunkcyjne Kkatalizatory hydroizomeryzacji i hydrokrakingu n-heptanu oraz n-
heksadekanu.

Badania prowadzone w tak zdefiniowanym obszarze wpisujg si¢ w nurt poszukiwan
bedacych jednym z podstawowych wyzwan wspolczesnej technologii chemicznej,
zwigzanych z zapewnieniem alternatywnych metod wytwarzania nosnikow energii. W dobie
wyczerpujacych sie, latwych do pozyskania zasobow ropy naftowej, produkcja paliw
syntetycznych z gazu syntezowego wytwarzanego z innych surowcow kopalnych (tj. wegla
i gazu ziemnego), czy biomasy staje si¢ szansg na dalszy rozwdj cywilizacyjny. Najwigksze
swiatowe koncerny chemiczne, jak Shell, ExxonMobil, Sasol oraz Chevron, uruchomity juz
wiele instalacji produkujacych ekologicznie czyste paliwa syntetyczne na drodze syntezy
Fischera-Tropscha. Choé¢ inwestycje te skoncentrowane s3 obecnie glownie na obszarze
poludniowej Afryki oraz Poétwyspu Arabskiego, mozna mie¢ pewnosc, iz podobne
rozwiazania bedg intensywnie implementowane w Wwigkszosci panstw rozwinietych
gospodarczo. Biorgc pod uwagg opisane trendy mozna uznac, ze prace badawcze zmierzajace
do wsparcia technologii Fischera-Tropscha o rozwigzania ufatwiajace wytwarzanie paliw

o okreslonym sktadzie, sg bardzo aktualne oraz konieczne.



Jednym z procesow, ktore towarzyszg przerobce wyzszych frakcji weglowodorowych
jest hydrokonwersja, ktéra w zaleznosci od warunkow reakcyjnych oraz rodzaju uzytego
katalizatora moze prowadzi¢ do wytworzenia wiekszej ilosci weglowodorow o lancuchach
rozgatezionych i/lub krotszych. Standardowe katalizatory zeolitowe, ktore sa stosowane
w wielu procesach rafineryjnych, ze wzgledu na ograniczone wielkosci kanalow, wydajg sie
nieodpowiednie do projektowania uktadéw, wobec ktérych ma przebiega¢ konwersja wyzej
czgsteczkowych weglowodoréw. Alternatywg w tym wypadku pozostaje wybor
uporzadkowanych, szeroko porowatych materialdw krzemionkowych, ktore, zgodnie
z informacjami przekazanymi przez Autorke w czesci wprowadzajgcej rozprawy, zostaly po
raz pierwszy opisane na poczatku lat 70-tych XX w. Prawdziwe zainteresowanie $wiata
naukowego wzbudzity jednak dopiero po opracowaniu materiatu MCM-41, zaraportowanym
przez badaczy z firmy Mobil w czasopismie Nature w 1992 r. Czysto krzemionkowe
materialy mezoporowate nie sg jednak zbyt atrakcyjne z punktu widzenia procesow konwersji
weglowodorow biorge pod uwage obecnos¢ na ich powierzchni jedynie stabo kwasowych
ugrupowan silanolowych. Stad poszukuje si¢ mozliwosci wbudowywania do szkieletu tych sit
atomow innych pierwiastkow (np. glinu). Autorka recenzowanej rozprawy podazyta wiasnie
ta $ciezka, wybierajac heksagonalnie uporzadkowany material mezoporowaty typu SBA-15
jako strukture bazowa poddawang modyfikacji. Zaletami sita SBA-15 w por6wnaniu do
materiatu MCM-41, o analogicznej architekturze poréw, jest wigksza szeroko$¢ kanatow, jak
rowniez grubos¢ Scian, co przeklada si¢ na tatwiejsza dyfuzje weglowodorow o dtuzszych
lancuchach oraz wzmocniona stabilno$é termalng i hydrotermalng. Dodatkowo, obecnos¢
mikroporowatych lacznikéw mezokanatéw rozbudowuje powierzchnig wlasciwg 1 moze
przyczyniaé si¢ do lepszej ekspozycji powierzchniowych centrow aktywnych. Nie budzi
zatem zaskoczenia fakt, iz sito SBA-15 jest bardzo intensywnie badane w wielu aspektach
aplikacyjnych, ktére Doktorantka przedstawifa syntetycznie w Tabeli 1 na str. 12-14.

Rozprawe doktorska Pani mgr inz. Dominiki Czycz otwiera bardzo obszerny wstep
literaturowy, w ktorym Autorka, opierajac si¢ na 223 materialach  zrodlowych
zademonstrowanych w Bibliografii, wprowadza czytelnika w zagadnienia stanowigce
fundament merytoryczny pracy. Studiujac czg$¢ literaturowg przemierzamy zatem starannie
przemyslany i ciekawie nakreslony szlak, wychodzac od analizy stanu wiedzy na temat
syntezy materiatu SBA-15 w jego czysto krzemionkowej formie. Doktorantka dyskutuje
uznane w literaturze przedmiotu mechanizmy formowania mezostruktur, jak rowniez wplyw
parametrow preparatyki (rodzaju i stgzenia surfaktantu oraz zrodta krzemu, pH i czynnika
odpowiedzialnego za stabilizacj¢ odczynu sSrodowiska, temperatury i czasu syntezy,

warunkéw operacji hydrotermalnych oraz dodatku kosurfaktantow) na strukture tworzonego



sita. Na duze uznanie zastuguje uzupelnienie przez Autorke tekstu rozprawy o Zatgcznik 1,
w ktorym zebrano warunki syntezy materiatow SBA-15 opisywanych w literaturze. Utatwia
to poruszanie si¢ po obszernym zbiorze danych literaturowych, ktore sa z natury rzeczy
nieuporzadkowane i nietatwe do przeanalizowania. Podobny zabieg, Doktorantka zastosowala
w odniesieniu do warunkdéw syntezy materiatdow Al-SBA-15 oraz warunkéw reakcji
hydrokonwersji n-parafin, czyli zagadnien dyskutowanych w dalszej czgsci wprowadzenia
literaturowego, umieszczajgc na koncu pracy Zalaczniki 2-4. Na str. 32-39 rozprawy Autorka
opisuje mozliwos¢ zwigkszenia wielkosci porow materialu SBA-15 poprzez uzycie zwigzkow
prowadzacych do ekspansji miceli formowanych przez surfaktant (np. mezytylenu lub
weglowodorow alifatycznych). W tym kontekscie pojawia si¢ opis materialu MCF, ktory
Autorka charakteryzuje jako ,,material o strukturze nieuporzadkowanej” (p. str. 32, linie 6-7
od dotu i dalsze czesci pracy, np. str. 130, linia 8 od dotu). Biorgc pod uwage wlasciwosci sita
MCF opisane przez Schmidta-Winkela i in. [J. Am. Chem. Soc. 121 (1999) 254], oparte na
analizie mikrografii TEM oraz izoterm adsorpcji N,, nalezy raczej przyjac, iz jest to material
o $ciéle uporzadkowanym systemie kanaléw z bimodalnym rozkladem $rednic. Zaktadajac z
drugiej strony, iz mezoporowate materialy krzemionkowe posiadajg amorficzng budowe
§cian, a ich uporzadkowanie pochodzi jedynie od systematycznego rozkladu porow,
przywolana konkluzja Doktorantki jawi si¢ jako zbyt daleko idacy skrét myslowy.

W dalszej czgsci wprowadzenia Autorka przechodzi do oméwienia dokonan w zakresie
modyfikacji struktury SBA-15 na drodze wprowadzenia glinu, opisujgc dwie uzywane w tym
celu $ciezki — syntezy bezposredniej (ang. direct synthesis) oraz wtornej (ang. post-synthesis
modification). Odnalez¢é mozna tutaj prezentacj¢ wptywu odczynu roztworu macierzystego,
rodzaju i ilodci zrédta glinu, dodatku katalizatora hydrolizy prekursora krzemu (anionow F)
oraz warunkéw traktowania hydrotermalnego na struktur¢ i wlasciwosei tworzonych
materialow Al-SBA-15. Pewien niedosyt pozostawia opis mozliwosci modyfikacji na drodze
syntezy wtérnej. Autorka ograniczyla si¢ w tym wymiarze do prezentacji metod z uzyciem
AICl;, izopropanolanu glinu czy glinianu sodu, pomijajgc catkowicie aspekt graftingu (np.
z uzyciem techniki molecular mesigned dispersion - MDD), ktory moze z powodzeniem
stuzyé do generowania centrow kwasowych na powierzchni sita SBA-15. Krétki przeglad
mozliwosci wykorzystania materialtow Al-SBA-15 w roli katalizatorow, nosnikow fazy
aktywnej, adsorbentéw oraz szablonéw strukturotworczych (oméwiony w podrozdziale 2.5,
wsparty Tabela 32) ukazuje w pelni potencjal tego typu materiatow, jak rowniez nisze, ktorg
Autorka starata si¢ wypelni¢ w ramach zrealizowanego programu badawczego.

Znaczna czg$¢ wprowadzenia literaturowego Doktorantka poswigcita zagadnieniom

zwigzanym z procesem hydrokonwersji n-parafin. Autorka zwrocila szczegdlng uwage na



reakcje hydroizomeryzacji 1 hydrokrakingu jako dogodng metode uzyskiwania paliw
bezsiarkowych na bazie mieszanin wysokoczgsteczkowych weglowodorow otrzymywanych
metodg Fischera-Tropscha. W pracy omdéwiono mechanizm wymienionych reakcji, jak
rOwniez warunki pracy rdéznych typow Kkatalizatorow dwufunkcyjnych z centrami
metalicznymi uformowanymi na podlozu w postaci uktadu tlenkowego o charakterze
kwasowym (np. zeolitach, amorficznych glinokrzemianach, czy glinokrzemofosforanach).
W tym kontekscie pojawia si¢ rOwniez informacja o uzyciu materiatu zawierajgcego 0.5%
mas. Pt osadzonej na MCM-41 jako katalizatora hydrokonwersji n-heksadekanu. Uzyskane
wyniki wskazujg na mniejszag aktywnos¢ Pt-MCM-41 w poréwnaniu do analogicznych
ukladow opartych na nosnikach zeolitowych, co wytlumaczono mniejsza kwasowoscia
badanego Kkatalizatora mezoporowatego. Z obserwacji tych wyrasta wazna konkluzja
o istotnym wplywie kontroli kwasowosci katalizatorow na osnowie AI-SBA-15 na ich
aktywnos¢ i selektywnos¢ w hydrokonwersji n-parafin, co w znacznej mierze ukierunkowato
dzialania podjete w ramach pracy. Chcialbym zauwazy¢, ze brak posumowania czegsci
literaturowej odnoszacej sie do stanu wiedzy na temat reakcji hydrokonwersji weglowodorow
wprowadza element asymetrii do wstepu (podobne podsumowania umieszczono zarOwno po
tek$cie opisujagcym materiaty Si-SBA-15, jak i Al-SBA-15), a z drugiej strony Autorka
stracita w ten sposob szanse na sformutowanie, w kluczowym punkcie rozprawy, gtownych
zalozen przy$wiecajacych poszukiwaniu wlasciwej formuty katalizatora.

W ramach prac do$wiadczalnych Doktorantka zsyntetyzowata szereg materialow
zawierajacych Al wprowadzony w réznej formie do struktury sita SBA-15. Preparatyka
opierala sie na wykorzystaniu metody bezposredniej syntezy. Okreslono wplyw rodzaju
prekursora glinu (izopropanolan glinu lub siarczan glinu), stosunku molowego Si/Al (7 lub
20), temperatury (100 lub 120°C) i czasu (24, 48, 72 lub 96 h) obrébki hydrotermalnej oraz
dodatku mezytylenu na wlasciwosci otrzymywanego materiatu. Zsyntetyzowane sita
postuzyly jako nosnik do osadzenia fazy metalicznej. Na drodze impregnacji wprowadzono
Pt, Pt+ Mo lub Ni stosujagc jako prekursory fazy aktywnej HoPtCls, nanoczastki Pt,
(NH4)sM070,4:4H,0 oraz Ni(NO3),-6H,0. W tym miejscu nasuwa sie pytanie: jaka musiala
by¢ wydajno$é pojedynczej syntezy nosnika, skoro byt on dalej uzywany na etapie
nanoszenia prekursora fazy aktywnej w ilosci 25 g? Jezeli nosnik uzywany do modyfikacji
pochodzit ze zmieszania produktéw kilku syntez, jakie kryterium uzyto przy uznaniu ich za
materialy o poréwnywalnych wiasciwosciach? Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, 1z synteza
sit SBA-15 o identycznych wlasciwosciach strukturalnych 1 teksturalnych bywa niekiedy

bardzo kltopotliwa.



Doktorantka  poddala  przygotowane  materialty  szerokiej  charakterystyce
fizykochemicznej z uzyciem poprawnie dobranych technik pomiarowych. Ten element pracy
nalezy uzna¢ za jeden z jej najwickszych waloréw. Autorka okreslita zatem: strukture
zsyntetyzowanych materialdéw (przy uzyciu metod XRD 1 TEM), ich teksture
(niskotemperaturowa sorpcja azotu), sklad chemiczny (AAS) i powierzchniowy (XPS),
dyspersje fazy metalicznej (miareczkowanie H,-O,), dystrybucje form glinowych (*’Al
NMR), kwasowos¢ (FTIR dla prébek z preadsorbowang pirydyng oraz NH;-TPD), jak
réwniez ich aktywno$¢ katalityczng w hydrokonwersji n-heptanu i n-heksadekanu. Za
materialy referencyjne poshuzyly Doktorantce preparaty uzyskane na bazie komercyjnego
nosnika glinokrzemianowego Siral 30 (Sasol, Niemcy). Dyskusje¢ wynikow oceniam jako
merytorycznie poprawng i konsekwentnie poprowadzong. Wyraznie wida¢ duza dojrzatosc¢
Autorki w poruszaniu si¢ po zawilych obszarach badan katalitycznych. Pewien niedosyt daje
si¢ odczu¢ w zakresie omowienia danych wynikajacych z charakterystyki strukturalne)
i teksturalnej no$nikéw Al-SBA-15. Dyskusja ta mogta zosta¢ mocniej osadzona w relacji do
zawartosci i dystrybucji form glinowych, ktére sg jednymi z najistotniejszych czynnikow
determinujacych strukture i porowato$¢ otrzymywanych ukladéw. Do podobnej refleksji
sklania cze$é pracy odnoszaca sie do prezentacji wynikow badan kwasowosci. Wyraznie
brakuje w tekscie odniesienia liczby i mocy centrow kwasowych obecnych w badanych
materiatach do zawartosci i dystrybucji form glinowych. Czy Autorka obserwowala jakies
korelacje w tym zakresie?

W opinii recenzenta najwazniejsze, a zarazem oryginalne wnioski, ktore mozna
sformutowa¢ na podstawie analizy przedstawionych wynikow, sg nastgpujace:

o wzrost temperatury i czasu traktowania hydrotermalnego prowadzi w materiatach Al-SBA-
15 do zwiekszenia srednic mezoporéw przy rownoczesnym zaniku mikroporowatosci;

o zmniejszanie stosunku molowego Si/Al w katalizatorach AI-SBA-15 zawierajacych 1%
mas. Pt uzyskanych z izopropanolanu glinu skutkuje wzrostem stgzenia i mocy centrow
kwasowych Broensteda;

o aktywno$¢ katalizatorow Pt(1% mas.)-Al-SBA-15 w reakeji hydrogenolizy zalezy od
metody preparatyki, w przypadku hydroizomeryzacji nie obserwuje sie tak mocnej
korelacji;

o rodzaj prekursora Pt ma wplyw na selektywnos¢ hydrokonwersji n-heptanu do 1zo-
heptanu, uzycie nanoczastek Pt podnosi znaczaco t¢ selektywnos¢ wskutek zahamowania

reakcji dehydrocyklizacji;



o katalizatory Pt i Ni na osnowie AI-SBA-15 odznaczajg si¢ wigkszg aktywnoscig
w hydrokonwersji n-heksadekanu w poréwnaniu do materialdéw referencyjnych na bazie
Siralu 30 przy mniejszym udziale produktow hydrogenolizy;

o wprowadzenie Mo do katalizatorow Al-SBA-15 zawierajacych Pt prowadzi do wzrostu
wydajnosci produktow hydroizomeryzacji n-parafin.

Praca jest napisana dojrzalym jezykiem naukowym 2z wykorzystaniem starannie
dobranej szaty graficznej. W tekscie mozna napotkaé¢ jedynie nieliczne bledy edytorskie.
Doszukalem si¢ ponadto kilku wyrazen, ktére pojawily si¢ zapewne przez nieuwage przy
skladaniu tak obszernego dzieta. Na str. 5 uktad ,,SO4/ZrO,” zostal nazwany mieszaning
tlenkow, podczas gdy bardziej poprawna forma to ,,sulfonowany tlenek cyrkonu”. Na str. 24
Autorka pisze o ,mikroporowatych korkach blokujacych kanal mezoporu”. W moim
najgltebszym przekonaniu stowo ,kanal” jest synonimem stowa ,por” w odniesieniu do
materialdow porowatych, stad wyrazenie ,.kanal mezoporu” jest calkowicie niezrozumiale.
Wydaje sie, ze ujecie powyzszej frazy jako ,,mikroporowatych czastek SiO» blokujacych
catkowicie badZ czesciowo mezopory” byloby bardziej poprawne. W przypisie [143] blednie
podano rok wydania pracy. Poprawna, polska nazwa zwiazku, o ktérym mowa na str. 73 to
_hitrozoamina”. W przypadku wynikow badan NH;-TPD uzywane jest raczej pojecie
wprofilu” niz ,termogramu” (np. podpis pod Rys. 49 na str. 107). Na str. 139 uzyto
sformutowania ,,czasteczki platyny” (powinno by¢ ,,czastki platyny”).

Te nieliczne uwagi zgloszone przez nizej podpisanego czytelnika rozprawy w zaden
sposob nie deprecjonuja jej wartosci naukowej. Pracg przygotowang przez Panig mgr inz.
Dominik¢ Czycz oceniam bardzo wysoko. Zebrane przez Autorke wyniki wnoszg znaczacy
wklad w poznanie mozliwosci uzycia katalizatorow na osnowie modyfikowanych,
mezoporowatych sit krzemionkowych w procesach hydrokonwersji n-parafin. Na uznanie
zastuguje rowniez dorobek naukowy Autorki, nierozerwalnie zwigzany z tematyka
przedtozonej pracy. Pani mgr inz. Dominika Czycz jest wspotautorka 4 opublikowanych prac,
z ktorych 3 ukazaly sie w periodykach z tzw. listy filadelfijskiej, 1 manuskryptu wystanego
do recenzji oraz 8 wystapien konferencyjnych.

Biorac pod uwage wszystkie opisane powyzej przyczynki stwierdzam, ze przedstawiona
przez Panig mgr inz. Dominik¢ Czycz praca doktorska pt. Konwersja n-parafin na
katalizatorach zawierajgcych SBA-15 spetnia wymagania stawiane przez Ustawg o stopniach
naukowych i tytule naukowym. Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie Autorki do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego oraz uznanie przygotowanej rozprawy za wyrozniajaca.

Locsimmesspmlion,

Piotr Kustrowski



