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mezoporowatych z zamiarem zastosowania ich jako nosnikow metali wykorzystywanych w 

katalizowaniu reakcji hydrodecyklizacji i izomeryzacji weglowodorow. Wyznaczaj^c sobie 

jako eel pracy doktorskiej opracowanie mezoporowatego katalizatora przetwarzania 

weglowodorow Autorka kierowala sie aktualnymi potrzebami przemyslu przetwarzajacego 

rope naftowq, ktory stoi przed koniecznosci^ przetwarzania ciezkich frakcji ropy naftowej jak 

rowniez wysokocz^steczkowych produktow syntezy Fischera-Tropsha. Przetwarzanie tych 

wielkocz^steczkowych reagentow wi^ze sie z koniecznosci^ stosowania katalizatorow, 

ktorych struktura porowata pozwoli na swobodnq dyfuzje reagentow i produktow. 

Koniecznosc ta wyjasnia zainteresowanie materialami mezoporowatymi, ktore charakteryzuj^ 

sie obecnosci^ porow o srednicy od 2 do 50 nm w przeciwiehstwie do zeolitow, ktorych 

srednice porow zwykle nie przekraczaj^ 1 rmi. Materialy mezoporowate nalez^ do rodziny sit 

molekulamych, ale w przeciwiehstwie do zeolitow nie znalazly jak dot^d znacz^cego 

zastosowania w przemysle ze wzgledu, miedzy innymi, na nizsz^ niz w zeolitach kwasowosc 

form wodorowych, jak rowniez wysokie koszty wytwarzania. Sita molekulame stanowi^ 

bardzo liczn^ i niezwykle wazn^ gnipe materialow obejmuj^c^ zarowno uklady czysto 

nieorganiczne, struktury, ktore powstaj^ z udzialem organicznych srodkow porotworczych, 

usuwanych w kohcowej fazie syntezy, jak rowniez mieszane uklady nieorganiczno-

organiczne. Obiektem badah byta grupa nieorganicznych materialow mezoporowatych, 

glownie glinowo-krzemowych, ktore stosowane byly jako nosniki katalizatorow metalicznych 
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(glownie platyny), wykorzystywanych w tytulowych reakcjach hydrokonwersji 

weglowodorow. 

Praca zostala przygotowana na Wydziale Chemii Politechniki Wroclawskiej pod 

kierunkiem prof, dr hab. inz. Jolanty Grzechowiak-Milewskiej i nawi^zuje do wieloletnich i 

owocnych tradycji tej grupy badawczej, ktorej zainteresowania koncentruj^ sie ria 

poszukiwaniu, syntezie i badaniach katalizatorow o zastosowaniu przemyslowym, w tym 

rowniez materialow mezoporowatych o roznej strukturze. 

Autorka przedstawila bardzo obszemq. prace, a interpretacje wynikow oparla na 

obszemie cytowanej literaturze przedmiotu. Autorka cytuje 300 pozycji literaturowych, ktore 

wykorzystuje zarowno w celu przedstawienia aktualnego stanu wiedzy w badanej 

problematyce, jak i do dyskusji uzyskanych wynikow. 

Czesc literaturowa pracy jest obszema. W pierwszej czesci Autorka prezentuje 

wybrane zagadnienia dotycz^ce syntezy materialow mezoporowatych, przy czym najwiecej 

miejsca poswiecono materialom typu SB A. Na przykladzie tych materialow, Autorka 

przedstawia wplyw szeregu parametrow prowadzenia syntezy takich jak stmktura oraz natura 

chemiczna uzytych surfaktantow, wplyw temperatury i pH syntezy, a takze metody usuwania 

czyimika porotworczego na morfologie i teksture otrzymanych materialow. Zaprezentowana 

zostala rowniez dyskusja nad mechanizmem powstawania mezoporowatych materialow 

krzemionkowych w oparciu o liczne dane literaturowe. 

Nawi^zuj^c do gtownego celu pracy, czyli przerobki ciezkich frakcji 

weglowodorowych z udzialem wodoru, w kolejnym rozdziale Autorka wprowadza czytelnika 

w problemy technologii produkcji komponentow olejow napedowych, wskazuj^c liczne 

zalety produktow uzyskiwanych w wyniku przetwarzania wysokocz^steczkowych woskow 

uzyskanych w reakcji Fishera-Tropsha w porownaniu do przetwarzania wysokowrz^cych 

frakcji ropy naftowej. W ciekawy sposob prezentuje takze katalizatory stosowane w 

procesach przetwarzania weglowodorow, wskazuj^c metody ich przygotowania, wplyw 

parametrow syntezy katahzatorow na ich wlasciwosci, jak rowniez mozliwosci 

modyfikowania tych wlasciwosci. W procesie hydrokonwersji weglowodorow obecnych 

zarowno we frakcjach ropy naftowej jak i paliwie syntetycznym zachodzi szereg bardzo 

skomplikowanych reakcji. Aby w miare jasno omowic zarowno mechanizmy zachodz^cych 

reakcji jak i wplyw roznych czynnikow na poszczegolne gmpy reakcji, Autorka podzielila 

rozdzial poswiecony tym problemom na dwie czesci omawiaj^c oddzielnie procesy 

uwodomienia weglowodorow aromatycznych i hydrodecyklizacji naftenow oraz procesy 

hydroizomeryzacji i hydrokrakingu n-alkanow. Dyskutujqc mechanizmy reakcji uwodomienia 

i hydrodecyklizacji wskazuje, w jak i sposob centra kwasowe, metaliczne , a takze obecnosc 
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obydwu tych funkcji wptywa na skomphkowane przemiany weglowodorow. Wplyw skladu 

katalizatorow (rodzaj metalu, katalizatory monometaliczne i bimetaliczne zawieraj^ce rozne 

metale i w roznej proporcji osadzone na nosnikach o roznej porowatosci i kwasowosci) na 

aktywnosc i selektywnosc do poszczegolnych produktow w reakcji uwodomienia i 

hydrodecyklizacji omowione zostaly szczegolowo w rozdziale 4.2. Autorka prezentuje szereg 

prac dotycz^cych tego problemu, podaj^c wiele szczegolowych danych i bardzo pomocnym 

jest podsumowanie porz^dkujqce rezultaty cytowanych publikacji. 

Omawiaj^c procesy hydroizomeryzacji i hydrokrakingu Autorka przedstawila 

prezentowane w literaturze mechanizmy tych reakcji, wskazujqc wamnki, ktore faworyzuj^ 

przebieg kazdego z tych procesow. W kolejnej czesci zaprezentowaia wplyw stosowanych 

metali (Pt, Pd, N i , W) w ukladach mono i bi-metalicznych, ich koncentracji i dyspersji, jak 

rowniez wplyw natury nosnika, jego kwasowosci oraz srednicy porow na aktywnosc w 

reakcji hydrokonwersji weglowodorow parafmowych, a takze na selektywnosc w kiemnku 

izomeryzacji, hydrokrakingu lub hydrogenolizy. Analiza doniesieh literaturowych dostarczyla 

tez Autorce argumentow ulatwiaj^cych wybor nosnikow dla ukladow metalicznych 

stosowanych w swojej pracy. 

W czesci doswiadczalnej Autorka omawia szczegolowo stosowane techniki 

uzasadniaj^c ich zastosowanie przykladami literaturowymi. Cytowane wykresy maj^jednak 

niekiedy opisy niekompletne (brak opisu osi na rysunku 59, prezentujqcym profile XRD) , lub 

niewlasciwe. Rys. 60 nie prezentuje wplywu stosunku Si /Al na stopieh koordynacji glinu lecz 

widma ^^Al MAS N M R , ktore pozwalaj^ o takim wplywie wnioskowac. Podobnie Rys. 61 

prezentuje odbiciowe widma UV-vis , ktore wskazuje na wplyw stosunku Si/Zr na stopieh 

koordynacji Zr. Poza tym na Rys. 61 zaprezentowano tylko widma UV-vis , a nie dodatkowo 

jeszcze, jak to jest w opisie, widma N M R . 

Autorka przeprowadzila synteze ponad 30 materialow stosowanych dalej jako nosniki 

metali. Syntezy te rozniiy sie stosowanymi templatami, zalozonym stosunkiem Si /Al , jak 

rowniez wamnkami prowadzenia syntezy i usuwania templatu. Wiele metod syntezy oparto 

na doniesieniach literaturowych, szereg z nich bylo modyfikowanych przez Autorke na 

podstawie zdobywanych podczas syntezy doswiadczeh. Bior^c pod uwage potencjalne 

zastosowanie praktyczne prowadzonych badah Autorka wykorzystala w syntezie materialow 

mezoporowatych, jako materialy porotworcze stosunkowo tanie materialy produkowane na 

duz^ skale, znane pod nazw^ Rokanol i Rokacet. Stosowane zazwyczaj templaty (jonowe i 

niejonowe surfaktanty np.bromki alkiloamoniowe, trojblokowe polimery typu Pluronic ) maj^ 

wysoka cene i z tego miedzy innymi powodu zastosowanie materialow mezoporowatych w 

przemysle jest w c i ^ ograniczone. 



Autorka opisala szczegolowo prowadzone syntezy, w ktorych wykorzystala zarowno 

templaty opisane w literaturze jak nowe materialy. Synteza materialow czysto krzemowych z 

wykorzystaniem syntezowanych w Zakladzie Chemii Organicznej i Farmaceutycznej 

Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej materialow D M P M - 1 1 , M 2 M 9 oraz 

MEGA nie doprowadzila do uzyskania uporz^dkowanych materialow mezoporowatych, 

mimo ich wysokiej powierzchni wlasciwej. Mezoporowate materialy glino-krzemowe 

syntezowane byly z udzialem Pluroniku-123 przy roznych zalozonych stosunkach Si /Al , a 

takze stosowaniu odmiennych metod dodawania reagentow oraz roznego sposobu usuwania 

templatu. W wyniku syntezy uzyskano uporz^dkowane materialy mezoporowate. Autorka 

wykazala, ze zmieniajqc metody wprowadzania reagentow mozna wplywac na ilosc glinu 

wbudowanego do struktury. Ilosc glinu wbudowanego do struktury nie wplyn^la, co prawda, 

na struktury i tekstur^ materialow glino-krzemowych, ale nalezy s^^dzic, ze mogla wplyn^c na 

kwasowosc otrzymanych materialow. Autorka badala co prawda kwasowosc, ale juz 

katalizatorow z naniesionymi metalami. Stwierdzila, ze katalizatory platynowe wykazywaly 

wyraznie zroznicowan^ kwasowosc w zaleznosci od metody stosowanej w syntezie 

nosnikow. Proby zastosowania metylocelulozy jako templatu w syntezie materialow glinowo-

krzemowych 0 strukturze odpowiadaj^cej SBA-15 nie pozwoiilo na otrzymanie struktury 

uporz^dkowanej. Zastosowanie jako templatu mieszaniny metylocelulozy z Pluronikiem 123 

obnizalo uporz^dkowanie struktury i zmniejszato rowniez obj^tosc porow proporcjonalnie do 

ilosci uzytej metylocelulozy. 

Kolejnym parametrem syntezy materialow mezoporowatych, badanym w pracy bylo 

altematywne zastosowanie NaOH i NH4OH do regulowania pH syntezy. Uzycie 

wodorotlenku amonu prowadzilo do otrzymania nieco lepszych parametrow materialu 

mezoporowatego i nieco wyzszej kwasowosci. Nie byly to jednak roznice znacz^ce. 

Opieraj^c si^ na wczesniejszych doswiadczeniach oraz na doniesienia literaturowych 

Autorka podj^la badania nad opracowaniem najkorzystniejszych warunkow syntezy 

mezoporowatych materialow glinokxzemowych z zastosowaniem alkoholi etoksylowanych, 

rozni^cych siq i losci^ grup etoksylowych, dlugosci^ tahcucha oraz mas^ molow% 

produkowanych pod nazwq, Rokanole oraz olejow rycynowych (Rokacety) w charakterze 

templatow. Na podstawie systematycznych badah Autorka wskazala optymalne warunki 

prowadzenia procesu takie wartosc pH, stosunek TEOS/templat oraz czasu i temperatura 

syntezy hydrotermalnej, ktore pozwalaj^ na otrzymanie uporzqdkowanych materialow 

mezoporowatych o powierzchni przekraczaj^cej 1000 m^/g, o duzej obj?tosci porow (1,3 

cmVg) oraz srednicy porow rz^du 4 rmi. Na podstawie charakterystyki syntezowanych 

materialow Autorka wybrala nosniki, dla przygotowania katalizatorow, ktore zamierzala 
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zastosowac w reakcji uwodomiaj^cej konwersji 1-metylonaftalenu i dekaliny. Nalezaly do 

nich materialy glinowo-krzemowe oraz cykonowo-krzemowe o strukturze SBA-15 i M C M -

41, a takze tlenek glinu stosowany zwykle jako lepiszcze katalizatorow przemystowych. 

Wlasciwosci nosnikow stosowanych do przygotowania katalizatorow platynowych 

przedstawiono w tabeli 44. Jednakze porownuj^c wartosci powierzchni wlasciwych 

prezentowanych dla materialu A1-20S-I w tabeli 36, a nast^pnie dla nosnika oznaczonego tym 

samym symbolem w tabeli 44 widoczne s^ znacz^ce roznice wielkosci powierzchni 

wlasciwiej, zatem pojawia si§ pytanie, co jest przyczyn^tej roznicy. Czy mimo tego samego 

symbolu wprowadzono jakies modyfikacje w syntezie, czy tez roznica wartosci jest wynikiem 

pomylki w konstruowaniu tabeli, zwlaszcza, ze parametry sieci (odleglosc miedzy 

plaszczyznowa i parametr komorki elementamej) dla tego nosnika s^ praktycznie w obydwu 

tabelach takie same. Na podstawie zdj?c T E M oceniono wielkosc krystalitow platyny 

osadzonej na materialach mezoporowatych i Autorka stwierdza, ze dyspersja platyny na tych 

materialach jest gorsza niz na tlenku glinu. Nie znalazlam jednak w pracy danych o dyspersji 

platyny na AI2O3. 

Testy katalityczne Autorka prowadzila dla trzech reakcji: uwodomiaj^cej konwersji 1-

metylonaftalenu, dekaliny i heksadekanu. Trzeba podkreslic, ze wszystkie prowadzone przez 

Autork? procesy katalityczne s^ bardzo skomplikowane, prowadz^ do licznych produkt6w, 

ktore mog^^ powstawac zarowno w reakcjach rownoleglych jak i nastqpczych, st^d analiza 

wynikow nie jest prosta. Zarowno ftinkcja metaliczna jak i kwasowa jak i wzajemne 

oddzialywanie metal nosnik mog^ wplywac na wynik reakcji. 

Do testow katalitycznych w reakcji uwodomiaj^cej konwersji 1-metylonaftalenu 

wybrane zostaly katalizatory platynowe o zawartosci platyny w zakresie 0,3 i 2,6 % mas. 

osadzone na mezoporowatych nosnikach glinowo-krzemowych i cyrkonowo-krzemowych 0 

strukturze SBA-15 i M C M - 4 1 . Otrzymane wynik i wskazywaly, ze materialy o strukturze 

SBA-15 stanowi^korzystniejszy nosnik dla platyny niz M C M - 4 1 . Ponadto material glinowo-

krzemowy jest lepszym nosnikiem niz cyrkonowo-krzemowy. Interesuj^ce jest, ze wzrost 

zawartosci platyny nieznacznie wplywa na aktywnosc katalizatora, zatem nie ma potrzeby 

stosowania wysokich koncentracji platyny, co jest korzystne bior^c pod uwag? cen§ tego 

metalu. Pojawia si^ jednak pytanie, jak wyjasnic ten brak roznic i czy moze miec to zwi^zek 

za rozmiarem porow i wi^ksz^ dost^pnosci^ centrow metalicznych w katalizatorach 

zawieraj^cych 0,3 % mas. platyny? 

Na podstawie analizy wynikow aktywnosci w reakcji konwersji 1-metylonaftalenu w kolejnej 

reakcji uwodorniajqcej przemiany dekaliny zastosowano katalizatory zawieraj^ce 0,3 % mas. 
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platyny na nosniku glinowo-krzemowym i cyrkonowo-krzemowym o strukturze SBA-15. 

Rowniez w tym procesie nosnik glinowo-krzemowy okazat si§ korzystniejszy niz M C M - 4 1 . 

W przygotowaniu katalizatorow zawieraj^cych 1 % mas. platyny przeznaczonych do 

hydrokonwersji n-heksadekanu (wybranego jako modelowy zwi^zek n-parafm 

otrzymywanych w wyniku reakcji Fishera-Tropsha) wykorzystano zarowno nosniki 

katalizatorow stosowanych w przemianach 1-metylonaftalenu i dekaliny jak i materialy 

syntezowane w obecnosci rokanoli, a takze mieszane uklady zawieraj^ce mikroporowate 

materialy SAPO-11 i ZSM-22. 

Wst^pne badania przeprowadzone na katalizatorach przygotowanych na nosnikach o 

strukturze SBA-15 potwierdzily wczesniejsze zalozenia, ze zarowno metoda syntezy nosnika 

jak i stosunek Si/Al w znacz^cy sposob wplywaj^^ na aktywnosc katalizatorow platynowych. 

Stwierdzono, ze korzystniej jest stosowac materialy glinowo-krzemowe niz cyrkonowo-

krzemowe jako nosniki katalizatorow platynowych oraz, ze metoda syntezy, w tym natura 

uzytego prekursora wplywa na koncowy efekt katalityczny poprzez modyfikowanie 

kwasowosci nosnika. Czy mozna zaproponowac wyjasnienie, chocby hipotetyczne, 

wyj^tkowo korzystnej rol l materialow glinowo-krzemowych jako nosnikow katalizatorow 

platynowych. 

Do szczegolnie ciekawych wynikow recenzowanej pracy nalezy badania nad 

zastosowaniem Rokanoli (alkoholi etoksylowanych) jako templatow w syntezie materialow 

mezoporowartych oraz wykorzystanie tych ostatnich jako nosnikow dla katalizatorow 

platynowych stosowanych w procesie hydrokonwersji wyzszych n-parafm. Wydaje si?, ze 

dalsze badania nad tymi materialami poprzez modyfikacj? metody syntezy, chocby w oparciu 

0 wyniki recenzowanej pracy moze doprowadzic do przygotowania aktywnych katalizatorow 

hydrokonwersji weglowodorow. Bior^c pod uwag? stosunkowo niski koszt syntezy 

mezoporowatych nosnikow z wykorzystaniem Rokanoli, materialy te mog% stac si^ 

interesuj^c^ propozycj^^ dla przemyslu. 

Podsumowuj^c, chcialabym podkreslic, ze praca zawiera bardzo duzy material 

doswiadczalny. Autorka przygotowala blisko 40 nosnikow platyny, ktore posluzyly do 

przygotowania katalizatorow zawieraj^cych zazwyczaj dwa rozne st^zenia platyny i testowala 

je nast^pnie w reakcjach hydrokonwersji weglowodorow. Otrzymane uklady 

scharakteryzowala wieloma technikami, co pozwoiilo jej dokonac wstepnego wyboru 

materialu do dalszego stosowania i kolejnych modyfikacji. Znaczna ilosc pomiarow oraz 

szczegolowa ich analiza pozwoliia wskazac kierunek dalszych badan w celu uzyskania 

atrakcyjnego dla przemyslu katalizatora hydrokonwersji weglowodorow 

wielkocz^steczkowych. 
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W tak obszemej pracy trudno unikn^c biqdow. Autorka nagminnie stosuje skroty 

myslowe zaktadaj^c, ze czytelnik jest tak samo wprowadzony w temat jak Autorka. 

Komentarz str. 130 Nie wystarczy napisac: "na zdj^ciach", trzeba jednak dodac „na zdj^ciach 

SEM". Szczegolnie w ostatniej cz?sci pracy widac duzy pospiech i wi^kszq^ ilosc skrotow 

myslowych. Str. 132. „Ubytek masy w zakresie..." powinien bye uzupelniony wyjasnieniem 

„Ubytek masy rejestrowany na wykresach z pomiarow termoprogramowanej desorpcji..,."! 

jeszcze uwaga dotycz^ce opisu warunkow prowadzenia procesow katalitycznych. W opisie 

stosunku wodoru do w^glowodoru (str. 112) jest bl^dny zapis: nm^/m^'zamiast N m ^ W 

Ponadto, chcialabym tez znac opinio i odpowiedz Autorki na pytania, ktore pojawialy 

si? podczas czytania pracy: 

- Czym kierowala si? Autorka wybieraj^c jako templaty materialy D M P M - 1 1 , M 2 M 9 

oraz MEGA syntezowane w Zakladzie Chemii Organicznej i Farmaceutycznej Wydzialu 

Chemicznego Politechniki Wroclawskiej i jak i byl eel syntezowania mazoporowatych 

materialow czysto krzemowych, ktore nie byly dalej stosowane jako nosniki katalizatorow 

metalicznych? 

- Czy na podstawie przeprowadzonych badah mozna wskazac parametry zdecydowanie 

korzystne dla przygotowania katalizatorow platynowych na nosnikach mezoporowatych 

stosowanych w badanych procesach (lub w ktoryms z nich). 

- Jakie sugestie modyfikacji syntezy stosuj^cej Rokpole mozna wskazac na podstawie 

badah prowadzonych w pracy, ktore pozwolilyby, prawdopodobnie, uzyskac optymalny 

nosniki dla katalizatorow platynowych stosowanych w hydrokonwersji weglowodorow. 

Korzystne byloby takze zamiescic spis publikacji wlasnych, jako, ze bior^c pod 

uwage, ze Autorka zmienila nazwisko, wymagalo to od recenzenta umiejetnosci 

detektywistycznych, aby dojsc do opublikowanych prac. Natomiast bior^c pod uwage 

opublikowanie ciekawych prac rowniez w dobrych czasopismach warto sie tym pochwalic. 

Podsumowujq^c, stwierdzam ze, praca mgr Karoliny Grzeszczak spelnia wymagania 

stawiane pracom doktorskim przez ustawe o stopniach i tytulach naukowych, zatem wnosze 

do Rady Wydzialu Chemii, Politechniki Wroclawskiej we Wroclawiu o dopuszczenie mgr 

Karolipy Grzeszczak do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 

Poznan, dnia 05.05.2015. 
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