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Przedstawiona do recenzji praca podejmuje obszerne badania nad synteza materiatow
mezoporowatych z zamiarem zastosowania ich jako nosnikow metali wykorzystywanych w
katalizowaniu reakcji hydrodecyklizacji i izomeryzacji weglowodorow. Wyznaczajac sobie
jako cel pracy doktorskiej opracowanie mezoporowatego katalizatora przetwarzania
weglowodorow Autorka kierowala si¢ aktualnymi potrzebami przemystu przetwarzajacego
ropg naftowa, ktory stoi przed koniecznoscig przetwarzania ci¢zkich frakeji ropy naftowej jak
rowniez wysokoczgsteczkowych produktow syntezy Fischera-Tropsha. Przetwarzanie tych
wielkoczasteczkowych reagentow wiaze si¢ z koniecznoscig stosowania katalizatorow,
ktorych struktura porowata pozwoli na swobodng dyfuzje reagentow i produktow.
Konieczno$¢ ta wyjasnia zainteresowanie materiatami mezoporowatymi, ktére charakteryzuja
si¢ obecnoscig poréw o $rednicy od 2 do 50 nm w przeciwienstwie do zeolitow, ktorych
srednice porow zwykle nie przekraczaja 1 nm. Materialy mezoporowate nalezg do rodziny sit
molekularnych, ale w przeciwienstwie do zeolitow nie znalazty jak dotad znaczacego
zastosowania w przemysle ze wzgledu, migdzy innymi, na nizszg niz w zeolitach kwasowos¢
form wodorowych, jak réwniez wysokie koszty wytwarzania. Sita molekularne stanowia
bardzo liczng i niezwykle wazng grup¢ materialow obejmujacg zaréwno uklady czysto
nieorganiczne, struktury, ktore powstaja z udzialem organicznych srodkéw porotworczych,
usuwanych w koncowej fazie syntezy, jak rowniez mieszane uklady nieorganiczno-
organiczne. Obiektem badan byla grupa nieorganicznych materialow mezoporowatych,

gléwnie glinowo-krzemowych, ktore stosowane byty jako nosniki katalizatorow metalicznych



(gtownie platyny), wykorzystywanych w tytulowych reakcjach  hydrokonwersji
weglowodorow.

Praca zostala przygotowana na Wydziale Chemii Politechniki Wroctawskiej pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Jolanty Grzechowiak-Milewskiej i nawiazuje do wieloletnich i
owocnych tradycji tej grupy badawczej, ktérej zainteresowania koncentrujg si¢ na
poszukiwaniu, syntezie i badaniach katalizatoréw o zastosowaniu przemyslowym, w tym
rowniez materialéw mezoporowatych o réznej strukturze.

Autorka przedstawila bardzo obszerng prace, a interpretacje wynikow oparla na
obszernie cytowanej literaturze przedmiotu. Autorka cytuje 300 pozycji literaturowych, ktdre
wykorzystuje zaréwno w celu przedstawienia aktualnego stanu wiedzy w badanej
problematyce, jak i do dyskusji uzyskanych wynikéw.

Czgs¢ literaturowa pracy jest obszerna. W pierwszej czesci Autorka prezentuje
wybrane zagadnienia dotyczace syntezy materiatow mezoporowatych, przy czym najwigcej
miejsca poswigcono materialom typu SBA. Na przykladzie tych materiatow, Autorka
przedstawia wplyw szeregu parametréw prowadzenia syntezy takich jak struktura oraz natura
chemiczna uzytych surfaktantow, wplyw temperatury i pH syntezy, a takze metody usuwania
czynnika porotwérczego na morfologie i teksture otrzymanych materiatéw. Zaprezentowana
zostala réwniez dyskusja nad mechanizmem powstawania mezoporowatych materiatow
krzemionkowych w oparciu o liczne dane literaturowe.

Nawiazujac do gléwnego celu pracy, czyli przerébki ciezkich frakcji
weglowodorowych z udzialem wodoru, w kolejnym rozdziale Autorka wprowadza czytelnika
w problemy technologii produkcji komponentéw olejow napedowych, wskazujac liczne
zalety produktéw uzyskiwanych w wyniku przetwarzania wysokoczasteczkowych woskow
uzyskanych w reakcji Fishera-Tropsha w poréwnaniu do przetwarzania wysokowrzacych
frakcji ropy naftowej. W ciekawy sposéb prezentuje takze katalizatory stosowane w
procesach przetwarzania weglowodorow, wskazujac metody ich przygotowania, wplyw
parametréw syntezy katalizator6w na ich wlasciwosci, jak réwniez mozliwosci
modyfikowania tych wiasciwosci. W procesie hydrokonwersji weglowodorow  obecnych
zarowno we frakcjach ropy naftowej jak i paliwie syntetycznym zachodzi szereg bardzo
skomplikowanych reakcji. Aby w miare jasno oméwié zaréwno mechanizmy zachodzacych
reakcji jak i wptyw réznych czynnikéw na poszczegdlne grupy reakcji, Autorka podzielita
rozdzial poswigcony tym problemom na dwie czedci omawiajac oddzielnie procesy
uwodornienia weglowodoréw aromatycznych i hydrodecyklizacji naftenéw oraz procesy
hydroizomeryzacji i hydrokrakingu n-alkanéw. Dyskutujac mechanizmy reakcji uwodornienia

1 hydrodecyklizacji wskazuje, w jaki spos6b centra kwasowe, metaliczne , a takze obecnosé



obydwu tych funkcji wplywa na skomplikowane przemiany weglowodoréw. Wplyw sktadu
katalizatorow (rodzaj metalu, katalizatory monometaliczne i bimetaliczne zawierajace rozne
metale i w réznej proporcji osadzone na nosnikach o roznej porowatosci i kwasowosci) na
aktywnos¢ i selektywnosé do poszczegolnych produktéw w reakcji uwodornienia i
hydrodecyklizacji oméwione zostaly szczegbtowo w rozdziale 4.2. Autorka prezentuje szereg
prac dotyczacych tego problemu, podajac wiele szczegotowych danych i bardzo pomocnym
Jest podsumowanie porzadkujace rezultaty cytowanych publikacji.

Omawiajac procesy hydroizomeryzacji i hydrokrakingu Autorka przedstawita
prezentowane w literaturze mechanizmy tych reakcji, wskazujac warunki, ktére faworyzuja
przebieg kazdego z tych procesow. W kolejnej czgsci zaprezentowata wplyw stosowanych
metali (Pt, Pd, Ni, W) w uktadach mono i bi-metalicznych, ich koncentracji i dyspersji, jak
rowniez wpltyw natury nosnika, jego kwasowosci oraz srednicy poréw na aktywnosé w
reakcji hydrokonwersji weglowodoréw parafinowych, a takze na selektywnos$¢ w kierunku
izomeryzacji, hydrokrakingu lub hydrogenolizy. Analiza doniesief literaturowych dostarczyla
tez Autorce argumentéw ulatwiajacych wybor nosnikéw dla uktadow metalicznych
stosowanych w swojej pracy.

W czgsci  doswiadczalnej Autorka omawia szczegblowo stosowane techniki
uzasadniajac ich zastosowanie przykladami literaturowymi. Cytowane wykresy maja jednak
niekiedy opisy niekompletne (brak opisu osi na rysunku 59, prezentujacym profile XRD), lub
niewlasciwe. Rys. 60 nie prezentuje wplywu stosunku Si/Al na stopien koordynacji glinu lecz
widma *’Al MAS NMR, ktére pozwalaja o takim wplywie wnioskowaé. Podobnie Rys. 61
prezentuje odbiciowe widma UV-vis, ktére wskazuja na wplyw stosunku Si/Zr na stopien
koordynacji Zr. Poza tym na Rys. 61 zaprezentowano tylko widma UV-vis, a nie dodatkowo
jeszcze, jak to jest w opisie, widma NMR.

Autorka przeprowadzila synteze ponad 30 materiatéw stosowanych dalej jako nosniki
metali. Syntezy te roznily si¢ stosowanymi templatami, zalozonym stosunkiem Si/Al, jak
rowniez warunkami prowadzenia syntezy i usuwania templatu. Wiele metod syntezy oparto
na doniesieniach literaturowych, szereg z nich bylo modyfikowanych przez Autorke na
podstawie zdobywanych podczas syntezy doswiadczen. Biorac pod uwage potencjalne
zastosowanie praktyczne prowadzonych badan Autorka wykorzystata w syntezie materialow
mezoporowatych, jako materiaty porotwércze stosunkowo tanie materiaty produkowane na
duzg skalg, znane pod nazwa Rokanol i Rokacet. Stosowane zazwyczaj templaty (jonowe i
niejonowe surfaktanty np.bromki alkiloamoniowe, tréjblokowe polimery typu Pluronic ) maja
wysoka ceng i z tego miedzy innymi powodu zastosowanie materiatow mezoporowatych w

przemysle jest wciaz ograniczone.



Autorka opisala szczegétowo prowadzone syntezy, w ktoérych wykorzystata zaréwno
templaty opisane w literaturze jak nowe materiaty. Synteza materialéw czysto krzemowych z
wykorzystaniem syntezowanych w Zakladzie Chemii Organicznej i Farmaceutycznej
Wydziatlu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej materialtéow DMPM-11, M2M9 oraz
MEGA nie doprowadzita do uzyskania uporzadkowanych materialow mezoporowatych,
mimo ich wysokiej powierzchni wiasciwej. Mezoporowate materialy glino-krzemowe
syntezowane byly z udzialem Pluroniku-123 przy roznych zalozonych stosunkach Si/Al, a
takze stosowaniu odmiennych metod dodawania reagentdw oraz réznego sposobu usuwania
templatu. W wyniku syntezy uzyskano uporzadkowane materialy mezoporowate. Autorka
wykazala, ze zmieniajac metode wprowadzania reagentow mozna wpltywac na ilo$é glinu
wbudowanego do struktury. Ilo$¢ glinu wbudowanego do struktury nie wplynela, co prawda,
na strukture i teksture materialéw glino-krzemowych, ale nalezy sadzi¢, ze mogta wplyngé na
kwasowo$¢ otrzymanych materialéw. Autorka badala co prawda kwasowos$¢, ale juz
katalizator6w z naniesionymi metalami. Stwierdzita, ze katalizatory platynowe wykazywaty
wyraznie zréznicowana kwasowo$é w zaleznosci od metody stosowanej w syntezie
nosnikéw. Préby zastosowania metylocelulozy jako templatu w syntezie materiatéw glinowo-
krzemowych o strukturze odpowiadajacej SBA-15 nie pozwolilo na otrzymanie struktury
uporzadkowanej. Zastosowanie jako templatu mieszaniny metylocelulozy z Pluronikiem 123
obnizalo uporzadkowanie struktury i zmniejszalo réwniez objetosé poréw proporcjonalnie do
ilosci uzytej metylocelulozy.

Kolejnym parametrem syntezy materiatéw mezoporowatych, badanym w pracy byto
alternatywne zastosowanie NaOH i NH,OH do regulowania pH syntezy. Uzycie
wodorotlenku amonu prowadzilo do otrzymania nieco lepszych parametréw materiatu
mezoporowatego i nieco wyzszej kwasowosci. Nie byly to jednak réznice znaczace.

Opierajac si¢ na weczesniejszych doswiadczeniach oraz na doniesienia literaturowych
Autorka podjeta badania nad opracowaniem najkorzystniejszych warunkéw syntezy
mezoporowatych materialéw glinokrzemowych z zastosowaniem alkoholi etoksylowanych,
roznigcych si¢ iloscig grup etoksylowych, dtugoscia tancucha oraz masg molowa,
produkowanych pod nazwa Rokanole oraz olejéw rycynowych (Rokacety) w charakterze
templatéw. Na podstawie systematycznych badan Autorka wskazala optymalne warunki
prowadzenia procesu takie warto$¢ pH, stosunek TEOS/templat oraz czasu i temperatura
syntezy hydrotermalnej, ktére pozwalaja na otrzymanie uporzadkowanych materiatéw
mezoporowatych o powierzchni przekraczajacej 1000 m%/g, o duzej objetosci poréw (1,3
cm3/g) oraz Srednicy poréw rzedu 4 nm. Na podstawie charakterystyki syntezowanych

materialdw Autorka wybrata nogniki, dla przygotowania katalizatoréw, ktére zamierzala



zastosowa¢ w reakcji uwodorniajacej konwersji 1-metylonaftalenu i dekaliny. Nalezaty do
nich materialy glinowo-krzemowe oraz cykonowo-krzemowe o strukturze SBA-15 i MCM-
41, a takze tlenek glinu stosowany zwykle jako lepiszcze katalizatorow przemystowych.
Wiasciwosei  nosnikow  stosowanych do przygotowania katalizatoréw platynowych
przedstawiono w tabeli 44. Jednakze poréwnujac wartodci powierzchni wiasciwych
prezentowanych dla materialu Al-20S-1 w tabeli 36, a nastepnie dla nosnika oznaczonego tym
samym symbolem w tabeli 44 widoczne s3 znaczace réznice wielkodci powierzchni
wiasciwiej, zatem pojawia si¢ pytanie, co jest przyczyna tej réznicy. Czy mimo tego samego
symbolu wprowadzono jakies modyfikacje w syntezie, czy tez r6znica wartosci jest wynikiem
pomylki w konstruowaniu tabeli, zwlaszcza, ze parametry sieci (odleglos¢ miedzy
plaszczyznowa i parametr komérki elementarnej) dla tego nosnika sq praktycznie w obydwu
tabelach takie same. Na podstawie zdje¢ TEM oceniono wielkosé krystalitow platyny
osadzonej na materiatach mezoporowatych i Autorka stwierdza, ze dyspersja platyny na tych
materiatach jest gorsza niz na tlenku glinu. Nie znalaztam jednak w pracy danych o dyspersji
platyny na AL,Os.

Testy katalityczne Autorka prowadzita dla trzech reakcji: uwodorniajacej konwersji 1-
metylonaftalenu, dekaliny i heksadekanu. Trzeba podkresli¢, ze wszystkie prowadzone przez
Autorke procesy katalityczne sa bardzo skomplikowane, prowadza do licznych produktow,
ktére moga powstawaé zaréwno w reakcjach rownoleglych jak i nastepczych, stad analiza
wynikéw nie jest prosta. Zaréwno funkcja metaliczna jak i1 kwasowa jak i wzajemne
oddziatywanie metal no$nik moga wptywaé na wynik reakcji.

Do testéw katalitycznych w reakcji uwodorniajacej 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 o
strukturze SBA-15 i MCM-41. Otrzymane wyniki wskazywaly, ze materialy o strukturze
SBA-15 stanowig korzystniejszy nosnik dla platyny niz MCM-41. Ponadto materiat glinowo-
krzemowy jest lepszym nosnikiem niz cyrkonowo-krzemowy. Interesujace jest, ze wzrost
zawarto$ci platyny nieznacznie wplywa na aktywno$é¢ katalizatora, zatem nie ma potrzeby
stosowania wysokich koncentracji platyny, co jest korzystne biorac pod uwage cene tego
metalu. Pojawia si¢ jednak pytanie, jak wyjasni¢ ten brak réznic i czy moze miec to zwigzek
za rozmiarem poréw i wigksza dostepnoscia centréw metalicznych w Katalizatorach
zawierajacych 0,3 % mas. platyny?

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

reakcji uwodorniajacej przemiany dekaliny zastosowano katalizatory zawierajace 0,3 % mas.



platyny na nosniku glinowo-krzemowym i cyrkonowo-krzemowym o strukturze SBA-15.
Réwniez w tym procesie nosnik glinowo-krzemowy okazat sie korzystniejszy niz MCM-41.

W przygotowaniu katalizatorow zawierajacych 1 % mas. platyny przeznaczonych do
hydrokonwersji  n-heksadekanu (wybranego  jako modelowy zwiazek  n-parafin
otrzymywanych w wyniku reakcji Fishera-Tropsha) wykorzystano zaréwno nosniki
katalizatoréw stosowanych w przemianach l-metylonaftalenu i dekaliny jak i materialy
syntezowane w obecnosci rokanoli, a takze mieszane uklady zawierajace mikroporowate
materiaty SAPO-11 i ZSM-22.

Wstegpne badania przeprowadzone na katalizatorach przygotowanych na nosnikach o
strukturze SBA-15 potwierdzity wczesniejsze zalozenia, ze zardwno metoda syntezy nosnika
jak i stosunek Si/Al w znaczacy sposob wplywajg na aktywnosé katalizatorow platynowych.
Stwierdzono, ze korzystniej jest stosowaé materialy glinowo-krzemowe niz cyrkonowo-
krzemowe jako nosniki katalizatoréw platynowych oraz, ze metoda syntezy, w tym natura
uzytego prekursora wplywa na konicowy efekt katalityczny poprzez modyfikowanie
kwasowosci nosnika. Czy mozna zaproponowac wyjasnienie, choéby hipotetyczne,
wyjatkowo korzystnej roli materiatéw glinowo-krzemowych jako nosnikéw katalizatorow
platynowych.

Do szczegélnie ciekawych wynikéw recenzowanej pracy naleza badania nad
zastosowaniem Rokanoli (alkoholi ctoksylowanych) jako templatéw w syntezie materialéw
mezoporowartych oraz wykorzystanie tych ostatnich jako nosnikéw dla katalizatorow
platynowych stosowanych w procesie hydrokonwersji wyzszych n-parafin. Wydaje sig, ze
dalsze badania nad tymi materiatami poprzez modyfikacj¢ metody syntezy, choéby w oparciu
0 wyniki recenzowanej pracy moze doprowadzi¢ do przygotowania aktywnych katalizatorow
hydrokonwersji weglowodoréw. Biorac pod uwage stosunkowo niski koszt syntezy
mezoporowatych nosnikow z wykorzystaniem Rokanoli, materialy te moga sta¢ si¢
interesujaca propozycja dla przemystu.

Podsumowujac, chciatabym podkresli¢, ze praca zawiera bardzo duzy material
doswiadczalny. Autorka przygotowata blisko 40 nognikéw platyny, ktore postuzyly do
przygotowania katalizatorow zawierajacych zazwyczaj dwa rézne stgzenia platyny i testowata
je nastgpnie w reakcjach hydrokonwersji ~ weglowodoréw. Otrzymane uktady
scharakteryzowata wieloma technikami, co pozwolito jej dokona¢ wstepnego wyboru
materiatu do dalszego stosowania i kolejnych modyfikacji. Znaczna ilo$¢ pomiaréw oraz
szczegbtowa ich analiza pozwolita wskaza¢ kierunek dalszych badan w celu uzyskania

atrakcyjnego dla przemystu katalizatora hydrokonwersji weglowodorow

wielkoczasteczkowych.
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W tak obszernej pracy trudno unikna¢ bledow. Autorka nagminnie stosuje skroty
myslowe zakladajac, ze czytelnik jest tak samo wprowadzony w temat jak Autorka.
Komentarz str. 130 Nie wystarczy napisac: “na zdjeciach”, trzeba jednak dodaé ,,na zdjeciach
SEM?”. Szczegdlnie w ostatniej czesci pracy wida¢ duzy pospiech i wieksza ilogé skrotow
myslowych. Str. 132. ,Ubytek masy w zakresie...” powinien by¢ uzupelniony wyjasnieniem
»Ubytek masy rejestrowany na wykresach z pomiaréw termoprogramowanej desorpciji..,.”]
jeszcze uwaga dotyczace opisu warunkéw prowadzenia proceséw katalitycznych. W opisie

' stosunku wodoru do weglowodoru (str. 112) jest bledny zapis: nm?*/m? zamiast Nm?>/m>
Ponadto, chciatabym tez zna¢ opinie i odpowiedz Autorki na pytania, ktore pojawiaty

| si¢ podczas czytania pracy:

- Czym kierowata si¢ Autorka wybierajac Jako templaty materiaty DMPM-11, M2M9
oraz MEGA syntezowane w Zakladzie Chemii Organicznej i Farmaceutycznej Wydziatu

Chemicznego Politechniki Wroctawskiej i jaki byt cel syntezowania mazoporowatych
) materialdw czysto krzemowych, ktére nie byly dalej stosowane jako nosniki katalizatorow

metalicznych?

- Czy na podstawie przeprowadzonych badah mozna wskazaé parametry zdecydowanie
korzystne dla przygotowania katalizatorow platynowych na nosnikach mezoporowatych

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

- Jakie sugestie modyfikacji syntezy stosujacej Rokpole mozna wskazaé na podstawie
badan prowadzonych w pracy, ktére pozwolityby, prawdopodobnie, uzyskaé optymalny
nosniki dla katalizatoréw platynowych stosowanych w hydrokonwersji weglowodoréw.

Korzystne byloby takze zamiesci¢ spis publikacji wtasnych, jako, ze biorac pod
uwage, ze Autorka zmienita nazwisko, wymagalo to od recenzenta umiejetnosci
detektywistycznych, aby dojsé¢ do opublikowanych prac. Natomiast biorac pod uwage
opublikowanie ciekawych prac réwniez w dobrych czasopismach warto sie tym pochwalié.

Podsumowujac, stwierdzam ze, praca mgr Karoliny Grzeszczak speinia wymagania
stawiane pracom doktorskim przez ustawg o stopniach i tytulach naukowych, zatem WnoSsz¢
do Rady Wydzialu Chemii, Politechniki Wroctawskiej we Wroctawiu o dopuszczenie mgr

Karoliny Grzeszczak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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