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Kinetyka i mechanizm dehydratacji izopropanolu

na katalizatorach typu heteropolikwas-no$nik

Pani mgr Aleksandra Kirpsza przygotowala swoja rozprawe doktorska
w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej
Akademii Nauk w Krakowie. Praca doktorska zostala wykonana pod opieka
promotorskg Pani dr hab. inz. Anny Micek-IInickie;.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska podejmuje wazny
problem rozpoznania kinetyki i mechanizmu procesu katalityczne;
dehydratacji izopropanolu w obecnosci heteropolikwasow naniesionych na
wybrane wysokopowierzchniowe nosniki. Tematyka rozprawy doktorskie;
obejmuje zatem elementy projektowania i otrzymywania ukladow katali-
tycznych wraz z weryfikacja ich wlasnosci fizykochemicznych, badania
katalityczne obejmujgce okreslenie kinetyki reakeji dehydratacji izopropanolu
przebiegajacej w obecnosci katalizatoréw typu heteropolikwas-nosnik oraz
badania mechanizmoéw tej reakcji. Uwazam, ze podjgta tematyka badawcza
jest bardzo istotna ze wzgledu na poszerzenie wiedzy w zakresie wlasnosci
Kkatalitycznych heteropolikwasow oraz waznej grupy procesow dehydratacji
alkoholi. Heteropolikwasy, zaliczane do grupy polioksymetalanow, ze
wzgledu na swoje unikalne wlasnosci fizykochemiczne, a w szczegolnosci
wlasnosci kwasowe, sa juz od kilku dekad badane pod katem ich potencjal-
nych zastosowan w katalizie. Pomimo dos¢ znacznego zainteresowania tg
grupg zwigzkow chemicznych wydaje sie, ze nadal ich ogromny potencjal
aplikacyjny w tym obszarze nie zostal w pelni wykorzystany. Dlatego uwazam
podjecie badan w tym zakresie za w peini uzasadnione. Wiasnosci katali-

tyczne ukladéw Kkatalitycznych zawierajgcych heteropolikwasy byly
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weryfikowane w procesie dehydratacji izopropanolu. Oczywiscie, jak Autorka
Rozprawy Doktorskiej pisze w Cze$ci literaturowej, konwersja alkoholu
izopropylowego, podobnie jak konwersja alkoholu metylowego i etylowego
moze by¢ stosowana jako reakcja testowa do badan wlasciwosci kwasowo-
zasadowych i redukujgco-utleniajgcych stalych katalizatoréw. Dlatego
wspomniane powyzej reakcje stanowia doskonale narzedzie w badaniach
ukladow katalitycznych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze reakcje dehydratacji
alkoholi, w szczegdlno$ci metanolu i etanolu sg bardzo wazng $ciezkg ich
konwersji do eteru dimetylowego i eteru dietylowego, ktére stanowig
proekologiczne dodatki do paliw plynnych. Dlatego aspekt aplikacyjny
proceséw dehydratacji alkoholi jest réwniez bardzo istotny. Biorgc pod uwage
przedstawione powyzej argumenty stwierdzam, ze tematyka badan nauko-
wych podjetych przez paniag mgr Aleksandre Kirpsz¢ wpisuje si¢ w aktualne
nurty badawcze i odnosi si¢ do istotnych problemow naukowych.

Przedstawiona do recenzji Praca Doktorska ma klasyczny uklad,
skladajacy sie z krotkiego Wstepu, Czesci literaturowej, a nastepnie Czesci
eksperymentalnej, w ktérej zostaly zaprezentowane stosowane procedury
badawcze. Kolejne trzy rozdzialy Rozprawy Doktorskiej prezentuja wyniki
badan charakteryzacyjnych katalizatoréw, wyniki badan katalitycznych oraz
badan mechanizmow reakcji. Rozprawe Doktorska zamyka krétkie podsumo-
wanie, spis rysunkow i tabel, bibliografia oraz streszczenia w jezyku polskim
1 angielskim.

Cel Rozprawy Doktorskiej zostal przez panig mgr Aleksandre Kirpsze
zdefiniowany juz we Wstepie 1 jest nim rozpoznanie wplywu rodzaju
heteropolikwasu, jego zawartosci w Kkatalizatorze nosnikowym, rodzaju
nosnika i techniki nanoszenia heteropolikwasu na nosnik na aktywno$¢ katali-
tyczng ukladow heteropolikwas-nosnik w reakcji dehydratacji 2-propanolu.
Ponadto, Doktorantka podjeta sie sformulowania réwnan kinetycznych
opisujacych te reakcje oraz rozpoznania jej mozliwych mechanizmow.

W Czesci literaturowej Pani Aleksandra Kirpsza skoncentrowala sie na
dwoch zagadnieniach odnoszacych sie do syntezy, budowy oraz wlasnosci
wybranych heteropolikwaséw, jak rowniez do reakcji konwersji alkoholu
izopropylowego. Uwazam, ze zarowno dobér zagadnien opisanych w tej
czgsei, jak i sposob ich prezentacji stanowi doskonale wprowadzenie do
tematyki Rozprawy Doktorskiej oraz w pelni przygotowuje Czytelnika do
dalszej jej lektury. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje bardzo dobry dobor
cytowanych w tej czesci pozycji literaturowych, wsrod ktorych znajdujg sig
zarbwno pozycje nalezace do kanonu tej tematyki naukowej, jak rowniez

najnowsze pozycje literaturowe. Pozwole sobie jednak zwréci¢ uwage na
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pewne nieckonsekwencje w stosowaniu jednostek w tym rozdziale.
Doktorantka uzywa, jako wymiaru dhugosci, zarowno A4, jak i nm. Podobnie
nie ma konsekwencji w jednolitym stosowaniu jednostek cisSnienia.
Oczywiscie uwaga ta ma jedynie znaczenie marginalne i nie obniza moje]
wysokiej oceny tej czesei Rozprawy Doktorskie;.

W kolejnym rozdziale Doktorantka w sposob zwigzly zaprezentowatla
procedury stosowane do otrzymania katalizatoréw, techniki eksperymentalne
stosowane w badaniach charakteryzacyjnych oraz testach katalitycznych
i badaniach mechanizmu reakcji. Jako sktadnikéw aktywnych katalitycznie
uzyto dwoch heteropolikwasow — komercyjnego heteropolikwasu dodeka-
wolframofosforowego typu Keggina (H3;PW2040) oraz, zsyntezowanego
przez Doktorantke, heteropolikwasu oktadekawolframofosforowego typu
Wells-Dawsona (H¢PoW130¢). Jako nosniki katalityczne zastosowano
komercyjny tlenek krzemu(IV), tlenek tytanu(IV) — P25, nanorurki weglowe
oraz, przygotowany przez Doktorantke, tlenek cyrkonu(IV) o podwyzszonej
powierzchni  wlasciwej.  Heteropolikwasy zostalty wprowadzone na
powierzchnie nos$nikoéw dwiema metodami — metodg impregnacyjng oraz
metodg hydrotermalng. Doktorantka, uzyskane w ten sposob prébki, poddata
badaniom charakteryzacyjnym pod wzgledem: struktury (XRD, FT-IR, RS),
parametrow i wlasnosci teksturalnych (niskotemperaturowa sorpcja azotu)
oraz morfologii probek (SEM). Ze wzgledu na istoina role centrow
kwasowych w reakcji dehydratacji izopropanolu pewien niedosyt stanowi brak
metod stosowanych do badan powierzchniowej kwasowosci probek. Badania
katalityczne zostaly przeprowadzone w ukladzie reaktora przeptywowego
z chromatograficzng analizg postepu reakcji. Z kolei badania z zastosowaniem
metody FT-IR byly stosowane do rozpoznania mechanizmu reakcji
dehydratacji izopropanolu. Ten rozdzial Rozprawy Doktorskiej zostat
przygotowany w sposob bardzo zwiezly, ale zarazem staranny i przejrzysty.
Mam natomiast pytanie odnoszace si¢ do zawartosci heteropolikwasow
w katalizatorach zestawionych w tabeli 8 (str. 62-63). Czy odnosza si¢ one do
zaktadanych teoretycznie zawartosci heteropolikwasow w katalizatorach, czy
tez sa to wartosci rzeczywiste uzyskane na podstawie analizy chemicznej
probek?

W kolejnych trzech rozdziatach Doktorantka zaprezentowata i omowi-
ta wyniki swoich prac badawczych. W pierwszym z nich przedstawita wynik
badan charakteryzacyjnych katalizatoréw, skupiajacych si¢ glownie na ich
analizie strukturalnej, oddzialywaniach heteroplikwasow z powierzchnia
nosnikow, morfologia prébek oraz powierzchniowa dystrybucja osadzonych

na nosnikach heteropolikwasow. Wszystkie te zagadnienia sg wazne z punktu
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widzenia zrozumienia zaré6wno aktywujacego wplywu nosnikéw na katali-
tyczne dzialanie heteropolikwasow, jak i mozliwych mechanizmow reakeji.

W kolejnym rozdziale pani mgr Aleksandra Kirpsza zaprezentowala
wyniki badan katalitycznych, ktore zostaly przeprowadzone w rezimie
reaktora rézniczkowego. Jest to w pelni zrozumiale i uzasadnione w przypad-
ku badan ukierunkowanych na okreslenie rownan i parametréw kinetycznych
dla reakcji dehydratacji izopropanolu. Badania katalityczne zostaly
przeprowadzone zarowno w warunkach politermicznych (60-120°C), jak i
izotermicznych (80°C). Na podstawie tych badan okreslono postaci réwnania
kinetycznego oraz rzedy reakcji, wartos¢ statych szybkosci i pozornych
energii aktywacji reakcji przebiegajacych w  obecnosci  czystych
heteropolikwasow oraz uzyskanych na ich bazie katalizatorow nosnikowych.
Jak wykazaly wyniki badan przeprowadzonych przez Doktorantke szybkos¢
dehydratacji izopropanolu wzrasta wraz ze zwigkszajacym sig¢ cisnieniem
parcjalnym tego alkoholu. W przypadku reakcji prowadzonej w obecnosci
czystych heteropolikwasow rzad reakcji wzgledem cisnienia alkoholu
izopropylowego jest zblizony do 1. Dla heteropolikwasu dodeka-
wolframofosforowego osadzonego na nosnikach szybko$¢ reakcji byla
niezalezna od cisnienia alkoholu, co sugeruje zerowy rzad reakcji. Z kolei
w przypadku katalizator6w nosnikowych zawierajgcych heteropolikwas
oktadekawolframofosforowy rzad reakcji dehydratacji izopropanolu zawiera
sie w przedziale od 0.3 do 0.9. Heteropolikwas oktadekawolframofosforowy
zarOwno w formie czystej, jak 1 osadzony na nosnikach wykazywal wigksza
aktywnos$¢ katalityczng niz heteropolikwas dodekawolframofosforowy
i katalizatory nosnikowe uzyskane na jego bazie. Niezwykle istotnym
wnioskiem tej czesci prac badawczych bylo wykazanie aktywujacego wplywu
osadzenia heteropolikwasu dodekawolframofosforowego na wszystkich
przebadanych nos$nikach oraz podobnego efektu dla heteropolikwasu
oktadekawolframofosforowego na nosnikach SiO,(IV) oraz TiOy(IV).
Ponadto, wykazano zaleznosci pomigdzy zawarto$cig heteropolikwasu
w katalizatorze, a jego aktywnoscig katalityczng. Na tej podstawie zapropono-
wano, w grupie przebadanych probek, katalizator o najbardziej obiecujgcych
wlasnosciach.

Ostatni etap prac eksperymentalnych dotyczyl rozpoznania mozliwych
mechanizmow reakeji dehydratacji alkoholu izopropylowego w obecnosci
badanych ukladow katalitycznych. Glownym narzgdziem badawczym
zastosowanym w tych badaniach byta spektroskopia FT-IR pozwalajaca na
ciaglg analize skladu fazy gazowej przy zmieniajacej si¢ temperaturze reakcji.
Na podstawie tych badan pani mgr Aleksandra Kirpsza wykazata, ze propylen
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powstaje glownie w wyniku dehydrogenacji eteru diizopropylowego (rowna-
nie 4.9). Druga $ciezka reakcji prowadzaca do propylenu, prawdopodobnie
o mniejszym znaczeniu, przebiega poprzez dehydratacje jonu propokso-
niowego, (C;H;OM)H'. Doktorantka zaproponowala mechanizmy odzialy-
wania alkoholu izopropylowego =z heteropolikwasami, co stanowi
uszczegdtowienie zaproponowanych mechanizméw reakcii.

Zaprezentowane powyzej rozdziaty Rozprawy Doktorskiej odnoszace
si¢ do prezentacji i analizy uzyskanych wynikow badawczych zostaly
przygotowane w sposob bardzo staranny i przejrzysty. Doktorantka odnosi
wyniki swoich prac badawczych do rezultatéw literaturowych, pokazujgc tym
samym swoj wklad w rozwdj tej tematyki badawczej oraz thumaczy rozbiez-
no$ci w wynikach badan i ich interpretacji. To $wiadczy o duzej dojrzalosci
naukowej Doktorantki. Zaproponowane przez panig mgr Aleksandre Kirpsze
hipotezy badawcze sg zweryfikowane przeprowadzonymi przez nia badania-
mi, a wnioski konicowe $wiadczg o jej bardzo dobre] znajomosci tematyki
objetej realizowang Rozprawag Doktorskg. Pomimo, mojej zdecydowanie
pozytywnej oceny tej czesci Rozprawy Doktorskiej cheialbym skierowaé do
Doktorantki kilka pytan i uwag:

e Czy wykonano badania nosnika TiO,(IV) 1 katalizatoréw nosnikowych
uzyskanych na jego bazie metoda spektroskopii Ramanowskiej w celu
identyfikacji sktadu fazowego probek. Uzyty przez Doktorantke nosnik
P-25 najprawdopodobniej zawiera w swoim skladzie zaréwno anataz,
jak 1 rutyl. Czy rodzaj fazy TiO,(IV) moze wplywaé¢ na aktywacje
katalityczng osadzonych na nim heteropolikwaséw?

e (Czym mozna wytlumaczy¢ ,niedomknigte” petle histerezy na
izotermach zaprezentowanych na rysunkach 52 i1 537

e Czy rzeczywiscie mozna zaniedba¢ aktywnos¢ katalityczng nosnikow
w badanej reakcji? W szczegdlnoscei odnosi si¢ to do nosnikéw TiO,(TV)
oraz. 7ZrOy(IV), ktére prawdopodobnie réwniez wykazuja obecnos¢
centrow kwasowych.

Przedstawione powyzej pytania wynikajg jedynie z ciekawosci Recenzenta
1mogg zosta¢ potraktowane jako inspiracja od dalszej dyskusji
zaprezentowanych przez Doktorantke wynikow badawczych.

Rozprawe Doktorskg zamyka Podsumowanie, spis rysunkow i tabel,
bardzo obszerna Bibliografia (236 pozycji), oraz streszczenia w jezyku
polskim 1 angielskim.

Jak juz powyzej wspominalem, wysoko oceniam poziom naukowy
poszczegdlnych czesci przedstawionej do recenzji Rozprawy Doktorskiej,

dlatego réwniez jej koncowa, calosciowa ocena jest zdecydowanie pozytywna.

5

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydzial Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



Badania naukowe zostaly przeprowadzone z duzym rozmachem i odnosily si¢
do waznych zagadnien, dotychczas nieopisanych lub jedynie jednie czesciowo
opisanych w literaturze naukowej, co jednoznacznie Swiadczy o ich innowa-
cyjnym charakterze. Do najwazniejszych osiagnig¢ badawczych zaliczam
wpltywu 1 roli
heteropolikwasow (w szczegdlnosci ich aktywujacej roli), sformutowanie

wykazanie no$nikow na wiasciwosci  katalityczne
rownan kinetycznych dla procesu dehydratacji izopropanolu dla czystych
heterpolikwasow i katalizatorow nosnikowych (w szczegélnosci wykazanie
zmiany rzedu reakcji po osadzeniu heteropolikwasow na nosnikach),
wykazanie zaleznosci pomigdzy zawartoscia osadzonego na nos$nikach
heteropolikwasu. a jego aktywno$cig katalityczng, jak rowniez zapropono-
wanie mozliwych sciezek konwersji alkoholu izopropylowego do propylenu.

Analiza i interpretacja wynikow badan, jak rowniez ich dyskusja
w odniesieniu do doniesien literaturowych i trafnos¢ proponowanych hipotez
badawczych $wiadezy o duzej dojrzatosci naukowej doktorantki i gotowosci
do podjecia wyzwan badawczych.

Podsumowujgc, uwazam, ze rozprawa doktorska przygotowana przez
panig mgr Aleksandre Kirpsze calkowicie spelnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane doktorantom (art. 16 i 17 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z 2003 r. Nr 65 poz. 595 ze zm. Dz. U. z 2005 r. Nr 165
poz.1365) i stawiam wniosek o dopuszczenie Pani mgr Aleksandry Kirpszy do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

prof. dr hab. Lucjan Chmielarz

Krakow, 17 kwietnia 2020 r.

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



