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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Kirpszy
pt.”Kinetyka i mechanizm dehydratacji izopropanolu na katalizatorach typu
heteropolikwas-nosnik”

W grupie tlenkow metali mozna wyrdzni¢ polioksometalany (POM), ktére oferuja
szeroki zakres struktur 1 interesujace wlasciwosci. Najczesciej badanymi materiatami POM sa
heteropolikwasy (HPA), ktore klasyfikuje si¢ w oparciu o symetryczny ,,macierzysty”
polianion, w tym struktury Keggina czy Wells-Dawsona. Mozliwo$¢ zastosowania
heteroplikwasow w obszarze katalizy wynika z wysokiej mocy kwasowej jak rowniez
zdolnosci redoks, co predysponuje te materialty do uzycia jako katalizatory dwufunkcyjne.
Istotny jest rowniez aspekt ekonomiczny i ekologiczny, poniewaz wigkszo$¢
polioksometalanow jest niedroga i przyjazna srodowisku. Ponadto heteropolikwasy wykazuja
aktywnos¢ fotokatalityczng zaréwno w uktadach homo- jak i heterogenicznych co w
potaczeniu z polprzewodnikowymi tlenkami metali jako nano$nikami poprawia wiasnosci
katalityczne.

Czyste heteropolikwasy typu Keggina i Wells-Dawsona charakteryzuja si¢ bardzo
matg powierzchnia wlasciwa (ok. 5m?/g), niska porowato$cig i stabilnoécig termiczng co
znacznie utrudnia ich zastosowanie jako katalizatory heterogeniczne. Proponuje si¢ wiec
dyspersje heteropolikwasoéw na nosniku o duzym rozwinigciu powierzchni, ktory nie bedzie
jednak zmieniat ich struktury. Strategia taka ma na celu osiagnigcie jak najlepszych wtasnosci
katalitycznych to jest wysoka aktywnosé, selektywno$¢ i stabilnos¢. W literaturze
prezentowane s3 jednak rowniez wyniki badan wskazujace na mozliwo$¢ wystepowania
oddziatywania nos$nika z HPA, ktéore moze by¢ zdeterminowane wilasnosciami
fizychemicznymi i mikrostrukturalnymi nosnika.

Praca doktorska Pani mgr Aleksandry Kirpszy zatytulowana “Kinetyka i mechanizm
dehydratacji izopropanolu na Kkatalizatorach typu heteropolikwas-no$nik” bardzo dobrze
wpisuje si¢ w trend badan w tym obszarze tematycznym.



Rozprawa doktorska Pani mgr A. Kirpszy zrealizowana zostata w Instytucie Katalizy
I Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera, Polskiej Akademii Nauk w Krakowie pod
kierunkiem dr hab. inz. Anny Micek-IInickej.

Przedmiotem pracy sg katalizatory nosnikowe; faza aktywna to heteropolikwasy o
strukturze Keggina/Wells-Dawsona, natomiast funkcj¢ nos$nika petnity tlenki metali (SiOg,
ZrO;, TiO2) oraz nanorurki weglowe. Celem pracy byto okreslenie wpltywu rodzaju
heteropolikwasu oraz nosnika na aktywno$¢ katalityczng badanych ukiladow w reakcji
dehydratacji 2-propanolu. Katalizatory, dla ktorych przeprowadzono testy Kkatalityczne,
zaproponowano rownania kinetycznych szybko$ci dehydratacji izopropanolu oraz pozorng
energi¢ aktywacji dla tej reakcji, r6znily si¢ rodzajem no$nika, zawartoscia heteropolikwasu
oraz technikg jego nanoszenia. Mechanizm reakcji odwadniania alkoholu z udziatem
katalizatora opisano w oparciu o badania in-situ reagentéw reakcji metoda spektroskopii w
podczerwieni oraz przy zastosowaniu chromatografii gazowej.

Rozprawa posiada typowy uklad i sktada si¢ z pieciu rozdziatoéw, poprzedzonych
wstepem 1 wykazem skrotow. Catos¢ pracy konczy podsumowanie wraz ze spisem rysunkow,
tabel oraz bibliografig. W tej czesci zamieszczono rowniez streszczenie dysertacji w jezyku
polskim i angielskim. W rozdziale II (czg$¢ literaturowa) omodwiona zostaly budowa i
otrzymywanie heteropolikwaséw 0 strukturze typu Keggina i Wells-Dawsona, wtasnosci
strukturalne i kwasowe heteropolikwasow, typy reakcji katalitycznych z ich udzialem oraz
reakcja konwersji alkoholu izopropylowego. Czgs¢ literaturowa $wiadczy o rozleglej wiedzy
Doktorantki w zakresie podjetego tematu badan. Zaprezentowane zostaly zaréwno
wiadomosci podrecznikowe, na poziomie akademickim, jak i1 szczegétowe dane dotyczace
badanych materiatéw 1 zjawisk, ktorych zrodlem sa publikacje w renomowanych
czasopismach. Rozdziat III (cze$¢ eksperymentalna) Autorka rozpoczyna od opisu metod
charakterystyki katalizatorow a nastepnie Omawia aparatur¢ katalityczng 1 sposob
otrzymania/preparatyki katalizatorow. Opisy s3a jasne, precyzyjne i nie pozostawiaja
najmniejszych watpliwosci, ze Pani mgr Aleksandra Kirpsza doskonale opanowata warsztat
badawczy. Rozdzial ten jest pomocny w zrozumieniu dalszych dziatan Doktorantki. Wyniki
badan wiasnych wraz z ich analizg zawarto rozdziatach IV-VI dysertacji. Autorka omawia
wilasno$ci fizykochemiczne no$nikow i katalizatorow, testy katalityczne oraz mechanizm
dehydratacji 2-propanolu. Rozdziat VII to podsumowanie.

Obicktami badan sa zlozone katalizatory, gdzie faza aktywna jest heteropolikwas
dodekawolframofosforowy  typu Keggina H3PW12040 (HPW) lub kwas
oktadekawolframodifosforowy typu Wells-Dawsona HeP2W18Oe2 (HP2W). Jako materiaty
noénikowe o duzej powierzchni wtasciwej (50-517 m?/g) uzyto tlenki metali: SiOz, TiOx,
ZrO; oraz wieloscienne nanorurki weglowe CNT. Doktorantka zarowno w przypadku fazy
aktywnej jak i nos$nika zastosowata preparaty komercyjne jak i syntezowane w ramach tej
pracy. Katalizatory otrzymano poprzez pokrycie powierzchni nos$nika heteropolikwasem
HPW w ilo$ci jednej monowarstwy metodg impregnacji i hydrotermalng. W przypadku kwasu
typu Wells-Dawsona no$nik pokryto tylko poprzez impregnacje. Dodatkowo dla dwodch
nosnikow tj SiO2 oraz CNT za pomocg metody mokrej impregnacji naniesiono taka ilo$¢



kwasow HPW i HP2W, ktéra odpowiada pot-monowarstwowemu pokryciu. Catkowita liczba
otrzymanych do badan katalizatorow wynosita 17. Wtasnosci fizykochemiczne nos$nikow
i katalizatorow okre$lono w oparciu o klasyczne metody badawcze. W pierwszej kolejnoSci
dyskutowana jest struktura krystaliczna (XRD, spektroskopia w podczerwieni oraz Ramana).
W dalszej czgsci morfologia oraz rozklad pierwiastkow (SEM) oraz badania powierzchni
wilasciwej 1 porowatosci (BET) zaréwno nosnikow jak i katalizatorow. Analiza uzyskanych
wynikow zostata podsumowana na koncu tego rozdziatu. Niezaleznie od metody pokrywania,
powierzchnia wlasciwa Sget katalizatoréw nosnikowych jest wigksza niz powierzchnia wlasciwa
zastosowanych heteropolikwaséw. We wszystkich przypadkach powierzchnia Sger katalizatora
nosnikowego jest nizsza od powierzchni wlasciwej nosnika ale znacznie wyzsza od Sger kwasu
HPW czy HP2W. Co bardzo istotne z punktu widzenia ,,pracy katalizatora” struktura
heteropolikwasow  zostata zachowana a Kkatalizatory HPK-no$nik sa  materialami
mezoporowatymi.

Rozdziat 5 zatytulowany ,,Testy katalityczne” rozpoczyna si¢ od opisu doboru masy
katalizatora do testow. Nastepnie zaprezentowane sg wyniki aktywno$ci katalitycznej
heteropolikwasow w reakcji dehydratacji 2-propanolu w fazie gazowej oraz testy stabilnosci
katalitycznej kwaséw w konwersji alkoholu. Parametry charakteryzujace katalizatory (wyrazone
w procentach) to konwersja 2-propanolu Xipa, selektywnos¢ do propylenu C3 Selcs oraz do eteru
dizopropylowego DIPE Selpipe. Analiza tych badan pokazuje, ze katalizatory w formie kwaséw
sg stabilne o wyzszej selektywnosci do C3 niz DIPE. Konwersja 2-propanolu na HP2W jest
dwukrotnie wyzsza w stosunku do katalizatora HPW. W dalszej czgsci tego rozdziatu Autorka
prezentuje wyniki testow stabilnos$ci katalitycznej katalizatorow z SiO2 jako no$nikiem. Uklady te
sa stabilne i charakteryzuja si¢ wyzsza konwersja alkoholu w préwaniu z kwasami. Réwnania
kinetyczne szybkosci dehydratacji alkoholu dla katalizatorow w formie kwasow oraz kwas-no$nik
wyznaczono W oparciu o izotermiczne testy katalityczne reakcji dehydratacji 2-propanolu. Z
powodu niemonotonicznego charakteru zmian szybkosci konwersji alkoholu w zakresie ciSnien
czastkowych alkoholu 4-14 kPa dla HPW i HP2W ograniczony zostal zakres wyznaczania
parametrow roéwnania kinetycznego do ci$nien czastkowych alkoholu od 4 do 7kPa
W przeciwienstwie do katalizatorow nosnikowych, gdzie zakres ci$nien w wigkszo$ci przypadkow
wynosit 6-14 kPa. Nastepny etap prac eksperymentalnych miat na celu wyznaczenie pozornej
energii aktywacji reakcji odwadniania alkoholu zaréwno dla katalizatorow w formie
heteropolikwasow (HPW, HP2W) jak i HPA-no$nik, co wymagato informacji o zaleznos$ci
statej szybko$ci reakcji od temperatury. Autorka pracy wyznaczyla energie aktywacji w
oparciu o analiz¢ zaleznosci szybkosci reakcji (przy statym cis$nieniu czastkowym alkoholu)
od temperatury (60-90°C) w uktadzie Arrheniusa. Tak jak w przypadku rozdziatu 4 w tej
czeSci pracy rowniez zamieszczono podsumowanie. W przypadku reakcji dehydratacji 2-
propanolu z katalizatorami na bazie kwasoéw rzad reakcji wynosi 1, a heteropolikwas HP2W
wykazuje wyzsza aktywno$¢ w odniesieniu do izopropanolu, stosunek statych szybkosci
Knpw2/knpw=3.62. Katalizatory kwas-nosnik charakteryzuja si¢ wyzsza aktywnoscia
katalityczng od czystych heteropolokwaséw. Obnizenie zaobserwowano tylko dla
katalizatorow, gdzie na no$niki SiOz oraz CNT metodg impregnacji naniesiono monowarstwe
kwasu typu Wells-Dawsona (HP2W). Wartosci pozornej energii aktywacji badanej reakcji



przy zastosowaniu katalizatorow nosnikowych sa nizsze od energii aktywacji uzyskanej dla
katalizatorow tylko w postaci to heteropolikwasow.

Przebieg Katalitycznej reakcji dehydratacji 2-propanolu monitorowano in-situ
rejestrujac widma IR fazy gazowej nad katalizatorem 1,0HPW/SiO»-1 w zakresie temperatur
25-150 °C). Analiza charakterystycznych pasm na widmach IR uzyskanych w roznych
temperaturach (etapach reakcji) w poréwnaniu z widmami alkoholu izopropylowego jak
réwniez ewentualnych produktow reakc;ji tj. eteru dizopropylowego (DIPE), propylenu (C3) i
acetonu (Ac) stala si¢ podstawowsg zaproponowania mechanizmu dehydratacji 2-propanolu.
Whyniki testow katalitycznych z uzyciem chromatografu gazowego potwierdzity, ze powyzej
90°C eter DIPE ulega rozkladowi z utworzeniem propylenu. Doktorantka zaproponowata
mechanizm dehydratacji 2-propanolu z udzialem Kkatalizatora heteropolikwas-nosnik,
wskazujac, ze powstanie produktow reakcji, propylenu C3 oraz eteru DIPE zwigzane jest z
tworzeniem produktu posredniego w postaci jondw propoksyniowych .

Rozprawa konczy si¢ wnioskami zawartymi w rozdziale VII. Autorka wyodrebnita 16
glownych wnioskow podsumowujacych wyniki przeprowadzonych badan. Za najwazniejsze
osiggnigcie uwazam zaproponowanie mechanizmu dehydratacji izopropanolu z udzialem
katalizatoréw typu heteropolikwas-nosnik.

Analizujac przedstawione w rozprawie informacje i wyniki badan, stwierdzam, ze
niektore z nich wymagaja ze strony Doktorantki pewnych wyjasnien:

e Czym kierowano si¢ przy wyborze katalizatora do badania in-situ przebiegu reakcji
dehydratacji 2-propanolu ?

e Zdaniem Doktorantki ,,Osadzanie heteropolikwasow na nosnikach hydrofobowych
skutecznie zapobiega dezaktywacji ich centrow kwasowych przez wode w reakcjach
dehydratacji izopropanolu” (wniosek 8 strona 148). Wniosek ten wynika z analizy
warto$ci energii aktywacji dehydratacji alkoholu na katalizatorach HPW/nosnik dla
no$nikow réznigcych sie katem zwilzania wody. W tabeli 36 (strona 142) zestawiono
literaturowe wartosci katow zwilzania dla zastosowanych no$nikow, klasyfikujac je
jako hydrofilowe (SiO2 — 52°), hydrofobowe (ZrO, — 70°, TiO.-Evonik P25- 80°) oraz
super hydrofobowe (CNT — 163°). Z danych literaturowych (np. Superhydrophobic
materials and coatings:a review, Rep. Prog. Phys. 78 (2015) 086501 (14pp)) wynika,
ze charakter hydrofilowy wystepuje dla katow zwilzania (0-90°), hydrofobowy (90-
150°) a superhydrofobowy dla katow wigkszych od 150°. Co oznacza, ze wszystkie
tlenki nalezatoby zakwalifikowa¢ do materiatow hydrofilowych. Dodatkowo tlenek
tytanu(1V) P25 firmy Evonik stosowany szeroko jako wzorcowy fotokatalizator ma
wiasno$ci hydrofilowe (kat zwilzania ~30 ©). Z drugiej strony nosniki o whasnosciach
hydrofilowych powinny umozliwia¢ lepszg dyspersje heteropolikwasu. Czy
zweryfikowano warto$ci  katow zwilzania stosowanych nosnikoéw w celu
potwierdzenia wniosku?



Rozprawa napisana jest jasnym i $cistym jezykiem. Tekst opracowany jest starannie zarowno
pod wzgledem edytorskim jak i merytorycznym. Praca zawiera jednak pewne btedy, niektore
z nich zostaty przedstawione ponize;j:
e Jednostka szybkoéci reakcji mol/g/h zamiast mol/(g-h) lub mol-g™* h!
e Bledna numeracja rysunkow, réwnan i tabeli w stosunku do opisu w tekscie: np. strona
57-Rys.26(7), 103-Rys.67B 1 68B, strony 108, 110-Rys.68,71, strona 109-réwnanie
2.5, strona 119-Tabela 28.
e Strona 128, 144- pomiar energii aktywacji zamiast np. wyznaczenie energii aktywacji

Nie sg to jednak btedy powazne i w zadnym razie nie wptywaja na cato$ciowa ocene
pracy, ktora w moim przekonaniu jest $wiadectwem naukowej dojrzatosci Autorki. Poziom
pracy i warto$¢ naukowg uzyskanych wynikéw oceniam wysoko. Praca zostala logicznie
zaplanowana i konsekwentnie zrealizowana. Doktorantka przeprowadzila obszerne badania
fizykochemiczne i opanowata liczne techniki pomiarowe. Praca Pani mgr A. Kirpszy zawiera
ogromny material do§wiadczalny, wzbogacajacy wiedz¢ na temat mozliwosci zastosowania
heteropolikwasow w katalizatorach typu HPA-nosnik. Dyskusja wynikow zostata
przeprowadzona w oparciu systematyczne badania i obejmuje opis zachodzacych procesow
oraz relacje pomiedzy wlasciwosciami otrzymanych grup katalizatoréw a ich aktywnoscia
katalityczng.

Whiosek koncowy

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze przestanki jestem w peini przekonana, Ze
rozprawa doktorska mgr Aleksandry Kirpszy spetnia warunki postawione w art.13 ustawy o
tytule naukowym 1 stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 (Dz.U.Nr 65, 595 z p6zn. zm.)
i zwracam si¢ do Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego
Habera, Polskiej Akademii Nauk z wnioskiem o dopuszczenie Doktorantki do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.



