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RECENZJA

pracy doktorskiej Pani mgr Pauliny Adrianny Szczyglewskiej zatytutowanej ,,Zastosowanie
materialbw porowatych w reakcji hydrodeoksygenacji”, opracowana na zlecenie Dziekana
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (L. dz. WCH/358/JT/2019) z
dnia 11 lipca 2019 r.

Uwagi ogélne

Pani mgr Paulina Adrianna Szczyglewska wykonata pracg doktorska pod opiekg promotora
Pani Profesor dr hab. Izabeli Nowak oraz promotora pomocniczego Pani dr Agnieszki Feliczak-
Guzik w Pracowni Chemii Stosowanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w
Poznaniu. Tematyka recenzowanej pracy lezy w zakresie badan prowadzonych w zespole
kierowanym przez Panig Profesor lzabele Nowak i dotyczy syntezy nowych uporzadkowanych
mezoporowatych materiatdw o wlasciwosciach katalitycznych. Praca doktorska Pani mgr Pauliny
Adrianny Szczyglewskiej doskonale wpisuje si¢ w nurt badan zwigzanych z aktualnym problemem
wykorzystywania odnawialnych Zrodet energii, i zwlaszcza biomasy jako wyj$ciowego surowca do
wytwarzania biopaliw. W ramach przedstawianej pracy doktorskiej przeprowadzono kompleksowe
badania obejmujace synteze zaprojektowanych mezoporowatych krzemionek modyfikowanych
atomami metali z grupy platynowcow (Pt, Pd, Ru, Ir) w celu sprawdzenia ich wlasciwosci
katalitycznych w procesach hydrodeoksygenacji wybranych modelowych zwigzkéw chemicznych
sktadowych produkowanych z biomasy oraz skutecznosci przeksztatcenia tych zwigzkow w proste
weglowodory.

Ocena formalna i merytoryczna pracy.

Oceniana praca doktorska zostala przedstawiona w klasycznej forme zawierajacej wszystkie
niezbedne elementy rozprawy naukowej. Tytul przedstawionej rozprawy jest poprawnie
zdefiniowany i odpowiada stawianemu celowi oraz uzyskanym wynikom badan. Praca jest bardzo
dobrze ustrukturyzowana w ramach okreslonego tematem pracy zagadnienia. Jest bardzo obszerna,
obejmuje 257 stron tekstu i sktada si¢ ze wstepu, kolejnych logicznie utozonych rozdzialow czesci
literaturowej (przeglad literaturowy — 52 strony), uzasadnienia celu i poszczegdlnych zadan pracy,

czesci eksperymentalnej zawierajgcej opis stosowanych w pracy metod badawczych (20 stron) oraz



dyskusje uzyskanych wynikow w przeprowadzonych eksperymentach (122 strony), podsumowania
1 wnioskow koncowych, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, opis dorobku naukowego oraz
bibliografi¢ obejmujaca 173 pozycji cytowania zréznicowanych zrédel literaturowych dotyczacych
roznych aspektow omawianego tematu pracy, gtownie artykutéw naukowych i monografie. Dobor
literatury wykorzystanej przy napisaniu pracy jest uzasadniony merytorycznie i $wiadczy o dobrej
orientacji Doktorantki w podejmowanej problematyce badawczej. Na podkreslenie zastuguje
dominujacy wktad objetosciowy w pracy czesci eksperymentalnej, okoto 4/5 catoSci manuskryptu
rozprawy. Natomiast, w rozplanowaniu manuskryptu pracy, rozdziat ,,opis dorobku naukowego”
chyba bardziej by pasowato umiesci¢ na koniec pracy jako dodatek.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym w sposob przejrzysty, jednoznaczny i z
zachowaniem spdjnosci wypowiedzi. Trafnie ilustrowana wzorami, wykresami, schematami reakcji
i tabelami ktore pomagaja czytelnikowi lepiej si¢ zorientowaé w tresci prezentowanych wypowiedzi
w tekscie.

We Wstepie Doktorantka w klarowny sposob okresla aktualno$¢ podejmowanej w pracy
tematyki badawczej, zwigzanej z problemem rosngcego zapotrzebowania energetycznego ludzkosci,
wykorzystywaniem odnawialnych zroédet energii, i zwlaszcza uzyskaniem bipaliwa z biomasy.
Akcentuje uwage na trudnosciach technologicznych przeksztatcenia zwigzkéw chemicznych
znajdujacych si¢ w biomasie w kondycyjne biopaliwo wskazujac na perspektywy wykorzystania w
tym procesu katalitycznej hydrodeoksygenacji. Uzasadnia mozliwo$ci skutecznego wykorzystania
w tym procesie nowych materiatdow o wlasciwosciach katalitycznych syntezowanych na podstawie
uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemionkowych modyfikowanych przez metali
szlachetne. Okresla cele i gtowne etapy przeprowadzonych badan eksperymentalnych. Wstep daje
integralne przedstawienie o zasadnosci podjetego problemu badawczego i strukturze wykonanej
pracy.

W czgsci literaturowej Pani mgr Paulina Adrianna Szczyglewska bardzo wnikliwie i w
kompetentny sposob przedstawia zagadnienia okreslonego tematu. W pierwszym rozdziale Ona
przedstawia informacj¢ o tradycyjnych resursach nieodnawialnych Zrédel energii 1 globalnych
zagrozeniach ekologicznych zwigzanych z ich wykorzystaniem oraz informacje o alternatywnych,
oszczednych dla srodowiska naturalnego, sposobach produkcji energii z surowcow odnawialnych.
Akcentujac ze wytwarzanie paliw ze zrodet odnawialnych jest zgodne z zasadami Zielonej Chemii.
W kolejnym rozdziale konsekwentnie, w formie krotkich referatow charakteryzuje poszczegodlnie
odnawialne Zrédla energii (woda, wiatr, promieniowanie sloneczne, geotermia czy biomasa) oraz
ich potencjat energetyczne. Przy tym Doktorantka stara si¢ obiektywnie oceni¢ potencjat biomasy
jako wyjsciowego surowca do wytwarzania biopaliw bedacych alternatywa dla paliw
ropopochodnych uwzgledniajac zalety jak rowniez wady wynikajace ze stosowania biomasy w

produkcji biopaliw. W tych poréwnaniach (Tab. 1) moze nie zbyt fortunnie taki pierwiastki jak



wapn i magnez sg zaliczane do substancji lotnych, i tez nie jestem pewien czy ograniczong emisje
niebezpiecznych substancji mozna traktowac jako zalete, a regionalng dostepnos¢ zalicza¢ do wad.
Nastgpnie Doktorantka przedstawita najwazniejsze zagadnienia dotyczace biopaliw, ich
klasyfikacji wedlug genezy wykorzystywanej biomasy i postaci wykorzystywania, charakterystyki
najczesciej produkowanych aktualnie biopaliw (biodiesla, bioetanolu, biowodoru oraz biobutanolu)
oraz zestawienia biopaliw z paliwami kopalnymi pod wzgledem takich czynnikéw jak: emisja CO2,
odnawialnos$¢, bezpieczenstwo oraz poprawa ekonomiczna. W tym zestawieniu (tab. 3) dwoch
typow paliw w punkcie ,,Bezpieczenstwo” chyba nie zbyt jasne jest okreslenie ,,Produkcja biopaliw
jest wysoce bezpieczna; wycieki biopaliw moga by¢ roztozone i wchtonigte w naturalny sposob”.
Czy wycieki biodiesla sa tak bardziej bezpieczny za wycieki zwyklego oleju napedowego? Dalej
Doktorantka uzasadniono przedziela znaczng uwage opisu metod stosowanych w konwersji
biomasy do biopaliw (termochemiczne metody, spalanie, gazyfikacja, uptynnianie hydrotermalne,
piroliza) z oméwieniem podstawowych witasciwosci biooleju (zawarto$§¢ wody, zawartos¢ tlenu,
kwasowos¢, polarnos¢, lotnos¢ oraz zawarto$¢ czastek statych) oraz opisu metod (sposobow)
modernizacji biooleju (kraking katalityczny, reformowanie parg wodna, estryfikacja, ekstrakcja
nadkrytyczna, emulsyfikacja, oraz hydrodeoksygenacja). Autorka w bardzo wnikliwy sposob
zastanawia si¢ na wykorzystanej w swojej racy metodzie wodoroodtleniania (hydrodeoksygenacji) z
doktadnym opisem typow reakcji zachodzacych ~w  procesach  wodoroodtleniania
(hydrodeoksygenacji — HDO). Konsekwentnie przedstawia bardzo wnikliwe i zwigzle opracowanie
literaturowe dotyczace charakterystyki zwigzkow chemicznych biopaliw, wpltywu warunkoéw
eksperymentu na skuteczno$¢ przebiegu reakcji hydrodeoksygenacji (temperatura, ci$nienie
wodoru, czas prowadzenia reakcji, rodzaj substancji aktywnej, rodzaj no$nika), zestawienia
najczesciej wykorzystywanych ukladow katalitycznych w  procesie  hydrodeoksygenacji.
Doktorantka tez w kompletny sposob scharakteryzowala stan wiedzy o materiatach porowatych
skupiajac si¢ na szczegdlowym omowieniu wlasciwosci Uporzagdkowanych mezoporowatych
materiatow krzemionkowych z grupy M41S i grupy SBA oraz metodach ich syntezy i
funkcjonalizacji. W koncowym rozdziale Doktorantka zintegrowata literaturowe doniesienia
dotyczace budowy i wlasciwosci katalizatorow heterogenicznych, metodach  charakterystyki
katalizatorow heterogenicznych, etapach heterogenicznej reakcji katalitycznej i parametrach oceny
skuteczno$¢ pracy katalizatora (aktywnos¢, selektywnos$é i stabilno$é

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢ ze przeglad literaturowy jest bardzo dobrym
wprowadzeniem do podejmowanej w pracy tematyki badawczej tworzac szerokie kompetentne
informacyjne tto dla badan eksperymentalnych i s$wiadczy o dokonanej przez Doktorantke rzetelnej
analizy doniesien literaturowych.

W pracy zostato klarownie sformutowano cel badan i gléwne zadania badawcze czesci

eksperymentalnej. Celem nadrzednym rozprawy doktorskiej Pani mgr Pauliny Adrianny



Szczyglewskiej zadeklarowata: ,,wykorzystanie uporzadkowanych mezoporowatych materiatow
krzemionkowych modyfikowanych atomami metali przejSciowych w reakcji hydrodeoksygenacji
zwigzkow  chemicznych wchodzacych w  sklad biooleju w lagodnych  warunkach
eksperymentalnych”. Gtéwne zadania badawczy Ona uzasadniono podzielita na 4 konsekwentnych
etapy: synteza uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemionkowych modyfikowanych
atomami metali przejsciowych; charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych zsyntetyzowanych
katalizatorOw heterogenicznych; optymalizacja warunkow reakcji hydrodeoksygenacji; badanie
reakcji  hydrodeoksygenacji ~ wybranych  zwigzkow  chemicznych z  zastosowaniem
zsyntetyzowanych katalizatorow heterogenicznych w zmiennych warunkach eksperymentalnych.

Podstawowym zatozeniem zaplanowanych badan bylo prawidlowo przyjeto, ze
uporzagdkowane mezoporowate materialy krzemionkowe charakteryzuje dobrze rozwinigta
powierzchnia whasciwa, obecno$¢ systemu mezoporow i stabilno$¢ termiczna (prawidtowo dobrany
no$nik) i zastosowanie tego typu materiatbw w roli no$nikow pozwoli na dobra dyspersje fazy
aktywnej 1 wysoka efektywno$¢ uktadu katalitycznego. Dobdr metali byt odpowiedni wychodzac z
ich zdolnosci do tatwego aktywowania wodoru w reakcjach w procesie HDO.

Cze$¢ eksperymentalna pracy sktada si¢ s dwoch podstawowych rozdzialow zatytutowanych
jako ,,Cze$¢ metodyczna” 1 ,,Wyniki badan i ich dyskusja”. W rozdziale ,,Cz¢$¢ metodyczna”
Doktorantka na poczatku przedstawita wykaz i oznaczenie wszystkich zsyntezowanych i
stosowanych w pracy katalizatorow. Sprawia wrazenia taka duza ilo§¢ (30) zsyntezowanych
nowych materiatow, ktore trzeba bylo zbada¢ pod kontem ich wtasciwosci fizykochemicznych oraz
przetestowaé w jakosci katalizatorow. Nastepnie Doktorantka podaje w bardzo doktadny i rzetelny
sposob opis procedur syntezy uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemionkowych
typu MCM-41, SBA-15 oraz SBA-16 i ich form sfunkcjonalizowanych atomami metali
przejsciowych. Niestety w tekécie nie zostalo zaznaczono czy stosowane metodyki syntezy byty
opracowaniem oryginalnym Doktorantki, zespotu badawczego czy zapozyczeni z literatury. W
opisie procedury suszenia syntezowanych katalizatoréw wskazano, ze ,,otrzymany katalizator
suszono przez 1 h w temperaturze 30°C, 1 h w temperaturze 40°C, 18 h w temperaturze 60°C” co
ciggnie za sobg pytanie: czym jest uzasadniono takie stopniowe suszenie w tak krotkich
interwalach temperaturowych? W tym Ze rozdziale podano opis szeregu metod instrumentalnych
stosowanych do charakterystyki wtasciwosci fizykochemicznych badanych katalizatorow, a takze
oceny ich aktywnosci i stabilnosci (XRD, FTIR, TEM, SEM, SEM/EDX, ICP-OES, XPS,
niskotemperaturowa  adsorpcja/desorpcja  azotu, chemisorpcja  wodoru, temperaturowo
programowana desorpcja amoniaku-TPD-NH3). Stosowanie takiego szerokiego spektrum metod
jest jak najbardziej uzasadniona i tez Swiadczy 0 wysokim poziomie kompetencji profesjonalnej
Doktorantki. Trzeba odznaczy¢ tez staranny etapowy opis prowadzenia rekcji hydrodeoksygenacji

z uzasadnieniem wybranych warunkow reakcji (ciSnienie wodoru, temperatura, faza aktywna



katalizatora, ilos¢ fazy aktywnej), modelowych zwigzkéw biopaliw (anizol, 4-metyloanizol,
gwajakol,  1,3-dimetoksybenzen, kreozol, fenol, syringol), optymalizacji  procesu
hydrodeoksygenacj z doborem optymalnego czasu prowadzenia eksperymentu i odpowiedniej
iloéci katalizatora. Niestety, w tym wypadku Doktorantka tez nie daje jasnosci odnosnic genezy
stosowanych metodyk. W opisie metody analitycznej stosowanej do analizy reagentéw substratow i
produktow rekcji katalitycznych zabraklo informacji o parametrach walidacji metody, zwlaszcza
takich jak precyzja, granica oznaczalnosci czy granica wykrywalnosci.

W rozdziale ,,Wyniki badan oraz ich dyskusja” przedstawiono wyniki realizacji
zaplanowanych zadan badawczych sktadajacych si¢ z trzech konsekwentnie potaczonych etapow.
W pierwszej kolejnosci Autorka pracy prezentuje uzyskane rezultaty badan wlasciwosci
fizykochemicznych zsyntetyzowanych katalizatorow heterogenicznych z wykorzystaniem szeregu
wiasciwie dobranych technik. Za pomoca metody spektroskopii w poczerwieni FTIR bylo
potwierdzono usuniecie srodka strukturotwoérczego z zsyntezowanych materialéw krzemionkowych
oraz obecnos$¢ charakterystycznych dla uzyskanych materiatdéw ugrupowan strukturalnych. Dane
analizy rentgenostrukturalnej XRD wykazaty odpowiednie uporzadkowanie strukturalne
uzyskanych matryc krzemionkowych (zakresie waskokokatowy) — heksagonalne uporzadkowanie
porow matryc MCM-41, SBA-15 i kubiczne uporzadkowanie poréw matrycy SBA-16 oraz
obecno$¢ 1 formy krystaliczne inkorporowanych wybranych atomow metali (zakres
szerokokatowy). Pozostaja pytania odnosnie widm szerokokatowego rozpraszania promieni X. Na
uzyskanych w pracy dyfraktogramach wystepuja refleksy ktore nie zostaty zidentyfikowany i ktore
nie sg refleksami wzorcow stosowanych metali (refleksy przy kacie 26=28°, 36°, 55° dla
materiatlow zawierajagcych ruten; refleksy przy kacie 206=34°, 42° 55° dla materiatow
zawierajacych pallad; refleksy przy kacie 26=28°, 34°, 55° dla materialow zawierajgcych iryd i
platyne). Zastosowanie niskotemperaturowej sorpcji N2 pozwolito z kolei na uzyskanie parametrow
struktury porowatej badanych materiatdéw (powierzchni wlasciwej, wielkosci 1 objgtosci porow).
Dane porozymetrii wykazaty charakterystyczne parametry struktury porowatej dla badanego typu
mezoporowatych krzemionek. Wykorzystanie technik mikroskopii elektronowej (SEM, TEM)
pomogto Doktorantce w okresleniu ksztattu, morfologii i struktury czastek zsyntetyzowanych
materialow oraz uzyskaniu cennych informacji o formie 1 dystrybucji w matryce domieszkowanych
metali. Na zdjeciach TEM dla wszystkich zsyntetyzowanych krzemionek byto wykryto obecnos¢
domieszkowanych metali. Moim zdaniem na podstawie obserwacji zdjg¢ TEM jednoznacznie
mozna stwierdza¢ ze wprowadzone metali sg zdyspergowane na powierzchni matrycy w postaci
nanoczgstek, jednak Doktorantka tej definicji niewiadomo dlaczego unika w swojej prace. Bardzo
dyskusyjnym wydaje si¢ tez postulat Doktorantki ze ,,wszystkie fotografie modyfikowanych
krzemionek wskazujg na obecnos¢ zaimpregnowanych atomow metali, ktore dodatkowo odznaczaja

si¢ dobra dyspersja na matrycy”. Ale na przedstawionych zdjgciach TEM trudno zaobserwowac



Lzalmpregnowane atomy metali” raczej mozemy konstatowa¢ dyspersji sformowanych si¢ na
powierzchni materiatow krzemionkowych  nanoczastek (krystalitow) metali. Trudno tez
zaakceptowaé stwierdzenie ,,...iz wielko$ci atoméw metali w obrgbie jednej matrycy s3
porownywalne”. Przy takiej niskiej rozdzielczosci aparatu jest to niemozliwe. Zawartos¢
procentowg inkorporowanych metali w strukturze matryc krzemionkowych sprawdzono na
podstawie wynikoOw stosowanej atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukowanej ICP-OES. Dystrybucja oraz zawarto$¢ metali w matrycy byto rowniez sprawdzono
stosujac technike SEM/EDX. Zawarto$ci inkorporowanych metali w matrycach okazaly sie¢
zblizone do zaprojektowanych. Oceny kwasowo$ci materiatdw oraz powierzchni¢ aktywna
dokonano stosujagc odpowiednie metode TPD-NH3 i metode¢ chemisorpcji H2. Stopien utlenienia
wprowadzonych atoméw metali bylo sprawdzono na postawie wynikow badan spektroskopowych
technikg fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS) z potwierdzeniem
ze atomy wprowadzonych metali znajduja si¢ na 0 stopniu utlenienia. Wskutek przeprowadzonych
badan dowiedziono, ze wszystkie zsyntetyzowane matryce krzemionkowe odznaczaja si¢ dobrymi
parametrami strukturalno-teksturalnymi, typowymi dla danej klasy materialdw. Zastosowanie tego
typu krzemionek w roli no$nikéw pozwolito dobrze zdyspergowaé faze¢ aktywna, ktérg stanowily
atomy metali przejSciowych.

Realizacja kolejnego etapu polegala na zoptymalizowaniu warunkow reakcji
hydrodeoksygenacji poprzez modyfikacje czasu prowadzenia procesu jak i ilosci stosowanego
katalizatora. Na podstawie wyniku przeprowadzonej optymalizacji procesu HDO z wykorzystaniem
anizolu jako modelowej czasteczki oraz katalizatorow typu SBA-16 Doktorantka stwierdzita, ze
zardbwno czas prowadzenia reakcji jak i ilo$¢ uzytego katalizatora maja wptyw w reakcji
hydrodeoksygenacji. Niestety na wykresach skutecznosci przebiegu reakcji HDO brakuje
informacji o btedach pomiarowych (stupki SD) uzyskiwanych wartos$ci konwersja/selektywnos¢é.

Finalny etap badan Doktorantki dotyczyt przeprowadzenia wiasciwych reakcji
hydrodeoksygenacji wybranych zwiazkéw chemicznych z zastosowaniem zsyntetyzowanych
katalizatorow heterogenicznych w zmiennych warunkach eksperymentalnych. Uzyskany w tym
ctapie wyniki pozwolity Doktorantce postulowa¢ ze manipulujagc warunkami reakcji
hydrodeoksygenacji modelowych zwigzkéw chemicznych (temperatura, ci$nienie, typ nosnika,
rodzaj fazy aktywnej oraz jej ilo§¢) mozna sterowac aktywnoscig i selektywno$ciag stosowanych
katalizatorow.

Oceniajac czes¢ eksperymentalng w catosci podkreslam, ze badania eksperymentalne
zrealizowane przez Pani mgr Pauling Adrianne Szczyglewska sa oparte o klarownie okreslong
koncepcj¢, konsekwentny plan wykonania podstawowych zadan pracy oraz wilasciwie dobrane
metodologie 1 metodyki badan. W rezultacie przeprowadzonych badan eksperymentalnych uzyskata

Ona interesujagce wyniki ktore zawieraja tez elementami nowosci naukowej. Wyznaniem



wartosciowosci  uzyskiwanych wynikéw rzez Doktorantke jest tez ich publikowanie w
czasopismach naukowych. Doktorantka jest autorem szesciu oryginalnych opublikowanych prac
naukowych, z ktorych trzy w czasopismach z bazy JCR. Ponadto swoje wyniki prezentowala na
licznych jest miedzynarodowych i krajowych konferencjach w postaci komunikatéw ustnych (17) i
posterow (35). Doktorantka jest rowniez wspotautorkg zgloszenia patentowego, co potwierdza
aplikacyjnos$¢ Jej badan. Wskazane w recenzji uwagi majg charakter catkowicie dyskusyjny, i nie
zmieniajg bardzo pozytywnej oceny przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala
przygotowana w sposéb staranny od strony merytorycznej i edytorskiej. Zawiera peina
dokumentacj¢ przeprowadzonych badan, ciekawa i rzetelna dyskusj¢ uzyskanych wynikow, i
uzasadnione wnioski. Rozprawa doktorska w petni spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14.03.2003r. (Dz.U. 2003r. numer 65, poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami) o tytutach i stopniach naukowych i wnioskuje¢ o dopuszczenie Pani mgr Pauliny

Adrianny Szczyglewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Torun, 2019-08-10



