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STRESZCZENIE

Celem realizowanej pracy doktorskiej byly szczegdétowe badania dotyczgce opracowania
nowych heterogenicznych katalizatoréw na bazie wegla, uzytecznych w wybranych procesach
waloryzacji glicerolu, tj. estryfikacji glicerolu za pomoca kwasu octowego, eteryfikacji glicerolu
alkoholem tert-butylowym i glicerolizie mocznika, prowadzacych do wartosciowych zwigzkow
chemicznych. Podjeta tematyka jest szczegélnie wazna ze wzgledu na koniecznosé
zagospodarowania glicerolu, ktory otrzymywany jest ubocznie w procesie produkcji biodiesla
i wystgpuje obecnie na rynku w znacznym nadmiarze (co zagraza rentownosci przemystu
biodiesla). Zasadniczym etapem prowadzonych prac bylo okreslenie zaleznosci pomigdzy
wilasciwosciami fizykochemicznymi otrzymanych materialéw a ich aktywnoscia katalityczng
w danym procesie waloryzacji glicerolu. Najwazniejsze rezultaty przeprowadzonych prac
podsumowano w niniejszej rozprawie doktorskiej, ktéra obejmuje cykl 5 spdjnych tematycznie
artykutéw naukowych (P1-P5) oraz komentarz do tych prac.

W pierwszej publikacji (P1) przedstawiono wyniki badan otrzymane dla procesu
estryfikacji glicerolu za pomoca kwasu octowego. Reakcje realizowano w obecnosci katalizatora,
ktorym byt termicznie redukowany tlenek grafenu (TRGO), funkcjonalizowany roznymi
czynnikami (tj. kwasem siarkowym(V1), generowang in situ solg diazoniowg (BDS) lub kwasem
fosforowym(V)). Przeprowadzone badania udowodnily, ze zastosowane metody modyfikacji
byly efektywne i skutkowaly wygenerowaniem dos$¢ znacznej kwasowosci catkowitej probek,
wynikajacej z wprowadzenia ugrupowan zawierajagcych S, O i/lub P na powierzchni¢ TRGO.
Wykazano, ze kluczowy wplyw na przebieg procesu estryfikcji glicerolu za pomocg kwasu
octowego ma rodzaj wprowadzonych ugrupowan powierzchniowych, tj. proces estryfikacji,
najefektywniej zachodzil w obecnosci materiatéw z silnie kwasowymi grupami (-SO3H).
Potwierdzono, ze probka TRGO modyfikowana BDS pracowala najefektywniej

we wspomnianym procesie (W zwiazku wysoka zawartoscig grup sulfonowych) i nie tracita
aktywnosci katalitycznej przynajmniej przez 4 cykle reakcyjne.
Proces eteryfikacji glicerolu za pomoca alkoholu tert-butylowego zostal omdwiony

w artykutach naukowych P2, P4 i P5. W pierwszym z nich (P2), w roli katalizatorow



‘zastosowano widkna weglowe, otrzymane laboratoryjnie w procesie CCVD z etylenu lub
izobutanu, ktore nastepnie poddano sulfonowaniu réznymi czynnikami (H2SO4 lub BDS).
Udowodniono, ze modyfikacja za pomocg BDS jest bardziej skutecznag metoda wprowadzania
ugrupowan zawierajacych siarke¢ do struktury CF niz modyfikacja kwasem siarkowym(VI).
Co wiecej, ujawniono, ze zastosowanie etylenu skutkowato uzyskaniem probki weglowej
o wigkszej podatnoéci na funkcjonalizacj¢ niz w przypadku uzycia izobutanu. Materiaty
modyfikowane BDS (o najwyzszym stopniu funkcjonalizacji) pracowaly najefektywniej
w badanym procesie. Niemniej jednak, w zwigzku z niejednorodng strukturg prébek (obecnos¢
wiokien o réznych srednicach oraz obecnos¢ niewielkiej ilosci nanorurek weglowych), nie byto
mozliwe jednoznaczne okreslenie wptywu wyjsciowego wegla na funkcjonalizacje i aktywnos¢
w badanej reakcji.

W zwigzku z powyzszym w kolejnych etapach pracy do preparatyki katalizatoréw
uzytecznych w procesie eteryfikacji glicerolu za pomoca alkoholu tert-butylowego wykorzystano
komercyjne nanorurki weglowe (CNT). Probki te charakteryzowaly si¢ jednorodng strukturs,
co ulatwito ocen¢ uzyskanych wynikow. Material wyjsciowy funkcjonalizowano za pomoca
H2SO4 lub generowanej in situ soli diazoniowej (BDS), a otrzymane wyniki przedstawiono
w publikacjach P4 i P5. Podjeto roéwniez probe zwigkszenia podatnosci CNT
na funkcjonalizacje stosujac wstepng obrobke mechaniczng materialu (za pomoca mlyna
kulowego). Zastosowany zabieg pozytywnie wptynat na efektywnos¢ wprowadzania siarki
do struktury wegla, przy czym miato to zwigzek z rozdrobnieniem wigzek CNT i tamaniem
pojedynczych  widkien, skutkujagcym  wygenerowaniem nowych krawedzi  zdolnych
do funkcjonalizacji. Co wigcej, wiaczenie glukozy do modyfikacji CNT za pomocg H2SO4
dodatkowo uskutecznito funkcjonalizacje, co wynikato z osadzenia wegla otrzymanego z glukozy
na CNT, ktory dziatat jak ,klej” dla grup funkcyjnych. Najbardziej efektywng metoda
modyfikacji CNT okazalo si¢ zastosowanie BDS, skutkujagce wprowadzeniem znacznej ilosci
siarki do struktury wegla w formie grup -SOs3H. W obecnosci najbardziej aktywnych prébek
(wybranych CNT modyfikowanych BDS) uzyskano wyniki konwersji glicerolu oraz wydajnosci
do pozgdanych eteréw tert-butylowych przewyzszajace te uzyskane przy uzyciu komercyjnego
katalizatora (Amberlyst-15). Co istotne, prébki te nie tracity swojej aktywnosci przynajmniej
przez kilka cykli reakcyjnych. Udowodniono, ze grupy sulfonowe sa kluczowe w procesie

eteryfikacji glicerolu za pomoca alkoholu tert-butylowego. Niemniej jednak obecno$¢ tlenowych



ugrupowan rowniez miata pozytywny wplyw na przebieg reakcji, najprawdopodobniej wskutek
zwigkszenia hydrofilowosci materialow, ulatwiajgcej adsorpcje reagentéw na powierzchni
katalizatora.

Publikacja P3 dotyczyta preparatyki nowych katalizatoréw na bazie wegla dedykowanych
do zastosowania w procesie glicerolizy mocznika do weglanu glicerolu (GC). Opracowano
ukfady sktadajace si¢ z tlenkéw wybranych metali (Ba, Cr, Mg i Zn) osadzonych na widknach
weglowych (CF) otrzymanych z gazu LPG w procesie CCVD. Wszystkie otrzymane katalizatory
byly aktywne w omawianym procesie konwersji glicerolu, jednak uzyskane wyniki katalityczne
nieco réznily si¢ pomigdzy probkami. Wynikato to najprawdopodobniej z réznic w dystrybucji
ugrupowan kwasowo-zasadowych w tych materiatach. Udowodniono rowniez, ze zastosowanie
w reakcji utlenionego nosnika weglowego CF (samodzielnie) mialo pozytywny wplyw
na przebieg procesu, gdyz skutkowato znacznym zwigkszeniem selektywnosci do GC
w poréwnaniu z reakcja przeprowadzona bez uzycia katalizatora. Dla najefektywniej pracujgcej
probki ZnO/CF przeprowadzono optymalizacje warunkdw reakcji. Zaprezentowano réwniez dwa
sposoby odprowadzania amoniaku (produkt uboczny) ze srodowiska reakcyjnego, uwzgledniajac
przepuszczanie gazu obojetnego (Ar) przez reaktor lub przez mieszaning reakcyjna.

Udowodniono, ze zastosowanie tej drugiej metody znaczaco ogranicza reakcje uboczne.



