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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marii Organek p.t.:
,Badania Kinetyczne i modelowanie procesu estryfikacji
bezwodnika maleinowego butanolami”

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Marii Organek poswigcona jest
badaniu procesu estryfikacji bezwodnika maleinowego butanolami, w procesach
otrzymywania estrow organicznych, waznych i szeroko wykorzystywanych produktow
syntezy organicznej.

Praca doktorska zostala wykonana w Instytucie Cigzkiej Syntezy Organicznej
,Blachownia” w Ke¢dzierzynie-Kozlu pod kierunkiem Dr hab. inz. Marii Kulawskiej. Praca ta
miesci si¢ w gltownym nurcie problematyki badawczej Instytutu, w ktérym pracuje
Doktorantka.

Praca obejmuje 140 stron maszynopisu, w tym: 21 stron czgsci literaturowej, 9 stron opisu
stosowanych fizykochemicznych technik badawczych, 36 stron obliczen kinetycznych, czesci
doswiadczalnej i oméwienia wynikéw, 142 pozycje cytowanej literatury oraz 48 stron
zatgcznikow wynikow pomiarow i obliczen Kinetycznych.

Swoje badania estryfikacji bezwodnika maleinowego butanolami Doktorantka prowadzita
w obecnosci pigciu katalizator6w homogenicznych, dwéch katalizatoréw heterogenicznych i
bez uzycia katalizatora, zawsze z usuwaniem wody ze Srodowiska reakcji.

Celem badan kinetycznych syntezy maleinianu dibutylu, prowadzonych w warunkach
zblizonych do przemystowych, bylo otrzymanie informacji, ktore bytyby przydatne przy
doborze warunkow sktadu reakcyjnego i rodzaju reaktora chemicznego.

W czesci literaturowej, sposrod substratow, Doktorantka charakteryzuje wtasciwosci m.in.
bezwodnika maleinowego, waznego produktu syntezy organicznej, wytwarzanego w Z. A. w
Kedzierzynie, z zastosowaniem katalizatorow heterogenicznych.

Omawia rowniez wlasciwosci fizykochemiczne drugich substratow, alkoholi butylowych,
uzywanych w prowadzonych reakcjach estryfikacji oraz estrow, produktéw prowadzonych

reakcji.



Bardziej szczegdétlowo Doktorantka omawia kwasy stosowane jako katalizatory w
badanych reakcjach. Uzywanymi kwasami byly kwasy Brensteda, zaréwno jako katalizatory
homogeniczne, jak i heterogeniczne oraz organometaliczne kwasy Lewisa.

Heterogenicznymi katalizatorami byly silnie kwasowe zywice polimerowe Dowex S0XW8
i Nafion SAC-13 zawierajgce grupy sulfonowe.

Doktorantka szczegdétowo omawia strukturg zywic kwasowych, stosowanych jako
katalizatory 1 zalety katalizatoré6w heterogenicznych.

Mozna tu doda¢, ze heteropolikwasy Keggina: fosforowolframowe i fosforomolibdeno-
wolframowe tez sg znane jako katalizatory heterogeniczne w matrycach polimerowych. Maja
one dwa rodzaje aktywnych centrow katalitycznych: kwasowo-zasadowe i oksydacyjno-
redukcyjne. Heteropolikwasy sg stosowane w Kkatalizie juz od roku 1957. Heteropolikwas
fosforomolibdenowy 1 krzemomolibdenowy oraz ich sole zostaly zastosowane jako
katalizatory w reakcji hydroodsiarczania, w reakcji epoksydacji olefin i w reakcji alkilacji do
otrzymywania nasyconych zwigzkow karbonylowych.

Heteropolikwasy sa bardzo dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych, jak:
woda, alkohole, réwniez wyzsze alkohole i estry. Moga wiec by¢ stosowane w takich
reakcjach, jakie prowadzita Doktorantka. Heteropolikwasy nie rozpuszczaja si¢ w
rozpuszczalnikach niepolarnych.

Uzycie do badan przez Doktorantke heteropolikwasu fosforowolframowego byto bardzo
dobrym pomystem. Okazat si¢ on najaktywniejszym katalizatorem w prowadzonym procesie.
Ten heteropolkwas ma duze zastosowania ze wzgledu na swoje silne wlasciwosci kwasowe,
duzg stabilnos¢ termiczng 1 tatwos$¢ otrzymywania.

Autorka przytacza kilka witasciwosci stosowanych katalizatorow Lewisa, ktérymi byty:
tytanian tetrabutylu i cyrkonian tetrabutylu. Badania metaloorganicznych katalizatorow,
prowadzone w roznych aspektach sa bardzo wazne, poniewaz od zastosowania katalizatorow
metalocenowych do polimeryzacji olefin zdominowaty one procesy technologii organiczne;.

Doktorantka w szerszym zakresie omawia moc kwaséw. Nadmieni¢ tu, ze moc kwasow
tlenowych Brensteda jest tym wigksza, im wiekszy jest stosunek tlenu do wodoru zawartego
w tych kwasach. Tak wigc, kwas siarkowy jest bardzo stabym kwasem w poréwnaniu z
heteropolikwasami typu Keggina, a tym bardziej w poréwnaniu z heteropolikwasami typu
Dawtona. Heteropolikwasy stopione we wlasnej wodzie krystalizacyjnej rozpuszczajg szkto.

Omawiajac katalityczny proces estryfikacji Doktorantka przedstawia dwa mechanizmy.
Jeden w przypadku, gdy katalizatorami sg kwasy Brensteda, klasyczny przyktad jednorodne;

katalizy kwasowo-zasadowej. Drugi mechanizm opisuje w reakcji estryfikacji prowadzonej w



obecno$ci kwasow Lewisa, podajgc przyklad z uzyciem tytanianu tetrabutylu jako
katalizatora.

W opisie kinetyki estryfikacji metanolem i etanolem bezwodnika i kwasu maleinowego,
prowadzonych w obecnosci katalizatoréw heterogenicznych, Doktorantka podaje przyktady
przebiegu takich reakcji w obszarze kinetycznym. Omawia rowniez, jakie warunki byly
spelnione, aby reakcje przebiegaly w tym obszarze. Stwierdzenie jednak, ze decydujaca 0
szybkosci calego procesu, duzo wolniejsza reakcja nastgpcza tworzenia diestru jest
nieodwracalna ze wzglgdu na uzycie w badaniach duzego nadmiaru alkoholu, to przesada.
Taka reakcj¢ nazywa si¢ przebiegajacg praktycznie do konca. Do reakcji nieodwracalnych
mozna zaliczy¢ tylko reakcje wybuchowe.

W cytowanych pracach Autorka zauwaza, ze zaleznos¢ statej szybkosci reakceji od stgzenia
katalizatora byta liniowa. Jest to typowa zalezno$¢ dla klasycznych reakcji homogenicznych.
Stezenia katalizatora w rownaniach kinetycznych, w takich przypadkach, wptywa tylko na
wartosc¢ statej szybkos$ci reakcji.

W dalszej czgsci przegladu literaturowego Doktorantka omawia rozne metody badania i
prowadzenia procesow syntezy maleinianu dibutylu. Procesy reakcji estryfikacji bezwodnika
maleinowego alkoholami, w wigkszej skali, realizowano w sposob ciagly lub periodyczny, w
jednym lub dwoch osobnych etapach otrzymywania monoestru lub diestru. W zaleznosci od
przeznaczenia estru maleinowego proces estryfikacji prowadzono w obecnosci katalizatora
homogenicznego, lub heterogenicznego, albo w warunkach niekatalitycznych.

Do omawiania aparatury, w ktoérych prowadzone sg procesy estryfikacji Autorka zatacza
przyktadowy schemat instalacji do otrzymywania maleinianu dietylu.

W koncowej czgsci podsumowania przegladu literaturowego stwierdza, ze technologia
otrzymywania maleinianu dibutylu jest dobrze poznana i dostosowana do koncowego
przeznaczenia estru. Natomiast brakuje danych doswiadczalnych dotyczacych kinetyki
estryfikacji butanolem, w warunkach zblizonych do przemystowych, co jest celem badan
Doktorantki.

Czgs¢ doswiadczalng swojej pracy Doktorantka rozpoczyna od oméwienia odczynnikdéw
uzywanych do badan. Nastepnie przedstawia metodyke badan kinetycznych oraz stosowang
do tego celu aparature doswiadczalng. Podaje warunki estryfikacji, w zaleznos$ci od uzytego
alkoholu i katalizatora reakcji.

Badajac wptyw wody higroskopijnej, w katalizatorze kwasie fosforowolframowym, na

stopien konwersji, Doktorantka stwierdza, Ze nie wplywa ona na stopien przebieg procesu



estryfikacji, jednak usunigcie jej jest wskazane, bo pozwala to na doktadne okreslenie st¢zenia
katalizatora zastosowanego w reakcji.

Heterogeniczny katalizator Nafion SAC-13 byl badany pod katem mozliwosci
wielokrotnego uzywania go w syntezie maleinianu dibutylu. Badania potwierdzity, ze w
prowadzonych reakcjach jego aktywno$¢ nie ulegata zmianie.

Badania stosowania kwasu siarkowego jako Kkatalizatora reakcji wykazaly, ze w
warunkach reakcji powstaje monobutylowa pochodna kwasu, ktéra pelni rolg
monoprotonowego katalizatora reakcji.

Omawiajgc oznaczenia analityczne Autorka przedstawia, jak wyznaczata stezenia grup
kwasowych w polimerowych katalizatorach heterogenicznych, jak wyznaczata zawarto$¢ w
nich sktadnikéw lotnych oraz, jak oznaczata liczbe kwasowa.

Sktad mieszanin reakcyjnych badata metoda chromatografii gazowej z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym. Podane sg warunki analizy oraz metoda analizy jako$ciowej i
ilosciowe;.

Inne oznaczenia to pomiary na zawarto§¢ wody w mieszaninach poreakcyjnych i pomiar
gesto$ci mieszanin poreakcyjnych. Podana, jako przyktad srednia warto$¢ gestosci mieszanin
poreakcyjnych 0,960 kg-m, jest niewiarygodna. Taka gesto$é moga mieé reagenty gazowe.

Cze$¢ obliczeniowa Doktorantka rozpoczyna od przedstawienia wyprowadzonego wzoru,
na podstawie ktorego obliczata stopien konwersji maleinianu monobutylu.

Nastgpnym problemem omawianym przez Autorke sa obliczenia stalej rownowagi
chemicznej. W Tabeli 8 (str. 40) podane sa wartosci obliczonych stalych rownowagi
chemicznej po reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego butanolami. Podane s3 rézne
warto$ci obliczone na podstawie pomiaréw, w zalezno$ci od stosowanego katalizatora.
Jednak stata koncowej rownowagi reakcji chemicznej nie zalezy od uzywanego w niej
katalizatora.

Zalezno$¢ miedzy zmiang standardowej molowej entalpii swobodnej reakcji A/G°, a statg
rownowagi danej reakcji K, podaje rownanie izotermy van’t Hoffa: A/\G® = -RT In K, ktore
wiagze statyke chemiczng z termodynamika.

Poniewaz, w czasie reakcji chemicznej katalizator nie zmienia si¢ (zgodnie z definicja
katalizatora), to nie moze roéwniez wywotywaé zadnej zmiany entalpii swobodnej reakcji
A:G°, a wigc i statej rownowagi reakcji K.

To, ze katalizatory zmieniajg selektywno$¢ reakcji rownoleglych nie jest sprzeczne z tym,

ze nie wptywaja one na wartos$¢ statej koncowej rownowagi. Katalizatory moga przys$pieszac

w bardzo réznym stopniu szybkos$¢ poszczegdlnych reakceji rownoleglych, a tym samym w



bardzo ré6znym stopniu wptywaja na szybkos¢ dochodzenia do rownowagi réznych reakcji. W
praktyce przemyslowej i laboratoryjnej, w takich reakcjach katalitycznych, nie dochodzi
nigdy do ustalenia si¢ rownowagi koncowe;.

W recenzowanej pracy nie ma prob powigzan stalych rownowag ze zmianami wielkosci
funkcji termodynamicznych badanych reakcji. Termodynamika chemiczna jest jednoznacznie
powigzana ze Statyka chemiczng dwoma zalezno$ciami: Wymienionym juz réwnaniem
izotermy van’t Hoffa i réwnaniem izobary van’t Hoffa. Na podstawie réwnania izotermy
van’t Hoffa mozna obliczy¢ warto$¢ statej rownowagi reakcji chemicznej. Warto$¢ zmiany
entalpii swobodnej reakcji A/G° = AfH® — TA,S°, gdzie AH° to warto$¢ standardowego ciepta
reakcji w danej temperaturze, a AS° jest wartoscig standardowej zmiany entropii zachodzace;j
reakcji chemicznej.

Zalezno$¢ statej rownowagi reakcji od temperatury podaje rdéwnanie izobary van’t Hoffa,
ktére rowniez wiaze termodynamike chemiczng ze statyka.

Nie ma prostych powigzan migdzy termodynamika chemiczng i kinetyka chemiczng. Brak
takich zalezno$ci wynika stad, ze w termodynamice nie wystgpuje parametr czasu, ktory jest
kluczowym parametrem w Kinetyce chemicznej.

Kinetyke reakcji estryfikacji Doktorantka badata metoda catkowa. Prowadzona reakcja
estryfikacji bezwodnika maleinowego alkoholami jest reakcja nast¢gpcza o stosunkowo
stabilnych produktach posrednich. Tym stabilnym produktem posrednim jest maleinian
monobutylu. Stosowane przez Autorke rdéwnanie kinetyczne dotyczy wylacznie reakcji
nastepcze;.

Wzor 15, str. 47, na szybko$¢ reakcji, na podstawie ktorego Doktorantka wyznaczata
parametry zwigzane z kinetyka: rzad reakcji, statg szybkosci, energie aktywacji, jest typowy
dla reakcji jednorodnych przebiegajacych w roztworach.

Parametry zwigzane z kinetyka zestawione przez Autorke w Tabeli 101 11 sg wiarygodne,
dotycza jednak reakcji nastgpczej estryfikacji maleinianu monobutylu, a nie bezwodnika
maleinowego, jak napisano w tytule tabeli.

Rzedy reakcji ze wzgledu na butanol f = 0,5 w niektorych réwnaniach sg wiarygodne. Dla
kogos, kto wyznaczat wiele rownan kinetycznych jest wiadome jak niewielka jest réznica w
przypadku gdyby rzad B = 1,0. Wartosci energii aktywacji sg typowe dla reakcji
katalitycznych, natomiast energia aktywacji reakcji niekatalizowanej wydaje si¢ niewielka.

Wartosci aktywnosci katalizatorow w reakcji Autorka szereguje tak, jak w literaturze
rosyjskiej. W przedstawianym szeregu aktywno$¢ ros$nie ze strony prawej na lewa (str. 47).

Recenzent proponuje, aby takie szeregi przedstawia¢ w odwrotnej kolejnosci. Odkad 420 lat



temu wprowadzono do matematyki o$ liczbowg, wartosci przedstawiane na niej, rosng ze
strony lewej na prawg. Nawet w elektrochemii schematy ogniw przedstawia si¢ w ten sposob,
ze po lewej stronie jest elektroda (-) a po prawej (+).

Do wyznaczania energii aktywacji z rownania Arrheniusa metodg wykreSlng wskazane
byloby uzy¢ 5 punktow pomiarowych, chociaz metoda obliczeniowg mozna korzysta¢ tylko z
dwoch wartosci statych szybkosci.

Jedna z oryginalnych wielko$ci wyznaczonych przez Autorke jest produkcyjnosé¢ estru.
Wielko$¢ ta wzorowana jest na pracach profesora Jacka Kijenskiego. Doktorantka
wyznaczyla produkcyjnos¢ estru maleinianu dibutulu wobec wszystkich katalizatorow
stosowanych w reakcji estryfikacji. Z doswiadczen tych wyciagneta wniosek, ze wysokie
wartosci produkcyjnosci estru s3 wynikiem bardzo silnych wlasciwosci kwasowych
stosowanych katalizatorow.

Zestawiajac produkcyjnos¢ estrow w funkcji mocy centrow kwasowych katalizatoréw
przedstawia to niezgodnie z osig liczbowa.

Podsumowaniem badan Doktorantki byto modelowanie reaktora do procesu syntezy
maleinianu dibutylu. Przeprowadzono modelowanie kaskady reaktoréw zbiornikowych
przeptywowych w formie kolumny estryfikacyjnej do opracowywanego procesu. Przy
zatozonej zdolno$ci produkcyjnej kolumny oraz koncowym stopniu przemiany monoestru,
celem obliczen bylo znalezienie optymalnej liczby potek w kolumnie. Wedlug Autorki
optymalna liczba potek bylaby taka, ktoéra zapewniataby relatywnie jak najmniejsza
sumaryczng objetos¢ kolumny oraz jak najkrotszy czas przebywania.

Doktorantka sprecyzowata warunki wejsciowe procesu, przy ktorych opracowata
odpowiedni algorytm, na podstawie ktorego obliczata objetos¢ pojedynczej potki, a nastgpnie
calkowita objetos¢ kolumny oraz zastgpczy czas przebywania. Obliczenia przeprowadzita
przy zalozonej liczbie polek od 1 do 10 oraz 15 i 20. Na podstawie tych obliczen wyciaga
wniosek, ze znaczne zmniejszenie objetosci kolumny estryfikacyjnej oraz skrdcenie czasu
przebywania otrzymuje sie dla liczby potek w kolumnie wigkszej niz 3, ale nie wigkszej niz 9.

Obliczenia powyzsze Autorka przeprowadzita przy zastosowaniu wszystkich stosowanych
przez siebie katalizatoréw w procesie estryfikacji. Okazalo si¢, Ze najlepszymi katalizatorami
sa: kwas fosforowolframowy, siarkowy oraz metanosulfonowy. Znacznie wigksze wymiary
kolumny oraz dluzsze czasy przebywania nalezaloby zastosowaé w przypadku uzycia
katalizatorow heterogenicznych Nafionu SAC-13 oraz zywicy Dowex S0WX8. W przypadku,
gdyby katalizatorami byly zwiazki organometaliczne, nalezatoby zastosowa¢ nierealnie duze

objetosci kolumny oraz bardzo dtugie warto$ci czasu przebywania.



Po analizie wplywu temperatury na przebieg procesu estryfikacji z uzyciem najbardziej
aktywnych katalizatoréw, kwasu fosforowolframowego 1 kwasy metanosulfonowego,

Doktorantka dochodzi do wniosku, ze korzystnie jest prowadzi¢ proces W temperaturze 403 K

z zastosowaniem odpowiednio 3 i 5 - potkowej kolumny o objetosci 6 m® i czasie

przebywania 4 h.

Wyniki wszystkich pomiaréw i obliczen wykonanych w pracy przedstawione sa na 113
rysunkach i w 31 tabelach.

Doktorantka konczy prace samopochwalg, a nie powinna oceng wyreczac recenzentow.

Doktorantka wykonata ogromng ilo§¢ pomiaréw, czego nie wida¢ po objetosci pracy, gdyz
wyniki przedstawita w sposdb skompensowany.

Ponizej przedstawiam kilka drobnych btgdow oraz uwag ogdlnych, ktére nasunety mi
si¢ podczas czytania recenzowanej pracy.

Uwaga ogodlna: w calym tekscie Autorka wymiary przedstawianych wielkos$ci pisze na
og6l poprawnie, roztagcznie z podawang wielkoscia, ale niezbyt konsekwentnie, z jednym
wyjatkiem, % konsekwentnie zapisuje niepoprawnie, zawsze lgcznie, a jest to taki sam
wymiar, jak kazdy inny.

Czas zawsze jest i powinien by¢ oznaczany litera t, a nie grecka literg t, ktorg oznacza si¢
czas potowicznej przemiany.

Na str. 10 podano, ze im wyzsza rzgdowos$¢ alkoholu i czasteczka mniej rozgaleziona, tym
wyzsza jest temperatura wrzenia. Jest to niezgodne z tabelg 2, winno by¢: ,,im nizsza jest
rzedowos$¢ alkoholu”.

Keton etylowometylowy powstaje w wyniku odwodornienia (dehydratacji), a nie
uwodornienia sec-butanolu (str. 10).

Heteropolizwigzki o strukturze Keggina maja ogolny wzor anionu [XM12040]™, gdzie X
jest atomem jonu centralnego (np. Si**, Ge**, P%*, As™*, Ti*", Zr**, Mn**, etc.), a M oznacza
atom jonu addenda (np. Mo®", W®* etc.). Zgodnie z ogdélnym wzorem, nazwe
heteropolikwasow nalezy zapisywaé w ten sposob, ze w pierwszej kolejnosci wymienia si¢
nazwe atomu jonu centralnego, a w drugiej nazwe addenda, a nie odwrotnie.

Uwazam, ze podjety temat badawczy zostat poprawnie zrealizowany i udokumentowany.
Czes¢ doswiadczalna pracy niezbicie dowodzi o dojrzatosci eksperymentatorskiej
Doktorantki.

Praca zostala bardzo starannie opracowana. Uktad pracy jest przejrzysty; widac¢ kolejne
kroki, ktore doprowadzaja do rozwigzania postawionych na wstepie zadan. Omowione wyniki
doswiadczalne sa dostatecznie udokumentowane i1 poprawnie opracowane, a wyciggniete
Whnioski sg poprawne i spdjne.

Uwazam, ze w przedstawionej pracy doktorskiej mgr inz. Maria Organek wykazata si¢
zdolnoscig do samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

Wyrazam pelne przekonanie, ze praca doktorska mgr inz. Marii Organek spelnia
wszystkie warunki okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym, w zwiazku z tym stawiam wniosek o przyjecie jej i
dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



