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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Karoliny Grzeszczak p.t.
»Mezoporowate katalizatory reakcji hydrodecyklizacji i izomeryzacji
weglowodorow”
wykonanej w Zaktadzie Chemii i Technologii Paliw Politechniki Wroctawskiej

promotor pracy: prof. dr hab. inz. Jolanta Grzechowiak

Sprostanie coraz bardziej restrykcyjnym normom, ograniczajagcym zawartos¢
weglowodorow aromatycznych w olejach napedowych wymaga poszukiwan nowych,
bardziej efektywnych Kkatalizatorow procesu ich uwodorniania oraz selektywnej
hydrodecyklizacji produktow reakcji, prowadzacej do zwigkszenia liczby cetanowej. Z
drugiej strony wzrastajace zainteresowanie procesem Fischera-Tropscha, w aspekcie
pozyskiwania paliw weglowodorowych ze zrodel innych niz ropopochodne, powoduje
skupienie uwagi na udoskonalaniu katalizatoréw hydrokrakingu woskow parafinowych,
stanowiacych ok. 50 % produktéw niskotemperaturowej syntezy Fischera — Tropscha.

Praca doktorska mgr inz. Karoliny Grzeszczak wpisuje si¢ w te wazne
zagadnienia zwiazane z technologia otrzymywania i poprawy jakosci paliw, w
szczegolnosci olejow napedowych.

Rozprawa jest bardzo obszerna, liczy 237 stron i zawiera wszystkie rozdziaty
wilasciwe rozprawom doktorskim [spis tresci (2 str.), wstep (2 str.), cele i zalozenia
pracy (2 str.), czes¢ teoretyczna (98 str.), czes¢ doswiadczalng (100 str.), wnioski(3
str.), zalaczniki (8 str.) 1 bibliografie (301 pozycji - 22 str.)].

Cele, jakie postawita przed soba doktorantka obejmowaly:

e preparatyke duzej liczby réznego rodzaju krzemowych i glinowokrzemowych

materialow  mezoporowatych. Doktorantka stosowata zréznicowane metody



o

preparatywne oraz okreslita wplyw Wybranycﬁ warunkOéw preparatyki na
wiasciwosci tekstualne i morfologiczne uzyskanych materiatow.

* preparatyke materialéw wykorzystanych jako nosniki oraz naniesionych na nie
katalizator6w platynowych o zréznicowanej zawartosci platyny,

e okreslenie wplywu nosnika na aktywno$¢ i selektywno$é otrzymanych
katalizatorow w wybranych reakcjach konwersji weglowodoréw, przede
wszystkim w  aspekcie uwodornienie 1-metylonaftalenu, hydrodecyklizacji
dekaliny oraz hydrokrakingu i izomeryzacji n-heksadekanu
Czes¢ teoretyczna (cho¢ raczej nalezato by ja nazwac literaturows) jest bardzo

dobrym wprowadzeniem do badan do§wiadczalnych. Zawiera ona, m.in.:
* istotne informacje, dotyczace strategii wyboru metod preparatywnych réznych
materiatow mézoporowatych oraz wptywu warunkéw syntezy na ich budowe na
przyktadzie materiatéw z grupy SBA,
* przedstawienie technologicznych uwarunkowan podjetych badan,
e omowienie nosnikowych Kkatalizator6w dwufunkcyjnych stosowanych —w
procesie uwodornienia weglowodoréw aromatycznych i hydrodecyklizacji
produktéw  uwodornienia oraz  hydrokrakingu i  hydroizomeryzacji
weglowodordw parafinowych.
Dobrym zabiegiem doktorantki, zastosowanym takze w czesci doswiadczalnej, jest
podsumowanie kazdego podrozdziatu wypunktowaniem najwazniejszych wnioskow,
wynikajacych z przedstawionej wczesniej tresci. Wartosciowym dodatkiem do czesci
literaturowej jest takze zalacznik, przedstawiajacy w postaci tabel omdéwione w
literaturze katalizatory testowane w dyskutowanych procesach. Z drugiej jednak strony
kolejnos¢ oméwionych w czesci literaturowej zagadnien, potraktowanie niektérych z
nich bardzo szczegétowo, innych za$ lakonicznie a takze przemieszanie wnioskéw o
charakterze bardziej ogélnym z bardzo szczegélowymi, sprawiaja, ze lektura pracy nie
jest fatwa.

Czgs¢ doswiadczalng otwiera opis metod i procedur badawczych zastosowanych
w pracy. W celu okreslenia wilasciwosci otrzymanych materialéw doktorantka

zastosowala szereg instrumentalnych technik i metod badawczych, takich jak:
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niskotemperaturowa ﬁzysorpéja azotu, XRD, TEM, SEM, UV-VIS, NMR, FTIR;Py,
TPDyps. chemisorpcja wodoru. Testy katalityczne wykonata w uktadzie przeptywowym
wyposazonym w reaktor cisnieniowy. Znaczna cze$¢ wynikow zostala uzyskana we
wspolpracy z innymi jednostkami badawczymi, m.in. IKiFP PAN w Krakowie, CBMM
w Lodzi, UAM w Poznaniu, UMCS w Lublinie, Instytutem Elektrotechniki we
Wroctawiu, Politechnika Lodzka oraz Politechnika Warszawska. W czgdci
metodycznej doktorantka przedstawita przyktadowe wyniki badan (str.107-109),
pochodzacych z literatury (XRD, UV-VIS) lub wykonanych w ramach rozprawy
(NMR). Umieszczenie ich w tej czesci pracy nalezy uznac za niefortunne.

W kolejnych rozdzialach przedstawione sa szczegdlowe opisy preparatyki
kilkudziesieciu materialéw mezoporowatych, gtéwnie krzemowych i glinowo-
krzemowych przy zastosowaniu metod syntezy, zréznicowanych zardéwno. pod
wzgledem doboru surfaktantéw (templatéw), sktadu mieszanin reakcyjnch, jak réwniez
warunkow syntezy (pH srodowiska reakcji, warunki obrdbki hydrotermalnej, sposob
usuwania templatu i in.). Autorka okredlita parametry teksturalne wszystkich
spreparowanych materialéw na podstawie pomiaréw niskotemperaturowej fizysorpciji
azotu. Biorac pod uwage czasochtonnos¢ tego typu badan, wykonanie ich dla
kilkudziesieciu probek zastuguje na uwage i uznanie. Wybrane materiaty
scharakteryzowano takze pod katem morfologii powierzchni, jej kwasowosci, stopnia
uporzadkowania struktury, koordynacji glinu w materiatach glinowo krzemowych i in.

Kolejne rozdziaty (5 i 6) przedstawiaja wyniki badan nad preparatyka oraz
wiasciwosciami fizykochemicznymi nosnikéw oraz naniesionych na nie katalizatorow,
testowanych  nastepnie w  reakcjach  dearomatyzacji 1-metylonaftalenu,
hydrodecyklizacji dekaliny (roz. 5) oraz izomeryzacji n — heksadekanu. Wydaje sie, ze
czgsci rozdziatéw, dotyczace nosnikow, powinny znalez¢ sie w rozdziale 4 pracy, tym
bardziej, ze w wigkszosci przypadkéw dotycza tych samych lub bardzo podobnych
materialow, charakteryzowanych przy pomocy tych samych metod. Mozna odnie$é
wrazenie, ze nie tylko czytelnik, ale takze sama autorka gubi si¢ w gaszczu
kilkudziesieciu probek o dos¢ skomplikowanych i nie zawsze jasnych oznaczeniach,

ktorych wiasciwosci powtarzaja sie niekiedy w kilku miejscach. Np. parametry



tekstualne préBki Al-20S-1, powtdrzone sa, w réznym kontekscie w tébelach 36, 37, 38,
44150 na stronach odpowiednio 132, 134, 137,159,177, przy czym wartosci podane w

tabeli 50 réznia sie zasadniczo od przedstawionych w pozostatych tabelach.

Do najistotniejszych osiagnie¢ pracy nalezy zaliczy¢:

e udowodnienie, ze poprzez odpowiednia modyfikacje syntezy materialéw
AISBA-15 w wyniku zmiany sposobu wprowadzania TEOS i siarczanu glinu
mozna otrzymac materialy o zréznicowanym stosunku Si/Al.,

e opracowanie syntezy materialéw glinowo-krzemowych o waskim rozkladzie
Srednicy poréw oraz rozwinietej powierzchni wiasciwej >1000 m*/g w oparciu o
tanie oksyetylowane alkohole produkcji krajowej, ktorych wiasciwosci sa
zblizone do ukladéw syntetyzowanych z udziatem kosztownych surfaktantow
zagranicznych (Plutronic -123, Brij 30),

e wykazanie, ze katalizatory platynowe otrzymane z wykorzystaniem w/w
materialdw jako nosnikdw, stosowane w procesie konwersji n-parafin, wykazuja
obiecujaca aktywnos¢ Kkatalityczna, wyzsza niz katalizator naniesiony na nosnik
uzyskany z wykorzystaniem surfaktantu Plutrinic-123,

e wykazanie, ze katalizatory platynowe naniesione na materialy mezoporowate
modyfikowane glinem (AISBA-15, AIMCM-41) charakteryzuja sie wyzsza
aktywnoscig uwodorniajaca, niz analogiczne materiaty modyfikowane cyrkonem
(ZrSBA-15, ZrMCM-41),

e przeprowadzenie syntezy mikro-mezo porowatych (hierarchicznych) materialéw
o multimodalnej, Scisle zdefiniowanej strukturze poréw, przy pomocy nowej
metody polegajacej na wprowadzeniu materiatu mikroporowatego (SAPO-11)
na etapie obrobki hydrotermalnej AISBA-15 oraz wykazanie, ze zastosowana

metoda pozwala na zachowanie struktury krystalicznej SAPO-11.

Przeprowadzone w pracy badania pozwolity na wyciagniecie szeregu
interesujacych i istotnych wnioskéw, dotyczacych wplywu metody i warunkéw

preparatyki na strukture zaréwno uzyskanych materialéw mezoporowatych, jak i
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naniesionych na nie Kkatalizatoréw platynowych. Whioski maja w wiekszosci
szczegOtowy charakter, co jest zwigzane ze zrdznicowanym charakterem badanych
materialdw oraz mnogoscia parametréw, wplywajacych na ich wlasciwosci. Pomimo
tego, uzyskane wyniki moga stanowi¢ podstawe do dalszej optymalizacji warunkéw
syntezy —uporzadkowanych materialdw mezoporowatych oraz aktywnosci i
selektywnosci w wybranych reakcjach, przygotowanych z ich wykorzystaniem
katalizatorow.

Przedstawienie oraz interpretacja wynikéw nie wzbudzaja wiekszych
watpliwosci. Dyskusyjne jest réznicowanie kwasowosci badanych prébek w oparciu o
ilosciows interpretacje profili TPDyy;, szczegOlnie w zakresie desorpcji amoniaku w
wyzszych temperaturach (rys. 95, 96). Wystepujace maksima w temperaturach > 500
°C sg prawdopodobnie zwigzane z przejsciem na warunki izotermiczne, wobec czego
ich ilosciowa interpretacja jest bardzo ryzykowna.

Praca zawiera ogromny material badawczy. Doktorantka dotozyta wielu staran
aby wyniki pracy zaprezentowa¢ w mozliwie jasny i komunikatywny sposob
(podsumowania w formie punktéw po kazdym podrozdziale, przedstawienie metod
syntezy w formie schematdw, zestawienia tabelaryczne wynikéw). Wydaje sie jednak,
ze mozna bylo znacznie ograniczy¢ liczbe badanych obiektéw, a z uzyskanych
wynikow wyselekcjonowa¢ najistotniejsze, poddajac je bardziej wnikliwej dyskusji w
zestawieniu z obszerng literaturg przedmiotu. Przy takim podejsciu praca zyskataby na
przejrzystosci i mozliwe byloby wyciagniecie bardziej uogélniajacych wnioskéw.

Pod wzgledem formalnym, praca nie wzbudza wiekszych zastrzezen, choé nie
jest wolna od pewnych uchybien w szczegdlnosci licznych bledéw literowych. Niektore
z nich nie powinny si¢ zdarzy¢, jak np. podwdjny blad (sh zamiast sch) w pochodzacej
od nazwy wynalazcOw metodzie Fischera-Tropscha, blad w nazwisku prof. Jerzego
Habera (str. 106). Niestaranny jest takze spis bibliograficzny. Niektére pozycije
powtarzajg si¢ (np. 267 i 270, 242 i 260, 216 i 226), zdarzaja sie bledy w opisie pozycii
(wielokrotnie fom zamiast strona) lub rézne numery pozycji w tekscie (64) i spisie

literatury (65).



Przedstawione w rozprawie wyniki badan w istotny sposob poszerzaja nasza
wiedze¢ o metodach syntezy mezoporowatych materiatéw glinowo-krzemowych,
wplywie preparatyki na ich wilaciwosci, przede wszystkim tekstualne oraz
wiasciwodciach katalitycznych katalizatoréw platynowych naniesionych na tego
rodzaju materialy w wybranych reakcjach konwersji weglowodoréw. Przedstawione w
recenzji uwagi dyskusyjne lub krytyczne nie podwazaja w istotny sposob wartosci

poznawczej rozprawy.

Uwazam wiec, Ze przedstawiona do recenzji praca doktorska speknia
wymagania okreslone w art. 13 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 z pézniejszymi zmianami) i wnosz¢ do Rady Wydzialu
Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o jej przyjecie i dopuszczenie mgr inz.

Karoliny Grzeszczak do publicznej obrony.
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