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„Mezoporowate katalizatory reakcji hydrodecyklizacji i izomeryzacji 
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wykonanej w Zakladzie Chemii i Technologii Palivv Politechniki Wroclawskiej 

promotor pracy: prof, dr hab. inz. Jolanta Grzechovviak 

Sprostanie coraz bardziej restrykcyjnym normom, ograniczajj^cym zawartosc 

w^glowodorow aromatycznych w olejach nap^dowych wymaga poszukiwan nowych, 

bardziej efektywnych katalizatorow procesu ich uwodorniania oraz selektywnej 

hydrodecyklizacji produktow reakcji, prowadzqcej do zwi^kszenia liczby cetanowej. Z 

drugiej strony wzrastajace zainteresowanie procesem Fischera-Tropscha, w aspekcie 

pozyskiwania paliw w^glowodorowych ze zrodel innych niz ropopochodne, powoduje 

skupienie uwagi na udoskonalaniu katalizatorow hydrokrakingu woskow parafinowych, 

stanowi^cych ok. 50 % produktow niskotemperaturowej syntezy Fischera - Tropscha. 

Praca doktorska mgr inz. Karoliny Grzeszczak wpisuje si^ w te wazne 

zagadnienia zvviazane z technologic otrzymywania i poprawy jakosci paliw. w 

szczegolnosci olejow nap^dowych. 

Rozprawa jest bardzo obszema, liczy 237 stron i zawiera wszystkie rozdzialy 

wlasciwe rozprawom doktorskim [spis tresci (2 str.). wstep (2 str.). cele i zalozenia 

pracy (2 str.), czesc teoretyczn^ (98 str.), czesc doswiadczalna (100 str.). wnioski(3 

str.). zal^czniki (8 str.) i bibliografie (301 pozycji - 22 str.)]. 

Cele, jakie postawiia przed sob^ doktorantka obejmowaly: 

• preparatvk^ duzej liczby roznego rodzaju krzemowych i glinowokrzemowych 

materialow mezoporowatych. Doktorantka stosowala zroznicowane metody 
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preparatywne oraz okresliia wpiyw wybranych warunkow preparatyki na 

wiasciwosci tekstualne i morfologiczne uzyskanych materialow. 

• preparatyk? materialow wykorzystanych jako nosniki oraz naniesion}'ch na nie 

katalizatorow platynowych o zroznicowanej zawartosci platyny, 

• okreslenie wpt}'wu nosnika na aktywnosc i selekt}wnosc otrzymanych 

katalizatorow w wybranych reakcjach konwersji w^glowodorow, przede 

wszystkim w aspekcie uwodomienie 1-metylonaftalenu, hydrodecyklizacji 

dekaliny oraz hydrokrakingu i izomeryzacji n-heksadekanu 

Cz^sc teoret}xzna (choc raczej nalezalo by j ^ nazwac literaturowq) jest bardzo 

dobiym wprowadzeniem do badah doswiadczalnych. Zawiera ona, m.in.: 

• istotne informacje, dotj'cz^ce strategii w}'boru metod preparatywnych roznych 

materialow mezoporowat>'ch oraz wplywu warunkow syntezy na ich budow^ na 

prz}'kiadzie materialow z grupy SBA, 

• przedstawienie technologicznych uwarunkowari podj^tych badan, 

• omowienie nosnikowych katalizatorow dwuflinkcyjnych stosowanych w 

procesie uwodomienia w^glowodorow aromat}'cznych i hydrodecyklizacji 

produktow uwodomienia oraz hydrokrakingu i hydroizomeryzacji 

w^glowodorow parafinowych. 

Dobr\'m zabiegiem doktorantki, zastosowanym takze w cz^sci doswiadczalnej, jest 

podsumowanie kazdego podrozdziaiu wypunktowaniem najwazniejszych wnioskow, 

wynikaj^cych z przedstawionej wczesniej tresci. Wartosciowym dodatkiem do cz^sci 

literaturowej jest takze zalacznik, przedstawiaj^cy w postaci tabel omowione w 

literaturze katalizator}' testowane w dyskutowanych procesach. Z dmgiej jednak strony 

kolejnosc omowionych w cz^sci literaturowej zagadnieh, potraktowanie niektorj'ch z 

nich bardzo szczegolowo, innych zas lakonicznie a takze przemieszanie wnioskow o 

charakterze bardziej ogolnym z bardzo szczeg61ow}'mi, sprawiaj^, ze lektura pracy nie 

jest latwa. 

Cz^sc doswiadczaln^ otwiera opis metod i procedur badawczych zastosowanych 

w pracy. W celu okreslenia wiasciwosci otrzymanych materialow doktorantka 

zastosowala szereg instrumentalnych technik i metod badawczych, takich jak: 
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niskotemperaturowa fizysorpcja azotu, XRD, TEM, SEM, UV-VIS, NMR, FTIR-Py, 

TPDNH3, chemisorpcja wodoru. Testy katalityczne wykonala w ukladzie przeplj'wowym 

wyposazonym w reaktor cisnieniowy. Znaczna cz^sc •wynikow zostaia uz}'skana we 

wspoipracy z innymi jednostkami badawczymi, m.in. IKiFP PAN w Krakowie, CBMM 

w Lodzi, U A M w Poznaniu, UMCS w Lublinie, Inst}l;utem Elektrotechniki we 

Wroctawiu, Politechniki Lodzk^ oraz Politechniki Warszawsk^. W cz^sci 

metodycznej doktorantka przedstawila przykladowe wyniki badah (str. 107-109), 

pochodz^cych z literatury (XRD, UV-VIS) lub wykonanych w ramach rozprawy 

(NMR). Umieszczenie ich w tej cz^sci pracy nalezy uznac za niefortunne. 

W kolejnych rozdzialach przedstawione ŝ  szczegolowe opisy preparatyki 

kilkudziesieciu materialow mezoporowatych, glownie krzemow\'ch i glinowo­

krzemowych przy zastosowaniu metod syntezy, zroznicowanych zarowno pod 

wzgl^dem doboru surfaktantow (templatow), skladu mieszanin reakc}'jnch, jak rowniez 

warunkow syntezy (pH srodowiska reakcji, warunki obrobki hydrotermalnej, sposob 

usuwania templatu i in.). Autorka okreslila parametry teksturalne wszystkich 

spreparowanych materialow na podstawie pomiarow niskotemperaturowej fizysorpcji 

azotu. Biorac pod uwage czasochlonnosc tego typu badan, wykonanie ich dla 

kilkudziesieciu probek zastuguje na uwag? i uznanie. Wybrane materialy 

scharakteryzowano takze pod katem morfologii powierzchni, jej kwasowosci, stopnia 

uporzadkowania struktur}', koordynacji glinu w materialach glinowo krzemowych i in. 

Kolejne rozdzialy (5 i 6) przedstawiajq w>'niki badah nad preparat}'ka oraz 

wlasciwosciami fizykochemicznymi nosnikow oraz naniesionych na nie katalizatorow, 

testowanych nast^pnie w reakcjach dearomat}'zacji 1-metylonaftalenu, 

hydrodecyklizacji dekaliny (roz. 5) oraz izomeryzacji n - heksadekanu. Wydaje si?, ze 

cz^sci rozdzialow, dotycz^ce nosnikow, powinny znalezc si? w rozdziale 4 pracy, tym 

bardziej, ze w wi^kszosci przypadkow dotycz^ tych samych lub bardzo podobnych 

materialow, charakteiyzowanych przy pomocy tych samych metod. Mozna odniesc 

wrazenie, ze nie tylko cz}^elnik, ale takze sama autorka gubi si? w g^szczu 

kilkudziesieciu probek o dose skomplikowanych i nie zawsze jasnych oznaczeniach, 

ktorych wiasciwosci powtarzaj^ si? niekiedy w kilku miejscach. Np. parametry 
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tekstualne probki A1-20S-1. powtorzone ŝ , w roznym kontekscie w tabelach 36, 37, 38, 

44 i 50 na stronach odpowiednio 132, 134, 137,159,177, przy czym wartosci podane w 

tabeli 50 rozni^ si? zasadniczo od przedstawionych w pozostalych tabelach. 

Do najistotniejszych osiigni^c pracy nalez}' zaliczyc: 

• udowodnienie, ze poprzez odpowiednio modyfikacj? syntezy materialow 

AlSBA-15 w w>'niku zmiany sposobu wprowadzania TEOS i siarczanu glinu 

mozna otrzymac materialy o zroznicowanym stosunku Si/Al.. 

• opracowanie syntezy materialow glinowo-krzemowych o w^skim rozkladzie 

srednicy porow oraz rozwini^tej powierzchni wlasciwej >1000 m'/g w oparciu o 

tanie oksyetylowane alkohole produkcji krajowej, ktorych wiasciwosci ŝ  

zblizone do ukiadow syntetyzowanych z udziatem kosztownych surfaktantow 

zagranicznych (Plutronic -123, Brij 30), 

• \\'ykazanie, ze katalizatory platynowe otrzymane z wykorzystaniem w/w 

materialow jako nosnikow, stosowane w procesie konwersji n-parafm, w}'kazuji 

obiecujici aktywnosc katalit^'czn^, w>'zsz4 niz katalizator naniesiony na nosnik 

uz}'skany z wykorzystaniem surfaktantu Plutrinic-123, 

• wykazanie, ze katalizatory platynowe naniesione na materialy mezoporowate 

modyfikowane glinem (AlSBA-15, AlMCM-41) charakteiyzuj^ si? wyzsz^ 

aktywnosci^ uwodoi-niajoc^, niz analogiczne materialy modyfikowane cyrkonem 

(ZrSBA-15,ZrMCM-41), 

• przeprowadzenie syntezy mikro-mezo porowatych (hierarchicznych) materialow 

0 multimodalnej, scisle zdefmiowanej strukturze porow, przy pomocy nowej 

metody polegaj^cej na wprowadzeniu materialu mikroporowatego (SAPO-11) 

na etapie obrobki hydrotermalnej AlSBA-15 oraz wykazanie, ze zastosowana 

metoda pozwala na zachowanie struktur>' krystalicznej SAPO-11. 

Przeprowadzone w pracy badania pozwolify na wyciagniecie szeregu 

interesuj^cych i istotnych wnioskow, dotyczacych wpl}'\\Ti metody i warunkow 

preparatyki na struktur? zarowno uzyskanych materialow mezoporowatych, jak i 
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naniesionych na nie katalizatorow platynowych. Wnioski maJ4 w wi?kszosci 

szczegoiowy charakter, co jest zwi^ane ze zroznicowanym charakterem badanych 

materialow oraz mnogosci^ parametrow, wplywaj^cych na ich wiasciwosci. Pomimo 

tego, uz}'skane wyniki mog^ stanowic podstaw? do dalszej opt>'malizacji warunkow 

syntezy uporz^dkowanych materialow mezoporowatych oraz aktywnosci i 

selektywnosci w wybranych reakcjach, przygotowanych z ich w>'korzystaniem 

katalizatorow. 

Przedstawienie oraz interpretacja w)'nik6w nie wzbudzaj^ wi?kszych 

w^tpliwosci. Dyskusyjne jest roznicowanie kwasowosci badanych probek w oparciu o 

ilosciow^ interpretacj? profili TPDNHS, szczegolnie w zakresie desorpcji amoniaku w 

wyzszych temperaturach (lys. 95, 96). Wyst?pujace maksima w temperaturach > 500 

°C S4 prawdopodobnie zwi^zane z przejsciem na warunki izotermiczne, wobec czego 

ich ilosciowa interpretacja jest bardzo ryz}'kowna. 

Praca zawiera ogromny material badawczy. Doktorantka dolozyla wielu starah 

aby w}'niki pracy zaprezentowac w mozliwie jasny i komunikatywny sposob 

(podsumowania w formie punktow po kazdym podrozdziale, przedstawienie metod 

syntezy w formie schematow, zestawienia tabelarv'czne w>'nik6w). Wydaje sie jednak, 

ze mozna bylo znacznie ograniczyc liczb? badanych obiektow, a z uzyskanych 

wynikow wyselekcjonowac najistotniejsze, poddaj^c je bardziej wnikliwej dyskusji w 

zestawieniu z obszem^ literature przedmiotu. Przy takim podejsciu praca zyskalaby na 

przejrz}'stosci i mozliwe byloby w>'ciagni?cie bardziej uogolniaj^cych wnioskow. 

Pod wzgl?dem formalnym, praca nie wzbudza wi?kszych zastrzezeh, choc nie 

jest wolna od pewnych uchybieh w szczegolnosci licznych bl^dow literowych. Niektore 

z nich nie powinny si? zdarzyc, jak np. podwojny bt^d (sh zamiast sch) w pochodz^cej 

od nazwy wynalazcow metodzie Fischera-Tropscha, bl^d w nazwisku prof. Jerzego 

Habera (str. 106). Niestaranny jest takze spis bibliograficzny. Niektore pozycje 

powtarzajo si? (np. 267 i 270, 242 i 260, 216 i 226), zdarzaj^ si? bt?dy w opisie pozycji 

(wielokrotnie tojn zamiast strona) lub rozne numer}' pozycji w tekscie (64) i spisie 

literatury (65). 
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Przedstawione w rozprawie wyniki badari w istotny sposob poszerzaj^ nasz^ 

wiedz? o metodach syntezy mezoporowatych materiaiow ghnowo-krzemowych, 

wplywie preparatyki na ich wiasciwosci, przede wszystkim tekstualne oraz 

wlasciwosciach katalitycznych katalizatorow plat}'nowych naniesionych na tego 

rodzaju materialy w wybranych reakcjach konwersji w?glowodor6w. Przedstawione w 

recenzji uwagi dyskusyjne lub krytyczne nie podwazaj^ w istotny sposob wartosci 

poznawczej rozprawy. 

Uwazam wife, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska spelnia 

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 pozniejszymi zmianami) i wnoszf do Rady Wydzialu 

Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o jej przyjfcie i dopuszczenie mgr inz. 

Karoliny Grzeszczak do publicznej obrony. 


