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Ogo6lna charakterystvka rozprawy doktorskiej

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska stanowi jednolity manuskrypt
zawierajacy: spis tresci, 10 rozdziatow, oraz informacje o dorobku naukowym
Doktorantki. Rozprawa liczy lacznie 188 stron w tym 62 rysunki oraz 36 tabel.
Cytowana literatura obejmuje 190 pozycji literaturowych stanowigcych fachowe
piSmiennictwo dotyczace zagadnienia badawczego bedacego tematem niniejszej
rozprawy doktorskiej. Wigkszo$¢ cytowanej literatury stanowig pozycje z ostatnich 5-
10ciu lat.

Prace mozna umownie podzieli¢ na trzy cze$ci: pierwsza (rozdziaty I do III) w ktorej D
oktorantka omawia na podstawie cytowanej literatury proces hydrokonwers;ji
weglowodoréw  w  tym  hydroizomeryzacj¢ n-alkandw, mechanizmy reakcji,
hydrokraking, stosowane katalizatory procesu, ich wtasciwosci metaliczne, kwasowe i
struktur¢ no$nika, przedstawia rodzaje stosowanych no$nikow katalizatorow
hydroizomeryzacji, cel 1 zakres pracy, preparatyke nosnikow 1 katalizatorow oraz
stosowane metody i techniki badawcze.

Cze¢s$¢ drugg (bardzo obszerng obejmujaca rozdziaty IV do VI) stanowig wyniki badan
zakonczone podsumowaniem oraz wnioskami koncowymi.

Cze$¢ trzecig stanowi spis rysunkow, tabel, literatury oraz dorobek naukowy
Doktorantki.

Jako cato$¢ recenzowana rozprawa doktorska jest logiczna, jasna w czytaniu i o do$¢
starannej stronie edytorskie;j.

Zagadnienia omawiane przez Doktorantke w poszczegdlnych rozdziatach rozprawy:

Rozdzial pierwszy rozprawy stanowi wstep w ktorym Doktorantka w sposob zwiezly
przedstawia czytelnikowi aktualng wiedze dotyczaca hydrokonwersji
(hydroizomeryzacji) weglowodorow krotko i1 dtugotancuchowych. Zapoznaje czytelnika
z rodzajami 1 mechanizmem zachodzacych reakcji hydroizomeryzacji — poprzez
przesunigcie grupy alkilowej w obrgbie tancucha, czy tez mechanizm zachodzacy
poprzez stadium protonowanego cyklopropanu. Szczegdétowo omawia mechanizm
tworzenia si¢ karbokationow na centrach kwasowych i ich przeksztalcenia. Ponadto
opisuje mechanizm reakcji hydrokrakingu jako ubocznej reakcji zawsze towarzyszacej
procesowi hydroizomeryzacji, oraz rodzaje mechanizméw [-rozszczepienia w
zalezno$ci od stopnia rozgalgzienia karbokationu. Omawia przemyslowe procesy
hydroizomeryzacji weglowodoréw, uwzgledniajac rodzaje stosowanych katalizatorow 1
nos$nikow. Doktorantka w sposob bardzo jasny przedstawia wplyw tekstury no$nika
poczawszy od omoéwienia 1 wyjasnienia zjawiska ksztattoselektywnosci typu pore-
mounth i/lub key-lock uktadow z jednowymiarowym uktadem cylindrycznych porow.
Wyjasnia problem mozliwosci wykorzystania materiatow mikroporowatych jako
no$nikoéw katalizatorow ze wzgledu na wystgpowanie ograniczen dyfuzyjnych majacych
duze znaczenie w hydroizomeryzacji dlugotancuchowych weglowodorow. Swoje
rozwazania konczy na wyjasnieniu ,,idei” zastosowania kompozytéw (otrzymanych
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przez polaczenie zeolitu 1 uporzadkowanego materiatu mezoporowatego ) o bimodalnym
uktadzie porow i/lub hierarchicznych zeolitow.

Przedstawia czytelnikowi catosciowy aspekt wiasciwosci kwasowo-metalicznych
(funkcja metaliczna i funkcja kwasowa) decydujacych o aktywnos$ci i selektywnosci
katalizatorow hydroizomeryzacji — wplyw mocy, ich st¢zenia, odlegtosci pomigdzy
centrami. Tak przedstawione studium literaturowe stanowito gruntowng podstawe do
przedstawienia celu i1 zakresu pracy.

Rozdzial drugi stanowi cel pracy sformutowany na podstawie przedstawionego w
rozdziale pierwszym studium literaturowego zagadnienia badawczego, jak roéwniez
wstepnych badan wtasnych Doktorantki.
Dla osiagnigcia celu pracy Doktorantka okreslita i1 zrealizowala szczegdtowe
zagadnienia badawcze obejmujace cztery aspekty zwigzane z skomplikowang procedura
preparatyki katalizatoré6w procesu, a mianowicie:
1. Okreslenie wpltywu stosowanego rodzaju kwasu do syntezy AISBA-15.
2. Okreslenie wptywu metody preparatyki materiatow AISBA-15+zeolit — metoda
jednostopniowa 1 dwustopniowa.
3. Okreslenie wptywu stosunku Si/Al w zeolicie Beta i ZSM-5 na kwasowos$¢
catkowitg no$nikow.
4. Okreslenie wplywu rodzaju prekursora platyny oraz jej zawarto$ci na
wlasciwosci katalizatora.

Rozdzial trzeci opisuje procedure syntezy AISBA-15, nos$nikéw hierarchicznych
AISBA-15+zeolit otrzymanych wedlug dwoch metod. W rozdziale tym opisano réwniez
sposob formowania nos$nikow jak 1 synteze katalizatoréw platynowych, platynowo
palladowych. Doktorantka przedstawia techniki i metody badawcze jakie stosowala w
celu okreslenia istotnych wiasciwosci fizykochemicznych badanych preparatow a
mianowicie: niskotemperaturowa sorpcja azotu — tekstura preparatow, rentgenowska
dyfrakcja proszkowa (XRD) — okreslenie struktury zeolitow 1 materiatow
mezoporowatych, spektroskopia w podczerwieni adsorpcji pirydyny (Py-FTIR) —
okreslenie ilosci centrow kwasowych Brensteda 1 Lewisa, spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego ’A1LMAS-NMR celem okreslenia koordynacji atoméw glinu w
probkach nos$nikow, chemisorpcja Ho 1 CO — celem okreslenia dyspersji Pt 1 Pd,
skaningowska mikroskopia elektronowa (SEM) oraz Transmisyjna mikroskopia
elektronowa (TEM) — morfologia probek. Otrzymane katalizatory Doktorantka badata w
reakcjach hydrokonwersji n-heptanu i hydroizomeryzacji n-heksadekanu.

Rozdzial czwarty najwazniejszy recenzowanej rozprawy doktorskiej, ktory na 102
stronach zawiera wyniki badan wraz z ich interpretacja. W rozdziale tym Doktorantka w
sposob szczegdtowy thumaczy aktywno$¢, czy tez rdéznice w aktywnosci katalitycznej
hydrokonwersji n-heptanu i n-heksadekanu otrzymanych i1 przebadanych katalizatorow,
positkujac si¢ wyznaczonymi wlasciwos$ciami fizykochemcznymi uwzgledniajacymi
istotne parametry wptywajace na aktywnos¢ 1 selektywnos$¢ reakcji hydroizomeryzacji.
W swojej interpretacji uwzglednia takie czynniki jak: stezenie centrow kwasowych, ich
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moc 1 dystrybucje, ilos¢ centréw metalicznych, rodzaj centrow kwasowych, balans
pomiedzy iloscig centrow kwasowych i metalicznych jako istotny czynnik wptywajacy
na efektywnos$¢ procesu, czy tez teksture katalizatorow. W prezentowanej interpretacji
wynikow uwzglednia towarzyszacy zawsze hydroizomeryzacji uboczny proces jakim
jest hydrokraking. Chcialem zaznaczy¢, ze zawarte w manuskrypcie omowienie
wynikéw 1 ich interpretacja zostala przedstawiona w sposéb chronologiczny poczawszy
od przedstawienia rezultatbw zwigzanych z katalizatorem podstawowym jakim byt
uktad Pt/AISBA-15.

Rozprawa zakonczona jest obszernym podsumowaniem (Rozdzial pigty) adekwatnym do
zakresu wykonanych badan i1 wnioskami koncowymi sformulowanymi w postaci
dziewieciu punktéw, co pozwala na stwierdzenie, ze cel pracy zostal osiggnigty.
Podsumowanie Doktorantka konczy konkluzja wyboru jej zdaniem najlepszego
katalizatora hydroizomeryzacji n-heksadekanu 1 n-heptanu. Rozdzialy koncowe
»statystyczne” VI do X stanowig spis tabel, rysunkéw, literatury i dotychczasowy
dorobek naukowy Doktorantki.

Analiza i ocena rozprawy doktorskiej

Analize przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej przeprowadzono biorgc pod uwage
nastgpujace czynniki: zasadno$¢ podjetego do realizacji zagadnienia badawczego,
staranno$¢ wykorzystania cytowanej literatury, sposéb realizacji celu pracy i jej zakresu,
zastosowang metodyke badawcza 1 techniki charakterystyki probek katalizatorow,
klarownos$¢ interpretacji wynikdéw 1 umiejetnos¢ formutowania wnioskow koncowych —
jako wyznacznik znajomosci przez Doktorantk¢ zagadnien zwigzanych z praca.

Zasadnos¢ podjetego do realizacji zagadnienia badawczego.

Hydroizomeryzacja n-alkanow zaréwno krotko, jak 1 dlugotancuchowych na
katalizatorach dwufunkcyjnych odgrywa coraz to wigksza role w nowoczesnym
przemysle petrochemicznym poniewaz ewidentnie wptywa na poprawe jakos¢ paliw.
Proces hydroizomeryzacji doskonale wkomponowuje si¢ pod katem polepszania jakosci
produktow takich proceséw jak kraking katalityczny, reforming, synteza Fischer-
Tropsch. A ostatnio nabiera coraz to wigkszego znaczenia dla procesu hydroodtlenienia
(HDO) olejéow roslinnych. Gloéwnie odnosi si¢ to do polepszenia wlasciwosci
niskotemperaturowych  produktow hydroodtlenienia, a dotyczy to gldwnie
weglowodoréw  dlugotancuchowych.  Jednak  przygotowanie  dwufunkcyjnych
katalizatorow o doskonatych wlasciwosciach katalitycznych pozostaje nadal
znaczacym wyzwaniem ze wzgledu na skomplikowane efekty synergiczne wystepujace
migdzy centrami metalicznymi 1 centrami Breonsteda, jak rowniez zjawiskiem
ograniczonej dyfuzji alkenowych zwigzkéw posrednich w kwasowym nosniku. Ponadto
innymi istotnymi czynnikami decydujacymi o aktywnosci 1 selektywnos$ci
preparowanego katalizatora jest odpowiedni balans centréw metalicznych i kwasowych
oraz uzyskanie katalizatorow w ktorych mamy rowniez odpowiednig odleglos¢
pomigdzy centrami metalicznymi i kwasowymi. Z drugiej strony preparatyka nosnika o
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odpowiedniej teksturze wptywajacej na znaczne ograniczenie dyfuzji posrednich
produktow odgrywa réwniez istotng role.
A zatem wspotczesne kierunki badan nad katalizatorami hydroizomeryzacji dotycza
ogo6lnie dwdch aspektow:
1. Wplywu réwnowagi centrow kwasowych 1 metalicznych.
2. Uzyskanie odpowiedniej tekstury nosnika ktéra maksymalnie eliminuje zjawisko
ograniczenia dyfuzyjnego produktow posrednich procesu.

A wigc jednym z kierunkéw poszukiwan lepszych katalizatorow izomeryzacji n-
alkanow jest dobor zeolitu o odpowiednich wiasciwosciach kwasowych i/lub strukturze
poréw 1 materialu mezoporowatego do utworzenia nosnika katalizatora na etapie syntezy
katalizatorow.

A zatem podjety przez Doktorantke do realizacji temat rozprawy doktorskiej badania
roznych uktadéw katalitycznych opartych o hierarchiczne nosniki jest jak najbardziej
zasadny. Pragne podkresli¢, ze podjecie si¢ przez Doktorantke wykonania badan w
czterech przedstawionych powyzej szczegdlowych zagadnieniach badawczych (akapit
omawiajacy rozdziat drugi manuskryptu) wigzato si¢ z ogromnym wkiadem pracy
wlozonej przez Doktorantke w realizacj¢ tegoz zadania. Lacznie Doktorantka otrzymata
na podstawie zawartej w pracy tabeli 4 (str. 48 manuskryptu) 24 katalizatory
przeznaczone do badan. Przy czym pragne zaznaczy¢, ze otrzymane katalizatory byly
badane w postaci uformowanej, a nie proszkow — co jest istotng zaletg aplikacyjna.

Sposob realizacji celu pracy i jej zakresu.

Dla osiagniecia celu pracy jakim bylo okreslenie wptywu wybranych parametrow
preparatyki na wiasciwosci katalizatora hydroizomeryzacji Doktorantka realizowata
podejmujac si¢ wykonania badan w zakresie ktory obejmowat cztery szczegdlowe
zagadnienia zwigzane z preparatyka tego typu katalizatorow:

1. Okreslenie wplywu stosowanego rodzaju kwasu do syntezy AISBA-15,
Okreslenie wplywu metody preparatyki materialow AISBA-15+zeolit — metoda
jednostopniowa i dwustopniowa,

3. Okreslenie wptywu stosunku Si/Al w zeolicie Beta i ZSM-5 na kwasowos$¢
catkowitg no$nikow,

4. Okreslenie wplywu rodzaju prekursora platyny oraz jej zawarto$ci na
wlasciwosci katalizatora.

A zatem, sformutowany cel pracy jest jak najbardziej zasadny z punktu widzenia
sposobu preparatyki coraz to lepszych katalizatorow hydroizomeryzacji, a wykonany

zakres badan w pelni odzwierciedla osiggnigcie celu pracy.

Przyjete metody badawcze.

str. 5



Doktorantka przedstawita w pracy jasng koncepcje badan wraz z wzajemng korelacja
poszczegolnych jej elementow to znaczy powigzania aktywnos$ci i selektywnos$ci
katalitycznej z wlasciwosciami fizykochemicznymi. A dobrane do charakterystyki
narz¢dzia badawcze byly jak najbardziej odpowiednie z punktu widzenia okre$lenia
tychze wtasciwosci decydujacych o aktywnosci katalitycznej preparatéw, a byty mini:

a. Aspekt kwasowos$ci - spektroskopia w podczerwieni adsorpcji pirydyny (Py-
FTIR) — okreslenie ilo$ci centrow kwasowych Brensteda i Lewisa, spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego 2’ALMAS-NMR celem okreslenia
koordynacji atoméw glinu w probkach nosnikow,

b. Aspekt struktury i tekstury probek - niskotemperaturowa sorpcja azotu — tekstura
preparatow, rentgenowska dyfrakcja proszkowa (XRD) — okre$lenie struktury
zeolitow 1 materialdw mezoporowatych, skaningowska mikroskopia elektronowa
(SEM) oraz Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM).

c. Aspekt wlasciwosci metalicznych - chemisorpcja H, 1 CO — celem okreslenia
dyspersji Pt 1 Pd.

Znajomosc przez Doktorantke zagadnien zwigzanych z pracq

Po uwaznym zapoznaniu si¢ z manuskryptem rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
Doktorantka wykazata si¢ duza wiedzg teoretyczng 1 praktyczng z technologii
chemicznej, w szczegdlnosci w zakresie skomplikowanej syntezy katalizatorow
opartych o no$niki hierarchiczne oraz glebokiego rozumienia zagadnienia procesu
hydroizomeryzacji.

Moje stwierdzenie opieram w szczeg6élnosci na analizie opracowanego wstepu
teoretycznego, jakos$ci cytowanej literatury ws$rdd ktorej 102 pozycje stanowig
publikacje z ostatnich 5-10ciu lat zawierajgce publikacje réwniez z 2019 roku.

Ponadto potwierdza to dorobek naukowy Doktorantki zamieszczony na koncu rozprawy
doktorskiej obejmujacy dwa zgloszenia patentowe cztery publikacje w czasopismach z
listy Filadelfijskiej, w tym jedna w czasopi$mie Applied Catalysis B Enviromental o
bardzo duzym IF rownym 14,299. Co wigcej brata udzial w 8 konferencjach naukowych,
tak wiec aktywno$¢ naukowa Doktorantki byta duza.

Podsumowujac, moge stwierdzi¢, ze Doktorantka w sposdb przejrzysty i logiczny
zinterpretowata bardzo obszerny materiat do§wiadczalny, wykorzystujac przy tym
bogata charakterystyke badanych uktadow katalitycznych i wyciagajac prawidtowe
wnioski. Praca wnosi bardzo duzy wkiad aplikacyjny przede wszystkim zwigzany z
procedurg syntezy katalizatoré6w hydroizomeryzacji.

Uwagi krvtyczne dotyczace rozprawy

Na wstepie nalezy podkresli¢, ze rozprawa pracy doktorskiej zostala przygotowana
starannie pod katem edytorskim i stanowi logiczng catos¢.

str. 6



Recenzent nie dopatrzyt si¢ istotnych bledow, poza jedynie relatywnie w matej ilosci tak
zwanych , literowek”, ktore pozwala sobie ponizej wyszczegolnié:

Strona 36, 7 wiersz od gory — ,,baraku’” powinno by¢ braku

Strona 86, 8 wiersz od dotu - brakuje stowa ,,nizsza”

Strona 94, 7 wiersz od gory - jest ,,w odroznienia” powinno by¢ w odroéznieniu

Strona 107, 3 wiersz od gory - jest ,,Na Rys. 29” powinno by¢ Na Rys. 39

Strona 111, 10 wiersz od dotu - jest ,,stosowanego na jako odniesienie zestawiono w
Tabeli 20” ,,na” jest niepotrzebne

Strona 113, 15 wiersz od dotu — ,,Wraz ze zmniejszenie” powinno by¢ wraz ze
zmniejszeniem

Strona 133, 9 wiersz od dotu — jest ,,do zmniejszenie” powinno by¢ do zmniejszenia
Strona 136, 1 wiersz od dotu — jest ,,wzrostem zawarto$ci jej zawartosci zdublowano
zawartos$ci

Strona 147, 6 wiersz od dotu — jest ,,rozpuszczenie” powinno by¢ rozpuszczeniem

Strona 150, 6 wiersz od dotu — jest ,rozgatezienie” powinno by¢ rozgale¢zienia, 22
wiersz od dotu — jest ,,metaliczna” powinno by¢ metaliczng

Strona 159, 8 wiersz od dotu — jest ,,dyspersja Pt” powinno by¢ dyspersji Pt

Strona 160, 1 wiersz od gory — jest ,,tan” powinno by¢ ten

Strona 183 pozycja literaturowa [ 148] - brak numerow stron

Strona 184 pozycja literaturowa [157] — brak tytutu artykulu i autorow, pozycja
literaturowa [166] — brak nazwy 1 woluminu czasopisma

Strona 186 pozycja literaturowa [184] brak woluminu i numer6éw stron artykutu

Ponadto, zdaniem recenzenta brakuje w pracy z punktu widzenia edytorskiego
zamieszczenia pottorastronicowego streszczenia, ktore juz na wstepie zapoznato by
czytelnika z jej treScig. I ostatnia uwaga edytorska: Doktorantka uzywa w tresci
manuskryptu duzej ilosci sformutowania ,,w przypadku”

Lektura recenzowanej pracy doktorskiej prowadzi jednak do kilku spostrzezen i uwag
merytorycznych do ktoérych Doktorantka powinna si¢ ustosunkowac:

1. W czesci teoretycznej przy omawianiu mechanizmu hydroizomeryzacji brakuje
wzmianki o bimolekularnym mechanizmie izomeryzacji, ktory np. tlumaczy
powstawanie 2-metyloheksanu 1 n-pentanu podczas reakcji izomeryzacji
n-heksanu. I druga kwestia to przedstawienie tworzenia si¢ karbokationu z
udziatem centréw Lewisa poprzez odszczepienie jonu wodorkowego H™ z alkanu,
stanowitoby to catkowite uzupelnienie mechanizmu tworzenia  si¢
karbokationow.

2. W opisie procedury przeprowadzania testow katalitycznych Doktorantka podaje
dhugos¢ reaktora, uziarnienie katalizatora itd. A jaka jest $rednica reaktora?

3. Omawiajgc wyniki testow katalitycznych, brakuje mi informacji o jakze waznym
czynniku jakim jest szybko$¢ dezaktywacji katalizatorow, ktdra jest nieunikniona
gdy mamy do czynienia z centrami kwasowymi? — prosze¢ o komentarz.
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4. A zatem jak wyglada zdaniem Doktorantki mozliwo$¢ regeneracji katalizatorow?
— prosze o komentarz.

5. Czy zdaniem Doktorantki testy przeprowadzone w warunkach bezcisnieniowych
hydrokonwersji n-heptanu korelowaly z testami wysokoci$nieniowymi w
hydroizomeryzacji n-heksadekanu? — prosz¢ o komentarz

6. Na stronie 87 Doktorantka pisze: ,,Porownujgc katalizatory osadzone na
materiatach o bimodalnym ukiadzie porow i niemodyfikowanym AISBA-15 nalezy
zauwazyc, ze przy takiej samej zawartosci platyny i jej podobnej dyspersji,
wydajnos¢ do produktow izomeryzacji jest zroznicowana i zaleZy bezposrednio
od catkowitej kwasowosci a takze od struktury i geometrii kanatow zeolitu” — w
zwiazku z tym nasuwa si¢ pytanie o wptyw (badz tez jego brak) centrow Lewisa
W procesie izomeryzacji ?7? — prosz¢ o komentarz

Przedstawione krytyczne uwagi, sugestie 1 spostrzezenia absolutnie nie obnizaja
wartosci recenzowanej pracy zawierajace] tak duzy tadunek eksperymentalny.
Domniemam, Ze tak bogaty material do$wiadczalny zawarty w pracy w niedalekiej
przysztosci doczeka si¢ szerszej prezentacji w postaci kilku nastgpnych publikacji
naukowych w dobrych czasopismach.

Whiosek koncowy

Podsumowujac podjety w rozprawie doktorskiej temat oraz uzyskane wyniki
aplikacyjne zdaniem recenzenta sg istotne i stanowig oryginalny wkiad w rozwoj
zagadnien technologii chemicznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem preparatyki coraz to
lepszych katalizatorow procesu hydroizomeryzacji szczegolnie dlugotancuchowych
n-alkanéw. Praca zostala wykonana w uzasadnionym zakresie dostgpnej w literaturze
wiedzy 1 w pelnym zakresie badan praktycznych.

Bioragc pod uwage przedtozone wczesniej uwagi 1 spostrzezenia stwierdzam, ze
recenzowana rozprawa doktorska przedstawiona przez Panig mgr inz. Monike Fedyne

pt.:
»Hydroizomeryzacja n-alkanow na katalizatorach o hierarchicznej strukturze porow”

spelnia wymagania okre$lone w Art. 13.1. Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. z 2003, Nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami i wnioskuje o dopuszczenie
Doktorantki do publicznej obrony pracy.
Po wnikliwym zapoznaniu si¢ z praca ze wzgledu na poziom merytoryczny, oraz
ogromny ladunek eksperymentalny wnioskuj¢ o rozwazenie przez Rad¢ Naukowa
Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej mozliwosci wyroznienia
recenzowanej pracy.
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