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Katalityczny proces hydroizomeryzacji diugotaricuchowych n-alkanéw ma
istotne znaczenie w produkcji olejow napedowych nie tylko z ropopochodnych
zrodet konwencjonalnych ale takze Zrédet alternatywnych, takich jak oleje
roslinne, biomasa i in. Katalizatorami tego procesu sg uktady dwufunkcyjne, w
najogélniejszym ujeciu typu metal/nosnik, w ktérych na centrach metalicznych
przebiegajg reakcje u- oraz odwodornienia, natomiast na kwasowych centrach
nodnika, reakcje izomeryzacji szkieletowej. Wysokie wymagania, stawiane
katalizatorom hydroizomeryzacji, m.in. wysoka aktywno$¢ w relatywnie niskich
temperaturach oraz duza wydajno$¢ do pozadanych i-alkanéw przy jednoczesnej
niskiej selektywnosci do produktéw krakingu, powodujg, ze prace nad
poszukiwaniem nowych i optymalizacjg stosowanych uktadéw katalitycznych sg
ciggle bardzo aktualne i stanowig przedmiot licznych badan oraz publikaciji
naukowych.
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Praca doktorska mgr inz. Moniki Fedyny poswiecona jest badaniom
wiasciwoéci  fizykochemicznych i katalitycznych katalizatoréw platynowych i
platynowo-palladowych naniesionych na no$nikach, ktorymi byly  kompozyty,
sktadajgce sie z mezoporowatego materiatu AISBA-15 oraz zeolitu (beta, mordenit,
ZSM-5). Takie potgczenie umozliwito uzyskanie nosnika o bimodalnej, hierarchicznej
strukturze mikro-makroporowatej, utatwiajacej dyfuzje reagentéw hydroizomeryzacji
przy jednoczesnym zachowaniu odpowiednich centréw kwasowych.

Rozprawa liczy 188 ponumerowanych stron i ma klasyczny uktad. W czeéci
literaturowej (38 str.) doktorantka przedstawita m.in. najwazniejsze informacje na
temat istoty i mechanizmu procesu hydroizomeryzacji n-alkanéw oraz katalizatorow
tego procesu. Dobor tresci jest prawidtowy, autorka oméwita najwazniejsze czynniki,
warunkujgce wiasciwosci zaréwno nosnikéw jak i katalizatorow. Lektura tekstu
wskazuje na umiejetno$¢ pisania opracowari naukowych oraz analizy i poréwnywania
wynikbw badan zaczerpnietych z réznych zrédet. Cata praca zawiera 190
odno$nikow literaturowych, aktualnych i wiasciwie cytowanych w pracy.
W sumie czes¢ literaturowg oceniam wysoko.

Cel pracy przedstawiony zostat w jednym zdaniu, jako cyt.: ,Okreslenie
wpfywu  wybranych parametrow preparatyki na wiasciwosci katalizatora
hydroizomeryzacji n-alkanéw osadzonego na mikro-mezoporowatym nosniku”. Tak
lakonicznie sformutowanie celu pracy jest mato precyzyjne i niezbyt dobrze oddaje
istote przeprowadzonych przez doktorantke badari, ktérych zakres byt niezwykle
szeroki.

Czes¢ doswiadczalng otwiera krotkie przedstawienie metodyki oraz zwiezly
opis preparatyki noénikéw i katalizatoréw. W tabeli 1, w ktérej wymienione sa
odczynniki stosowane w pracy brak informacji o stopniu ich czystosci. W kolejnym
podrozdziale doktorantka opisata stosowane techniki badawcze, stusznie skupiajac
uwage na tych aspektach poszczegélnych metod, ktére mialy najistotniejsze
znaczenie w opracowaniu i interpretacji uzyskanych wynikéw. Wybrane nosniki i
katalizatory zostaty scharakteryzowane z wykorzystaniem licznych, zaawansowanych
technik badawczych: metod opartych na niskotemperaturowej sorpcji azotu, XRD,
FTIR, #Al MAS NMR, chemisorpcji H, i CO na metalach, SEM oraz TEM. Wiekszosé
pomiaréw, charakteryzujgcych fizykochemiczne wiasciwosci badanych uktadéw
wykonano w innych jednostkach naukowych: Uniwersytecie Adama Mickiewicza w
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Poznaniu, Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu,
Uniwersytecie Jagielloriskim, Centrum Badarn Molekularnych i Makromolekularnych
PAN w todzi, Politechnice tédzkiej, oraz Instytucie Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN w Krakowie. Wspéipraca z wybitnymi jednostkami naukowymi
zastuguje na uznanie, chociaz istotna bytaby informacja, czy autorka brata czynny
udziat w chocby niektérych z wymienionych badari w ramach np. krétkich stazy
naukowych, czy tez jedynie wykorzystata wyniki zleconych badar.

Wyniki, ilustrowane licznymi rysunkami i tabelami wraz z ich dyskusja zostaty
przedstawione na 97 stronach tekstu. Zakres przeprowadzonych badan byt niezwykle
szeroki i obejmowat okre$lenie wplywu bardzo wielu czynnikow na wiasciwosci
fizykochemiczne (przede wszystkim tekstualne) i katalityczne otrzymanych no$nikow
oraz katalizatorow. M.in. autorka syntezowata AISBA-15 w $rodowisku trzech
réznych kwaséw (HCI, HNOs, H>SO,), otrzymywata bimodalne uktady (AISBA-1)
dwiema metodami, z wykorzystaniem trzech réznych zeolitéw o zréznicowanej ilosci
(beta, mordenit, ZSM-5), stosowata trzy rézne prekursory [HoPtClg, Pt(NH3)4(NO3),,
Pt(NHs)4Cl2] do otrzymania katalizatoréw platynowych o zawartosci platyny (0,15 —
0,7 %mas.) etc. Zastosowanie tak wielu zmiennych prowadzito niekiedy do
otrzymania fragmentarycznych wynikéw, na podstawie ktorych trudno byto wyciagnaé
uogolniajgce wnioski. Moim zdaniem zakres pracy byt zbyt szeroki, tym bardziej, ze
nie wszystkie zaplanowane i wykonane badania znajdujg racjonalne uzasadnienie,
np.. nie bardzo rozumiem sens preparowania AISBA-15 w $rodowisku kwasu
siarkowego, szczegblnie przy zastosowania takiego samego stosunku molowego
reagentéw, jak przy uzyciu HCl i HNOs. Przeciez w takim wypadku $rodowisko
syntezy byto znacznie bardziej kwasne (wartoéci pH w tabeli 2) i najprawdopodobniej
ten fakt determinowat wiasciwosci uzyskanego materiatu, a nie rodzaj uzytego
kwasu.

Pomimo tych zastrzezeri trzeba z uznaniem stwierdzi¢, ze doktorantka
dofozyla wielu staran aby ogromny materiat do$wiadczalny i uzyskane wyniki
wiasciwie przedstawi¢ i przekonujaco zinterpretowaé. Udato jej sie to w duzym
stopniu. Niektore z wnioskéw, wynikajgce z przeprowadzonych badan majg istotne
znaczenie | poszerzajg wiedze¢ o wiasciwosciach katalitycznych uktadéw,
sktadajgcych sig z metali szlachetnych naniesionych na nosniki mikro-

mezoporowate, w reakcjach hydroizomeryzacji n-parafin. Do najistotniejszych,
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stanowigcych jednoczes$nie najwazniejsze osiagniecia recenzowanej rozprawy
nalezy zaliczy¢ nastepujgce ustalenia autorki:

- wprowadzenie zeolitu do AISBA-15 na etapie jego syntezy pozwala na
uzyskanie nosnika AISBA-15 + zeolit o korzystniejszych wiasciwosciach w
poréwnaniu z mechaniczng mieszaning AISBA-15 z zeolitem,

- wprowadzenie zeolitu do zelu (prekursora) AISBA-15 w trakcie jego syntezy
powadzi do tworzenia nowych mezoporéw w .zeolitowej” czesci otrzymanego
bimodalnego materiatu AISBA-15 + zeolit,

- ilos¢ wprowadzanego zeolitu wptywa w istotny spos6b na stezenie i moc
centrow kwasowych na powierzchni nosnika,

- katalizatory platynowe naniesione na bimodalnych noénikach AISBA-15 +
zeolit wykazujg wyzsza efektywnos¢ w reakcji hydroizomeryzacji n-heptanu i n-
heksadekanu niz katalizatory naniesione na AISBA-15,

- stosunek Si/Al zeolitu wprowadzanego podczas syntezy AISBA-15 istotnie
wptywa na stopien jego dealuminacii,

- uktad AISBA-15 + zeolit uzyskany w oparciu o wysokokrzemowy zeolit beta,
pomimo mniejszej aktywnosci, wykazuje wyzsza selektywnosé reakcji izomeryzaciji,

- katalizatory platynowe otrzymane z kwasu chloroplatynowego wykazujg
wyzszg dyspersjg metalu, niz otrzymane z prekursoréw, w ktorych platyna wystepuje
w formie kationéw [Pt(NHs)4*",

- katalizator bimetaliczny PtPd/AISBA-15 + zeolit wykazuje wyzszg
selektywnos¢ do produktéw izomeryzacji w poréwnaniu do odpowiednika
monometalicznego,

- doswiadczenia, wynikajagce z przeprowadzonych badan, mogg byé¢
efektywnie wykorzystane w opracowaniu katalizatoréw metalicznych izomeryzacji n-
alkanéw naniesionych na bimodalny noénik AISBA-15 + zeolit beta, posiadajgcych
bardzo korzystne wtasciwosci katalityczne, w szczegdlnosci wysokg selektywnosé do
i-alkanéw,  dzieki umiarkowanej kwasowosci, bliskosci i wiasciwe] proporgji
aktywnych centréow kwasowych i metalicznych oraz wystgpowaniu wtérnych
mezoporow w strukturze noénika.

Nalezy réwniez podkreslié, ze warto§¢ naukowa czesci najwazniejszych

wynikow i wnioskéw, wynikajacych z pracy, zostata zweryfikowana faktem
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opublikowania ich w bardzo dobrym artykule w jednym z najlepszych czasopism
katalitycznych na $wiecie — Applied Catalysis B: Environmental. Sposoby preparatyki
materiatdw no$nikowych badanych w pracy maja ponadto zdolnoéé patentows,
czego dowodem sg dwa zgtoszenia patentowe.

Pod wzgledem formalnym praca nie wzbudza wigkszych zastrzezen. Napisana
jest poprawnym jezykiem, réznego rodzaju usterki (poza doéé obficie wystepujgcymi
btedami literowymi) sg nieliczne. Z obowigzku recenzenta podaje kilka niefortunnych
sformutowan oraz dostrzezonych btedéw:
str. 64 — zastosowanie HNO3 zwigksza ilo$é Al wigczong do Struktury.....
str. 69 — stopien dyspersji
str. 86 — Dyspersje platyny i wielkos¢ jej czgstek w badanych katalizatorach

Przedstawione w recenzji uwagi nie majg wptywu na ogéinie wysoka ocene
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Moniki Fedyny. Autorka wykazata umiejetnosé
przeprowadzenia badan naukowych na dobrym poziomie z wykorzystaniem
nowoczesnych metod badawczych. Uzyskane wyniki wnoszg niewatpliwie nowe
elementy do wiedzy o sposobach preparatyki unikatowych materiatéw o bimodalnej
strukturze poréw, mogacych znalezé zastosowanie jako no$niki dwufunkeyjnych
katalizatoréw hydroizomeryzacji n-alkanéw. O wartoéci pracy Swiadczg takze fakt
opublikowania jej znacznej czesci w bardzo dobrych czasopismach oraz dwa
zgtoszenia patentowe.

Stwierdzam wigc, ze rozprawa spetnia bez zastrzezen wszelkie
wymagania, stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r.
(Dz.U. nr 65 poz. 595 z pézniejszymi zmianami) o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i z przekonaniem wnosze
do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o jej przyjecie i
dopuszczenie Pani mgr inz. Moniki Fedyny do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczes$nie, biorgc pod uwage przedstawione w recenzji
walory pracy, wyrazam opinig, ze zastuguje ona na wyréznienie.
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