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Rozprawy doktorskiej mgr. inz. Darii Fraczak
pt.: , Katalityczne uwodornienie produktéw

procesu termicznego krakingu odpadéw tworzyw sztucznych”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Darii Fraczak zawiera informacje techniczne

i technologiczne o charakterze poufnym.

Podstawowe informacje o kandydatce

Pani Daria Fraczak uzyskata tytut zawodowy magistra w roku 2008 na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach (Kierunek: Technologia Chemiczna; Specjalnos¢ I:
Technologia polimerdéw i tworzyw sztucznych, Specjalnos¢ Il: Analityka w kontroli jakosci i
ochronie $rodowiska). Ukoriczyta réwniez studia podyplomowe na Politechnice Slaskiej w roku
2013 oraz w Akademii Leona KoZzminskiego w Warszawie w roku 2014. O ile mi wiadomo,
kandydatka nie ubiegata sie uprzednio o nadanie stopnia naukowego doktora. Prace zawodowa
rozpoczeta w roku 2008 w firmie CLARITER POLAND SP., poczgtkowo jako operator instalacji
pilotazowej nastepnie jako Specjalista R&D a od roku 2018 jako R&D Manager i na tym
stanowisku jest zatrudniona obecnie.

Kandydatka jest wspottwoércg trzech patentéw (2 z nich poza Polskg sg tez
opatentowane w EU, US i Izraelu, a 1 w US, lzraelu i zgtoszony w EU) a Jej dorobek obejmuje
dwie publikacje naukowe (Przemyst Chemiczny 97 (2018) 299; Materials 14 (2021) 3094),
rozdziat w monografii (Chemical Recycling of Polyolefins (PE, PP): Modern Technologies and
Products; 2021; Intechopen.com) oraz dwie publikacje popularnonaukowe w czasopismach
Energia i recyckling 12 (2018) 4 oraz Polska Chemia 1 (2019) 8.

Badania stanowigce przedmiot rozprawy zostaty wykonane w Zespole Instalacji
Pilotowej firmy Clariter w Gliwicach. Opiekunem naukowym a jednocze$nie promotorem
rozprawy jest Pani dr hab. inz. Beata Orlinska, prof. w Pol. SI., z Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze technologiczny charakter
rozprawy w duzej mierze zwigzany jest z doswiadczeniem Pani promotor w zakresie réznych

technologii chemicznych.



Ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa obejmuje: Wstep, Cel i zakres badan, Czes¢ literaturowg, Czesé
eksperymentalng, Omowienie wynikéw badan, Podsumowanie i wnioski,  Bibliografie
zawierajgcq 178 pozycji literaturowych oraz Zafaczniki zawierajgce szczegdtowe informacje
technologiczne. Ponadto, do pracy zostato dotgczone CV autorki. Zostaty zachowane wtasciwe
proporcje pomiedzy przegladem literaturowym a pozostatymi elementami rozprawy.

Wprowadzenie w trafny sposéb odzwierciedla aktualng sytuacje w zakresie tworzyw
sztucznych, w tym réwniez zasady Gospodarki o Obiegu Zamknietym (GOZ). Zatem tematyka
rozprawy dotyczaca odpaddéw z tworzyw sztucznych wpisuje sie bardzo dobrze w aktualne
zapotrzebowania spoteczne.

Cel i zakres badan (ktore to czesci nieco wyprzedzajg przeglad literatury dotyczacej
tematu rozprawy) zostat sprecyzowany poprawnie. Celem rozprawy byto zbadanie mozliwosci
otrzymania takich produktéw jak hydrorafinowany surowiec do procesu pirolizy olefinowe] oraz
weglowodorowe rozpuszczalniki alifatyczne i naftenowe, na drodze uwodornienia produktow
krakingu wybranych tworzyw sztucznych. Przedmiotem badan byly tworzywa pochodzace z
recyklingu odpaddéw poprodukcyjnych (regranulaty LDPE, HDPE, PP i PS) oraz poliolefinowe
zmieszane odpady komunalne odpowiednio wysortowane, przemielone, umyte i wysuszone.
Zakres badan obejmowat:

e przeprowadzenie krakingu termicznego w instalacji badawczej, bedgcej
wiasnoscig firmy Clariter

e analize wptywu rodzaju polimeru na sktad, a takze oszacowanie udziatu tych
polimerow w mieszance rzeczywistych odpadéw komunalnych

e okreslenie udziat zwigzkdw nienasyconych w réznych frakcjach pochodzacych z
mieszanki odpadow i wyspecyfikowanie frakcji do hydrorafinacji

e przeprowadzenie testow procesu hydrorafinacji

e sprawdzenie mozliwosci otrzymania w petni uwodornionych produktéw
weglowodorowych z krakingu tworzyw sztucznych w procesie hydrorafinacji
wodorem, z uzyciem komercyjnych katalizatoréw

e pordwnanie aktywnosci réznych katalizatoréow hydrorafinacji.



Opracowanie literaturowe rozprawy zawiera: omoéwienie charakterystyki wybranych
poliolefin i polistyrenu, krakingu termicznego tworzyw sztucznych wraz z zastosowaniem
produktow tego procesu, omoéwienie procesu hydrorafinacji weglowodoréw, charakterystyke
produktéw wytwarzanych w oparciu o weglowodory nasycone, oraz przeglad réznych metod
analitycznych stosowanych w badaniach produktéw krakingu tworzyw sztucznych, w tym
zwtaszcza techniki chromatografii gazowe]j potgczonej ze spektrometrig mas (GC-MS). Ta czes¢
pracy napisana jest poprawnie i nie zawiera znaczgcych niescistosci.

Czes¢ doswiadczalna rozprawy obejmuje opis surowcow, katalizatoréw oraz metod i
aparatury zastosowanej do wykonania badan przedstawionych w Omoéwieniu wynikow.
W przeprowadzonych badaniach wykorzystano dostepne handlowo katalizatory stosowane do
procesdw uwodornienia, w tym katalizator Pt, NiMo, CoMo oraz Ni na réznych nosnikach.
Kraking termiczny byt prowadzony z wykorzystaniem ogrzewanego elektrycznie reaktora
zbiornikowego o pojemnosci 50 | z mieszadtem, natomiast testy hydrorafinacji przeprowadzono
w mikroreaktorze ciénieniowym o objetosci 5 cm®. Analiza otrzymanych produktéw zostata
przeprowadzona z zastosowaniem szerokiego spektrum technik analitycznych, a w
szczegblnosci: GC-MS, GC - celem okreélenia zakresu temperatur wrzenia metodg symulowanej
destylacji (SIMDIS), NMR, FT-IR oraz UV-VIS. Ponadto wykonano oznaczenia liczby bromowej
oraz zawartosci popiotu w badanych tworzywach. Na podkreslenie zastuguje wykorzystanie
techniki GC-MS do oznaczania stezen pojedynczych sktadnikow produktéw krakingu
termicznego, udziatu poszczegélnych grup weglowodorédw oraz konwersji zwigzkéw
modelowych. Zastosowane metody badawcze byty adekwatne do zrealizowania zakresu pracy.

Omoéwienie wynikdw badaid przedstawia rezultaty uzyskane w trakcie krakingu
termicznego, przeprowadzonej optymalizacji frakcji produktu krakingu MIX do hydrorafinacji,
hydrorafinacji produktu krakingu mieszanki tworzyw sztucznych oraz hydrorafinacji produktéw
krakingu termicznego polistyrenu. Badania krakingu termicznego obejmowaty natomiast
charakterystyke surowcdéw, omdwienie procesu krakingu termicznego, wyniki analizy skfadu
produktow krakingu badanych tworzyw sztucznych oraz analize mieszanin wzorcowych. Proces
krakingu prowadzono wedtug metodologii opracowanej i opatentowanej przez firme Clariter.
Najwyzszg wydajnos¢ uzyskano w procesie krakingu polipropylenu natomiast najnizszg
wydajnos¢ produktu uzyskano w procesie krakingu polistyrenu. Analiza GC-MS produktéw
krakingu regranulatéw LDPE, HDPE, PP i PS oraz odpadéw MIX wykazata dla LDPE i HDPE brak
weglowodordw aromatycznych oraz podobng zawartos¢ alkandw (78% - 80% mas.), dla PP 94%

cylkoalkanéw i alkendw oraz 6% izo-alkandéw i dla PS 34% styrenu oraz 18% 1,3-
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difenylopropanu. Natomiast analiza GC-MS produktéw krakingu odpadow MIX wykazata 49%
alkanéw, 51% cykloalkandw i/lub alkenéw i nie zidentyfikowano arendéw. Z uwagi na
ograniczenia metody GC-MS podjeta zostata proba opracowania szybkiej analizy grup
weglowodoréw w oparciu o schematy fragmentacji widma masowego. Otrzymane wyniki
poréwnano do wynikow analizy indywidualnej stwierdzajagc pewne rozbieznosci. Podjeto
rowniez probe korelacji uzyskanych wynikéw z wynikami oznaczenia zakresu wrzenia metodg
SIMDIS. Celem sprawdzenia rzetelnosci przeprowadzonych analiz oraz wyjasnienia
zaobserwowanych rozbieznosci, wykonane zostato oznaczenie skfadu dla dwdch mieszanin
wzorcowych — nafty syntetycznej, oraz produktu fluidalnego krakingu katalitycznego.
Ostatecznie w testach hydrorafinacji produktéw krakingu mieszaniny poliolefin zastosowano
metode oznaczania sktadu grupowego natomiast w testach uwodornienia produktu krakingu
polistyrenu wykonano analizy sktadu indywidualnego. Nastepnie w oparciu o charakterystyke
frakcji produktéw krakingu dokonany zostat wybér frakcji do hydrorafinacji.

Badania hydrorafinacji produktu krakingu mieszanki tworzyw sztucznych oparto o testy z
uzyciem wodoru oraz z uzyciem gazu syntezowego. W pierwszym przypadku testom poddano
trzy katalizatory (Pt, NiMo, CoMo). Najwyzszg aktywnos¢ w reakcji uwodornienia alkendw,
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i alkilobenzenu z dtugim podstawnikiem,
wykazat katalizator NiMo. Testy z uzyciem gazu syntezowego zostaty wykonane z
zastosowaniem katalizatora platynowego. Natomiast badania z wykorzystaniem frakcji lekkiej z
dodatkiem zwigzkéw modelowych przeprowadzono stosujgc oprdcz katalizatora platynowego,
rowniez katalizator niklowo-molibdenowy i kobaltowo-molibdenowy.

Hydrorafinacja produktu krakingu termicznego polistyrenu byfa badana zaréwno z
zastosowaniem katalizatorow Nil, Pt i NiMo jak i poréwnawczo katalizatory niklowe Nil oraz
Ni2 (oznaczenia doktorantki).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze uzyskane z podobng wydajnoscig pdétprodukty
krakingu polietylenu matej i duzej gestosci posiadajg bardzo zblizony skfad, w ktérym
dominowaty liniowe alkany i alkeny. Natomiast w produkcie krakingu polipropylenu 96%
stanowity weglowodory cykliczne badZ nienasycone i jedynie niewielkie ilosci liniowych
weglowodoréw. Zarowno w przypadku produktéw krakingu PE jak i PP, w sktadzie nie
zidentyfikowano weglowodorow aromatycznych. W produkcie krakingu polistyrenu 90%
stanowity areny, w tym zwigzki wielopierscieniowe z najwiekszym udziatem styrenu, oraz kilka
procent liniowych alkanéw. Nie zidentyfikowano natomiastcykloalkandw i alkenow.

W przypadku mieszanki tworzyw otrzymanych z odpadéw komunalnych (MIX), zidentyfikowano
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zarébwno liniowe jak i rozgatezione weglowodory, nie zidentyfikowano natomiast
weglowodoréw aromatycznych. W procesie hydrorafinacji produktéw krakingu poliolefin
najwyzszg aktywnos¢ zaobserwowano dla katalizatora NiMo zaréwno w procesie uwodornienia
alkendw jak i arenow.

Pewne znaczenie technologiczne posiada zastosowania gazu syntezowego w
procesach uwodornienia z uzyciem katalizatoréw komercyjnych. Natomiast znaczenie
analityczne zwigzane jest z zastosowaniem analizy sktadu grupowego w oparciu o schematy
fragmentacji widma masowego z zastosowaniem zwigzkdw modelowych. Elementy nowosci
naukowej zawierajg badania nad uwodornieniem produktu otrzymanego w wyniku krakingu
termicznego polistyrenu.

Podsumowujgc uwazam, ze rozprawa doktorska napisana jest dobrze, a ilos¢ bteddéw
redakcyjnych i niescistosci jest niewielka i nie odbiega od $redniej w tego typu pracach. |tak na
przyktad w Przegladzie literaturowym nie wskazano mozliwosci wykorzystania odpadéw
poliolefinowych jako zZrédta wegla do syntezy biodegradowalnych poliestréw na drodze
biotechnologicznej. Z uwagi na technologiczny charakter przeprowadzonych badan wyniki
stanowigce przedmiot rozprawy zostaty przedstawione dotychczas w dwodch publikacjach
naukowych oraz byty przedmiotem kilku prezentacji konferencyjnych, co jest zrozumiate w tego
rodzaju przypadkach.

Rozprawa doktorska Pani mgr. inz. Darii Frgczak stanowi interesujgce rozwigzanie
technologiczne procesu recyklingu tworzyw sztucznych. Autorka wykazata sie umiejetnoscia
prowadzenia interdyscyplinarnej pracy badawczej na wysokim poziomie. Oceniajgc pozytywnie
recenzowang rozprawe stwierdzam, ze speftnia ona wymogi stawiane pracom doktorskim
okreslone w artykule 13-tym Ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2013 r., z pdZniejszymi zmianami i wnosze do Wysokiej Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani

mgr. inz. Darii Fraczak do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

owalczuk

Zabrze, 31 sierpnia 2021 roku.




