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Recenzja
pracy doktorskiej mgr Darii Fraczak pt.: ..Katalityczne uwodornienie produktow procesu
termicznego krakingu odpadoéw tworzyw sztucznych” wykonanej w Katedrze Technologii
Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydzial Chemiczny Politechniki Slaskiej.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska wykonana zostata w Katedrze Technologii
Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Politechniki Slaskiej pod opieka naukowg promotora, prof.
Beaty Orlinskiej. Doktorantka, mgr inz. Daria Fraczak przedstawila rozprawg w formie
opracowania liczacego 168 stron, podzielonego na rozdzialy zatytutowane odpowiednio do ich
tresei. Zgodnie z punktem 5 Umowy zawarta na wykonanie recenzji podzielona zostala ona na
odpowiednie czesci.

Ad. 1. Podstawowe dane o kandydacie

a) Doktorantka, Daria Fraczak jest absolwentka studiow magisterskich w Politechnice Slaskiej,
Wydzial Chemiczny, Kierunek Technologia chemiczna, 2008 rok. W latach 2012-2013 ukonczyta
studia podyplomowe, kierunek Broker Technologii (Politechnika Slaska) a w latach 2013-2014 na
kierunku Zarzadzanie Projektami (Akademia Leona Kozminskiego w Warszawie).

b) Kandydatka nie ubiegata si¢ dotychczas o nadanie stopnia doktora.

c) Przebieg pracy naukowo-zawodowej (miejsce pracy, zajmowane stanowiska),
Po ukonczeniu studiow w 2008 roku podjeta prace w firmie Clariter, Spotka z 0.0. Warszawa,

poczatkowo na stanowisku Specjalista R&D a od 2015 na stanowisku R&D Project manager, Pilot
plant manager. Od 2018 roku zajmuje w tej samej firmie stanowisko R&D Manager.

Ad. 2. Przedstawienie informacji o ocenianej rozprawie doktorskiej, w tym:

a) Tytul rozprawy doktorskiej stanowiacej podstawe ubiegania si¢ w aktualnym postgpowaniu o
nadanie stopnia doktora

Rozprawa doktorska mgr Darii Fraczak: Katalityczne uwodornienie produktow procesu
termicznego krakingu odpadéw tworzyw sztucznych” dotyczy badan wydzielania i glownie
hydrorafinacji ciektych frakcji weglowodorowych z krakingu termicznego odpadowych poliolefin,
polietylenu, polipropylenu i polistyrenu oraz oceny wplywu typu uzytego katalizatora 1 stosowanych
parametréw procesu na wlasciwoscei uzyskiwanych produktow hydrorafinacii.
b) Ocena ukladu rozprawy doktorskiej, w tym informacje o jej poszczegolnych czgsciach
sktadowych
Uktad pracy jest typowy dla publikacji naukowych, zawiera wszystkie niezbedne czgsci poczawszy
od okreglenia celu pracy poprzez analize literaturowa, czg$¢ doswiadczalng i dyskusje wynikow az
do wnioskéw. Prace konczy spis literatury cytowanej i dokumentacja uzyskanych szczegélowych
wynikow badan.

Wprowadzenie, 3 strony tekstu to ogdlne naswietlenie problematyki utylizacji odpadowych

tworzyw sztucznych ze szczegélnym naciskiem na zalecany przez UE ich recykling materiatowy
oraz majace duzo mniejsze znaczenie recykling mechaniczny i przetwarzanie odpadow w kierunku



paliw. Wskazano takze na trudny i daleki do rozwiazania ze wzglgdu na réznorodnos¢ problem
utylizacji tworzyw opakowaniowych.

Cel i zakres badan, 3 stromy tekstu, to rozdzial w ktorym Doktorantka sprecyzowala
naukowy cel i obszar swoich badan, jako opracowanie korelacji pomigdzy sktadem odpadowego
surowca poliolefinowego stosowanego w procesie krakingu a wlasciwosciami uzyskanych ciektych
produktéw krakingu i uzyskanych z nich hydrorafinatéw produktéw procesu hydrorafinacji z
zastosowaniem wybranych katalizatorow komercyjnych.

Przeglgd literaturowy, obejmujacy w sumie 52 str., rozdziat charakteryzujacy najwazniejsze
rodzaje tworzyw sztucznych w gospodarce krajowej i $wiatowej, przetwarzanie odpadow metodami
krakingu termicznego, otrzymywane produkty oraz ich rzeczywiste i potencjalne zastosowania.
Sporo uwagi doktorantka poswiecita procesowi hydrorafinacji i jej zastosowaniu do uszlachetniania
produktow krakingu odpadowych poliolefin, wlasciwosciom otrzymywanych hydrorafinatow iich
wykorzystaniu jako produktow recyklingu materiatowego (surowcowego).

W rozdziale Czesé doswiadczalna (13 str.), Doktorantka omowita metodyke prowadzenia
badan, poczynajac od charakterystyki stosowanych surowcow, materiatldw pomocniczych, poprzez
opis badan krakingu termicznego i hydrorafinacji az do stosowanych licznych metod analitycznych
stosowanych do charakterystyki wlasciwosci produktow wytworzonych w procesach krakingu i
hydrorafinacji, z ktérych jako najwazniejsze warto wymieni¢ chromatografi¢ gazowa (GC MS),
analize NMR i metody spektroskopowe (IR 1 UV).

Omdéwienie wynikéw to najobszerniejszy rozdzial (54 strony), w ktorym Doktorantka
scharakteryzowata surowce stosowane w badaniach, omowita wyniki badan wlasciwosci
fizykochemicznych produktéw krakingu termicznego i hydrorafinacji uzyskanych w tym procesie
roznych weglowodorowych frakeji ciektych. Omowita wplyw rodzaju surowca, typu stosowanego
katalizatora i parametréw procesu hydrorafinacji i czystego wodoru oraz gazu syntezowego jako
czynnikow rafinujgcych na wlasciwoscei uzyskiwanych hydrorafinatow.

Podsumowanie wynikéw i wnioski to 4 stronicowy rozdziat w ktérym Doktorantka ocenia
uzyskane wyniki badan wskazujgc na ich poznawcze i utylitarne aspekty.

Pozostate czesci rozprawy, o nieco mniejszych objetosciach i znaczeniu nosza tytuly: Wykaz
skrétéw, (2 str.), Bibliografia (13 str) z danymi gtownie anglojezycznych 178 pozycji
literaturowych, cytowanych w pracy przez Autorke, Zalgeznik, w sumie 23 strony w ktorych podano
wyniki badan sktadu weglowodorowego réznych frakcji, w tym krakingu i hydrorafinacji metoda
GC-MS.

¢) Ocena zastosowanego piSmiennictwa w ramach rozprawy doktorskie;

Literatura na temat przetwarzania odpadéw poliolefinowych jest bardzo obszerna zatem
doktorantka wybrala publikacje jej zdaniem najbardziej odpowiednie, w wigkszosci w uznanych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Nie mam wickszych zastrzezen co do ich wyboru.
Mniej licznie dostepne sg literaturze wyniki badan hydrorafinacji frakeji z krakingu poliolefin ale 1
w tym przypadku analiza literaturowa prezentuje sporg ich czes¢. Znakomita czgs¢ cytowanej
literatury to pozycje bardzo aktualne z ostatnich kilku- i kilkunastu lat. Warte podkreslenia jest
takze powotlanie sic Autorki na liczne normy charakteryzujace stosowane metody analityczne w
badaniach produktow.

d) Wskazanie oraz ocena celu pracy kandydata

Celem recenzowanej rozprawy doktorskiej pracy bylo dokonanie wyboru i przygotowanie
ciektych frakeji z krakingu poliolefin do procesu hydrorafinacji, wykonanie ich rafinacji w celu
uzyskania korelacji pomiedzy sktadem odpadowego surowca stosowanego w procesie przetwarzania
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a wlasciwosciami uzyskanych ciektych produktéw krakingu i uzyskanych z nich hydrorafinatow, z
zastosowaniem katalizatorow komercyjnych zawierajacych rozne fazy aktywne.

Utylitarny cel badan to uzyskanie danych technologicznych do opracowania procesu
hydrorafinacji cieklych produktow krakingu termicznego odpadowych tworzyw sztucznych i
informacji o ich wlasciwos$ciach z punktu widzenia przydatnosci do stosowania jako surowiec w
procesie pirolizy olefinowej, jako rozpuszczalniki lub ich komponenty. Zadaniem o
pierwszorzednym znaczeniu byt dobér typu katalizatora i parametréw procesu hydrorafinacji w celu
uzyskania produktéw o wymaganej czystosci oraz charakterystyka ich wlasciwosci
fizykochemicznych i sktadu chemicznego. Cel pracy zostal sformutowany poprawnie, praca ma
charakter technologiczny z silnym naciskiem na praktyczne zastosowania.

e) Wskazanie oraz ocena zastosowanych metod badawczych

Z punktu widzenia stosowanych w rozprawie metod badawczych mozna podzieli¢ je na dwie czgscl,
technologiczna i analityczng. Cze$¢ technologiczna obejmuje przygotowanie probek frakcji
weglowodorowych przez kraking wybranych odpadow, wyodrgbnienie frakcji weglowodorowych
przeznaczonych do hydrorafinacji oraz wiasciwy proces hydrorafinacji i przygotowanie probek
otrzymanych hydrorafinatéw do badaf wlasciwosci fizykochemicznych. W czedci technologicznej
mam trzy uwagi. Jedna dotyczy niezbyt sprawnej kondensacji i chlodzenia oparéw weglowodorow z
krakingu co spowodowato ze odbierana z krakingu frakcja lekka byta pozbawiona weglowodorow
lekkich a jej poczatek wrzenia w przedziale temperatur 73-90 °C. Druga uwaga, mniej istotna to
fakt, ze do badan hydrorafinacji wybrano tylko frakcje cieckte w temperaturze otoczenia, w tym
ciekly ekstrakt z polstatego produktu krakingu. Rozumiem ze jest to metoda na uniknigcie
probleméw zwigzanych z rafinacjg pdlstatego surowca w tej fazie w temperaturze otoczenia.
Niemniej sprawa rafinacji skladnikow wyzej wrzacych wymaga takze rozwiazania. Trzecia uwaga
dotyczy stosunkowo krotkiego czasu trwania testow aktywnosci katalizatorow. W poczatkowym
okresie hydrorafinacji aktywno$¢ katalizatorow jest niestabilna, obserwuje si¢ nadaktywnos¢ i w
zwiazku z tym trudno jest uzyska¢ poprawne korelacj¢ pomigdzy aktywnoscig a stosowanymi
parametrami procesu.

W czeéci analitycznej Doktorantka stosowata liczne metody analityczne niezbedne do wyznaczenia
sktadu weglowodorowego ciektych frakcji przed i po procesie hydrorafinacji. Stosowata w tym celu
metody spektralne, NMR, FTIR, UV-VIS oraz chromatografi¢ gazowa GC -MS. Dodatkowe
informacje dostarczyly analizy metodg SIMDIS oraz oznaczenie zawartosci popiotu i olefin (liczba
bromowa). Brakuje jedynie informacji o zawartosci w badanych produktach dwu istotnych
zanieczyszczen tj. siarki i chloru pochodzacych z zanieczyszczen odpadowych poliolefin w
szczegolnosci odpaddéw zmieszanych.
f) Ocena czgsci rozprawy doktorskiej dotyczacej omowienia wynikéw badan

W rozdziale Omowienie wynikéw Doktorantka w sposob poprawny i krytycznie przedstawita
i omowita uzyskane wyniki badan, wlasciwosci fizykochemiczne produktéw krakingu termicznego
a nastgpnie hydrorafinacji wybranych frakcji cieklych z tego procesu. Oméwita wplyw rodzaju
surowea, typu stosowanego katalizatora, parametréw procesu hydrorafinacji i czystego wodoru oraz
gazu syntezowego jako czynnikéw rafinujacych na wihasciwoscei uzyskiwanych hydrorafinatow.
Zastosowanie zawansowanych metod analitycznych umozliwito Doktorantce scharakteryzowanie
badanych frakcji od katem sktadu indywidualnego i grupowego. Chociaz nie zawsze jest mozliwa
klarowna interpretacja wynikéw i identyfikacja sktadnikow to jest to spore osiggnigcie analityczne.
Dotyczy to w szczegdlnosci analizy chromatograficznej i spektralnej oraz obliczen sktadu
grupowego produktéw hydrorafinacji bardziej przydatnych dla celow technologicznych. W seril
badan analitycznych pewne watpliwoéci budzg wyniki badania destylacji metoda SIMDIS. Jak
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bowiem wytlumaczy¢ koniec wrzenia frakcji weglowodorowej ponad 550 °C pochodzacej z procesu
krakingu w temperaturze okoto 400 °C?

Doktorantka uzyskata takze sporg ilo§¢ interesujacych rezultatow umozliwiajacych podjecie
decyzji o wyborze odpowiedniego katalizatora i warunkéw procesu hydrorafinacji. Kluczowe z
punktu widzenia badawczego i utylitarnego rozprawy sa efekty badan hydrorafinacji cieklych
produktow krakingu przy uzyciu Kkatalizatorow komercyjnych. Doktorantka wybrata kilka
katalizatorow, pracujacych w formie siarczkowej i metalicznej. Prezentowane wyniki wskazujg ze
najlepsze wyniki w tym procesie dato zastosowanie katalizatora NiMo pracujacego w formie
siarczkowej. Zdecydowanie gorsze wyniki hydrorafinacji uzyskata stosujac zredukowany katalizator
platynowy, chociaz potencjalnie powinien on zapewni¢ uzyskanie najwiekszego stopnia
uwodornienia olefin. Przyczyng tego moze by¢, jak stusznie zauwaza Doktorantka dezaktywacja
katalizatora przez sladowe ilosci siarki w surowcu badz przez polimeryzacj¢ olefin na kwasnym,
zeolitowym nosniku katalizatora platynowego. Z drugiej strony katalizatory siarczkowe, co
potwierdzily zrealizowane badania w szczegélnosci NiMo wysoko sg aktywne m.in. w reakcji
uwodornienia olefin. Stosowanie ich w procesie ciagtym rafinacji, w dtuzszym okresie praktycznie
bezsiarkowych produktéw krakingu odpadéw poliolefinowych moze jednak nastreczy¢ problemy w
efekcie odsiarczenia katalizatora i przemiany go w mniej aktywng forme zredukowang. Ten typ
katalizatora dla zachewania aktywnej formy siarczkowej wymaga ciaglej obecnosci siarkowodoru,
odpowiedniego cisnienia parcjalnego w gazie wodorowym co zapewnia z reguly siarka zawarta w
rafinowanym surowcu. A w tych surowcach nie ma go lub jezeli jest to w sladowych ilosciach.
Szybko$¢ reakcji uwodornienia jest takze funkcjg ci$nienia wodoru zatem cisnienie 0,5 MPa
jakkolwiek moze by¢ stosowane w pracach badawczych to dla zastosowan praktycznych jest ono
zbyt niskie. Problem niskiego ci$nienia parcjalnego wodoru dotyczy zwlaszcza gazu syntezowego
jako czynnika rafinujgcego. Doktorantka nie podaje sktadu gazu syntezowego ale wodor jest jednym
7 kilku skladnikéw. Zatem w przypadku jego stosowania do rafinacji cisnienie parcjalne wodoru
jest znacznie nizsze niz stosowane cinienie procesu i nizsze niz w innych eksperymentach gdzie
stosowano czysty wodor i to samo cisnienie catkowite. Jest to obok zanieczyszczen gazu
syntezowego dodatkowa przyczyna gorszych wynikoéw hydrorafinacji gazem syntezowym.

g) Informacje dotyczace praktycznego zastosowania uzyskanych wynikoéw badan

Uzyskane przez Kandydatke wyniki badaf hydrorafinacji moga by¢ wykorzystane do wyboru
katalizatora lub katalizatoréw i ustalenia parametréw procesu roznych frakcji weglowodorowych z
krakingu poliolefin oraz oceny skladu i wiasciwosci produktow hydrorafinacji. Informacje
dotyczace skladu moga by¢ z kolei wykorzystane do wyznaczenia praktycznych zastosowan
proponowanych w rozprawie, rozpuszczalniki, surowiec do pirolizy olefinowej lub innych. Moze to
by¢ interesujaca propozycja w przypadku frakcji ciektych z krakingu odpadéw zmieszanych. W
odroznieniu od nich frakcja ciekla z krakingu polistyrenu zawiera gtéwnie zwiazki aromatyczne w
tym ponad 30 % styrenu. Badania Doktorantki wykazaly ze bardzo dobre efekty uwodornienia 1
hydrodecyklizacji weglowodoréw aromatycznych mozna uzyska¢ przy uzyciu katalizatorow
niklowych. Mozliwa jest w tym przypadku, chociaz kosztowna ze wzgledu na duze zuzycie wodoru,
gleboka hydrorafinacja tej frakcji potgczona z uwodornieniem arendOw w celu otrzymania
rozpuszczalnikow niskoaromatycznych. Koszt wytworzonych produktow ze wzgledu na spore
zuzycie wodoru moze by¢ jednak znacznie wyzszy niz koszt analogicznych produktéw pochodzenia
naftowego.

h) Informacja o ewentualnych nieprawidtowosciach, ktore pojawity si¢ w ocenianej rozprawie
doktorskiej. Brak

i) Ocena, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
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Na podkreslenie zastuguje podjecie przez Doktorantke szeroko zakrojonych badan hydrorafinacji
frakcji weglowodorowych z krakingu poliolefin. Pozwolity one na dokonanie mozliwosci
zastosowania w tym procesie katalizatorow zawierajgcych rozne fazy aktywne dla wybranych
frakcji weglowodorowych. W  badaniach ich wlasciwosci fizykochemicznych Doktorantka
zastosowata znane metody analityczne, gléwnie GC-MS otrzymujac unikalne informacje o ich
sktadzie jako$ciowym i ilo$ciowym, istotne z zarébwno z naukowego jak i aplikacyjnego punktu
widzenia.

j) Ocena, czy rozprawa doktorska prezentuje ogélng wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie
albo dyscyplinach oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j lub artystycznej

Wiedze naukowa Doktorantki zwigzang z realizowanym tematem badawczym mozna oceni¢ na
podstawie poziomu opracowania przegladu literaturowego, sformutowania celu badan 1 jego
realizacji w czesci badawczej. Analiza danych literaturowych jest do$¢ obszernym rozdzialem w
ktorym Doktorantka w oparciu o ponad 170 pozycji literaturowych omawia najwazniejsze
zagadnienia zwigzane z rozprawa doktorska tj. najczgéciej stosowane w gospodarce tworzywa
sztuczne, w szczegdlnosci poliolefiny, termiczne metody ich przetwarzania metodg krakingu oraz
zalezno$¢ wiasciwosci 1 skladu cieklych produktéw krakingu poliolefin od skfadu surowca,
parametréw procesu i obecnosci katalizatora. Najwiecej uwagi poswieca Doktorantka hydrorafinacji
produktéw frakcji weglowodorowych z krakingu poliolefin gtownie z punktu widzenia stopnia
uwodornienia olefin jako wskazniku stopnia rafinacji. Jest to stuszne podejécie jako ze jest to
gtéwny cel tego procesu. Doktorantka wykazala si¢ spora wiedzg i umiejetnosciami analitycznymi,
zaprezentowanymi w badaniach whasciwosci, skladu jakosciowego i ilosciowego frakeji
weglowodorowych z krakingu odpadéw poliolefinowych, przed i w szczegolnosci po rafinacji. W
badaniach tych Doktorantka stosowata szereg nowoczesnych, efektywnych i powszechnie uznanych
wymienionych wczesniej metod instrumentalnych, glownie chromatografii GC-MS. Umiejgtnie
zaplanowata eksperymenty, zaprezentowala otrzymane wyniki, ich dyskusje i interpretacj¢. Z
zadania tego wywiazala si¢ z sukcesem.

Podobnie jest w badaniach hydrorafinacji wybranych frakcji ciektych z krakingu odpadow.
Doktorantka dobrata katalizatory i parametry ich pracy oraz zrealizowala zaplanowany cykl badan.
Do tej czesci pracy czesci pracy mam kilka, przedstawionych wezesniej uwag dotyczacych doboru
katalizatorow i parametrow testow hydrorafinacji.

W podsumowaniu tej czesci recenzji stwierdzam, ze warto$¢ naukowa zrealizowanych badan
jest na dobrym poziomie, wsparta przez zastosowanie nowoczesnych metod badawczych. Zarowno
obszerny przeglad literaturowy, zaplanowanie i realizacja programu badan jak i interpretacja
uzyskanych wynikow wskazuja na spora wiedz¢ Doktorantki w dziedzinie rozprawy oraz
przygotowanie do samodzielnego formutowania zadan badawczych i ich realizacji.

Mgr inz. Daria Fraczak pracuje w zespole zajmujacym si¢ m. in. problemami zwigzanymi z
tematem rozprawy doktorskiej. Z tego wzgledu wspélpracowata z cztonkami zespotu w zakresie
krakingu odpadowych poliolefin i ewentualnie przygotowania frakcji weglowodorowych do badan
hydrorafinacji. Wskazane jest by Doktorantka wyjasnita charakter tej wspotpracy i swoj wkiad w
badaniach hydrorafinacji i badan analitycznych.

Ocena dorobku publikacyjnego Kandydatki

Publikacyjny dorobek mgr inz. Darii Fraczak nie jest zbyt imponujacy. W czterech
opublikowanych pracach jest wprawdzie ona jedynym autorem ale ich zasieg jest ograniczony, o
niskim Impact Factor. Sytuacje nieco poprawia ostatnio (sierpien 2021) opublikowany rozdzial
przegladowy na temat recyklingu poliolefin. Jest to zrozumiate zwazywszy na fakt, ze Doktorantka
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jest pracownikiem firmy komercyjnej a uzyskiwane przez niag wyniki badaf przewaznie nie mogty
by¢ publikowane. Niedostatek ten jest w duzej mierze rekompensowany przez liczne patenty i
zgloszenie patentowe w kraju i za granicg (UE, USA, Izracl) oraz prezentacje i wystapienia
konferencyjne w ktorych pelnita role eksperta.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana praca, jako samodzielny dorobek mgr Darii
Fraczak spelnia wymagania zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i odpowiada kryteriom
ustalonym w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz 595) z pdzniejszymi zmianami z dnia 15. 09.2017
(Dz. U.2017 poz.1789) oraz ustawg Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz.
1669). Wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej w Gliwicach o
dopuszczenie Doktorantki, mgr inz. Darii Fraczak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wroclaw, 30. 08 2021 r.

Prof. dr hab. inz. Jerzy Walendziewski




