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Recenzja rozprawy doktorskiej autorstwa mgr inz. Darii Fraczak
»Katalityczne uwodornienie produktéw procesu termicznego
krakingu odpadow tworzyw sztucznych” przedlozona Radzie

Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej

Rozprawa doktorska autorstwa mgr inz. Darii Fraczak ,.Katalityczne uwodornienie
produktow procesu termicznego krakingu odpadow tworzyw sztucznych™ przedtozona Radzie
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej zostata napisana pod opieka promotora
dr hab. inz. Beaty Orlifiskiej, profesor w Politechnice Slaskiej. Rozprawa liczy 168 stron,
powotluje si¢ na 178 pozycji literaturowych, podzielona jest na 6 rozdzialow, bibliografie i 1
zalgcznik (15 tabel z wynikami). Wyniki przedstawione sa w logiczny, uporzadkowany sposéb.
wnioskowanie jest poprawne i mozna by powiedzie¢, ze praca nie odbiega od podobnych
rozpraw doktorskich. Ale jest jedna cecha, ktora moim zdaniem wyrdznia te rozprawe sposrod
ponad 20 innych podobnych opracowan., dla ktérych mialem przyjemnosé i zaszczyt pisania
recenzji. W znakomitej wigkszosci rozpraw doktorskich, z ktorymi mialem do czynienia.
podnoszona byla na pierwsze miejsce sprawa nowosci, niezwyklosci, podwyzszonej czulosci,
trwalosci czy zwigkszonej wydajnosci. Skupiano sie na efektach zmudnie przeprowadzonych,
wypracowanych, w inteligentny sposob zaplanowanych doswiadczen, ale wszystkie one byly
na skalg laboratoryjna, pojedynczych prob, wyrafinowanych i zaawansowanych technicznie
swietnie pomyslanych eksperymentéw ale wszystko to bylo przedstawione w skali
jednostkowej, tonazowo znikomej, w zasadzie trudno powtarzalnych pojedynczych opracowan
laboratoryjnych. Rozprawa doktorska mgr inz. Darii Fraczak wyrdznia sie tym, ze jest to
rozprawa technologiczna, dotyczy produktu masowego, przerabianego w duzych ilo$ciach i z

zastosowaniem komercyjnych katalizatorow, na co tez zostal polozony nacisk, na aspekt



produkcyjny, przemysiowy procesu. Niestety nie jest to czesto spotvkana w cecha w
rozprawach doktorskich pochodzacych z naszych laboratoriéw i dlatego moim zdaniem, za jej
wazny i konsekwentnie realizowany aspekt praktyczny i technologiczny zastuguje na wnikliwie

rozpatrzenie.

W tak duzej rozprawie znajda si¢ jakie$ drobne niedopatrzenia i z obowiazku recenzenta
pozwolg je sobie teraz wymieni¢. Na stronie 10 powinna by¢ Spektroskopia. na stronie 19 w
podpisie Rys. 3 winno by¢ zaznaczone, ze jest PP(s) bo wyjasniane jest znaczenie innych form
PP(i) 1 PP(a). Ale jak widac sg to drobne btedy. praca wyrdznia si¢ dbaloscig o forme i porzadna
czytelng edycja.

Dobrze zostal wybrany temat rozprawy. Z wielu wyzwan stojacych przed technologig
chemiczng sprawa pozyskiwania energii ze zrodet odnawialnych oraz gospodarka materialowa
w obiegu zamkni¢tym maja kluczowe znaczenie. Naroslo w tej dziedzinie wiele mitow,
dziwnych faktow i tez zwyczajnych nieporozumien. Na przyklad przerabiajac rope naftowa
tylko 4 do 6% zostaje przetworzone na tworzywa sztuczne, w tym okolo 1.7% na opakowania
(jest to tak zwany slad weglowy pochodzacy z ropy naftowej przerobionej na opakowania).
Duzo ponad 50% ropy naftowej zostaje zuzyte na transport, ogrzewanie, wytwarzanie energii
elektrycznej. Ale tworzywa sztuczne s3 na pierwszej linii .,winnych globalnego ocieplenia™,
po prostu sg widoczne jako zanieczyszczenia i w ten sposob staja sie latwym przedmiotem
krytyki i czasem prowadzi to do tak zaskakujgcych decyzji jak na przyklad zakaz stosowania

stomek do picia napojow czy korzystania z sztu¢cow jednorazowego uzytku.

Mgr inz. Daria Fraczak w swoim opracowaniu zajmuje si¢ tematyka pozyskiwania
surowcow chemicznych z opadéw produkcyjnych poliolefinowych i odpadéw komunalnych
typu MIX poddanych krakingowi termicznemu i nastgpnie procesowi Katalitycznego

uwodornienia z wykorzystaniem komercyjnych katalizatorow. W tak postawionym problemie

istotne jest rozdzielenie surowcow do recyklingu na odpady poprodukcyjne (poliolefinowe) i
odpady komunalne. W tych ostatnich zawartos¢ wyrobow z PVC nie jest tak pomijalnie mala,
jak wspomina PT Autorka, (str 13; str 14; str 17) i stanowi istotny problem. PVC nalezy
przeciez do tak zwanej ,.wielkiej piatki” czyli obok PELD:; PEHD: PS i PP stanowi jeden z

najpopularniejszych material do produkcji opakowan.

Opisujac prace doswiadczalng (proba z odpadami komunalnymi .MIX™ strona 61) byl
w nich prawdopodobnie PVC, bo badano surowiec typu MIX po wstepnym sortowaniu.

mieleniu, myciu i suszeniu (wykonanemu w firmie Ekopartner Silesia). szkoda. ze nie podano.



w jakim procencie badano surowiec pochodzacy z poczatkowego strumienia odpadow
komunalnych MIX. Prawdopodobnie tak i przed procesem mechanicznego rozdzielenia.
krakingiem termicznym zostal oddzielony PVC w kapieli wodnej (strona 61). W opisanych
badaniach pilotazowych krakingu termicznego na instalacji do$wiadczalnej firmy Clariter
(strona 73) badano odpady produkcyjne poliolefin PE, PP, PS oraz mieszanine posortowanych
odpadow komunalnych typu MIX. Nie zawieraly one odpadow z PVC a wlasnie ten skladnik
powszechnie stosowany w produkcji opakowan stanowi tez najbardziej klopotliwy skladnik. A
zatem przedstawione wyniki sa wazne ale niestety do zastosowania w praktyce bedzie
potrzebne albo oddzielenie (segregacja) wyrobow z PVC albo opracowanie sposobu
postepowania z produktami jego rozpadu termicznego (trudne zagadnienie, bo chodzi i o
gazowy agresywny chemicznie chlorowodér oraz o smoliste produkty polimerowe powstate po

eliminacji HCI).

Za to rzeczywiscie wyroby z PVC z racji réznicy w gestosci mozna stosunkowo w
prosty sposob oddzieli¢ po kapieli wodnej. Gesto$é PVC to 1.388 gem™; gestos¢ PE to 0.854
gem™; gestos¢ PP to 0.861 gem™ a gestosé PS to 1.052 gem™. Tylko PET ma zblizona wysoka
wartos¢ gestosci 1.333 gem™ i co jest dodatkowym tutaj problemem, udziat tego polimeru w
produkcji opakowan systematycznie rosnie. Wynika to z faktu, ze jest to jedyne jak dotychczas
tworzywo sztuczne, ktore moze by¢ zawrdcone do produkcji opakowan z odpadow
produkcyjnych lub pokonsumpcyjnych i otrzymuje si¢ z nich (z odpadéw) po procesie
termicznej polikondensacji i usuwania w prozni glikolu etylenowego granulat do produkcji
opakowan, nie drugiej czy trzeciej kategorii, jak to jest w przypadku PE czy PP ale na
opakowanie pierwszej jakosci, czyli takie, ktore moze by¢ i jest stosowane do pakowania
zywnosci. Ale sg to w przypadku odpadow z PET szczegolne, tatwe do oddzielenia opakowania
na wodg i napoje i mozna je w stosunkowo w latwy sposob oddzieli¢ albo wysegregowac.
Prawdopodobnie wprowadzenie procedury kaucjonowania rozwigze ten problem, zwlaszcza,
ze jest ot problem nie tylko techniczny, co zrobi¢ z opakowaniami ale tez problem spoleczny,
jak zapewni¢ prace¢ zwlaszcza w duzych miastach niewykwalifikowanej bezrobotnej grupie

spolecznej.

W rozprawie doktorskiej PT Autorka rozpatrzyla drogi wykorzystania produktow
pirolizy odpadow z tworzyw sztucznych. Najbardziej obiecujaca droga wykorzystania ich jako
surowcOw energetycznych jest technicznie mozliwa ale nie miesci si¢ w definicja prawno-
formalnej recyklingu i nie moze by¢ zaliczona do recyklingu tworzyw sztucznych. To

wielokrotnie dyskutowane rozwiazanie niejako wymusza poszukiwanie innych drog



wykorzystania produktow pirolizy i jedna z nich jest odzysk monomeru (depolimeryzacja).
Takie instalacje na Swiecie juz pracuja (firma Agilyx opisana na str 33) i pozwala na
komercyjne odzyskanie styrenu z wyrobow PS. Autorka pani mgr inz. Daria Fraczak dokonala
zmudnej pracy polegajacej na analizie produktow pirolizy poliolefin. Pozornie to proste
zagadnienie — jakie produkty powstaja w wyniku ogrzewania i w konsekwencji reakcji krakingu
termicznego glownie PE. PP. PS w rzeczywisto$ci okazuje si¢ by¢ catkiem zlozone. Produkty
rozkladu zaleza nie tylko od skladu surowcow, temperatury procesu pirolizy. szybkosci
narastania temperatury, ci$nienia w reaktorze, konstrukcji reaktora (praca stacjonarna, praca
ciggla, konstrukcja polek), dodatku innych substancji stalych jak piasek. katalizatory
metaliczne, dodatek pary wodnej oraz co jest gldwnym tematem rozprawy doktorskiej —
dodatek wodoru (lub gazu syntezowego) i katalizatorow (kraking katalityczny). Mgr inz. Daria
Fraczak dokonala podsumowania podstawowych regul rzadzacych procesem pirolizy i

przedstawila je w Rozdziale 3 na stronach 32 — 35 oraz zebrala w Tabeli 1 na stronach 30 — 31.

Dla os6b zajmujacych si¢ recyklingiem chemicznym poliolefin wykonana praca
doswiadczalna (od strony 59) jest bez przesady mozna napisac ,.prawdziwa ucztg”. Po pierwsze
badano odpady produkcyjne poliolefin oraz odpady komunalne typu MIX. Po drugie
sprawdzono i oceniono skuteczno$¢ dziatania 5 handlowych katalizatorow metalicznych (Pt,
Ni-Mo; Co-Mo; Ni) osadzonych na nosnikach zeolitowych, na tlenku glinu, tlenku krzemu. Po
trzecie badano proces uwodornienia czystym wodorem oraz gazem syntezowym (Hz : CO =2
: 1). Otrzymane produkty byly analizowane metoda GC — MS, oznaczano zakres temperatur
wrzenia, liczby bromowej (stopien nienasycenia); dla woskdéw ekstrahowalnych acetonem
wykonano widma NMR, widma FTIR, UV-VIS oraz w tworzywach oznaczono zawartos$¢

popiotu.

Na podkreslenie zastuguje imponujaca praca wykonana przez mgr inz. Darie Fraczak
zgromadzenia i zanalizowania widm GC MS. Powstaje zwykle zlozona mieszanina produktow
— jonéw fragmentarycznych i trudno jest je w jednoznaczny sposob przypisa¢ konkretnemu
wyjsciowemu zwigzkowi chemicznemu. Doktorantka wykazala si¢ w dyskusji duza
pracowitoscig, dokladnoscia (strona 83, 84) i mimo, ze jak sama pisze ...”interpretacja widm
mas okazala si¢ stosunkowo trudna”... to jednak poradzita z tym sobie i przedstawione wyniki
sa logiczne 1 rozsadne. Dla zweryfikowania sposobu postepowania wykonano analize
mieszanin wzorcowych (Rozdzial 5.1.4 strona 87) oraz rynkowego rozpuszczalnika
alifatycznego typu D 100 (strona 90) i warto podkresli¢, ze taki sposob postepowania dobrze

swiadczy o podejsciu doktorantki do znaczenia i wartos$ci otrzymanych wynikow. To sa



zupelnie inne wyzwania i zupelnie inne pytania sa stawiane niz to ma miejsce w przypadku tez
swietnych ale pisanych w wysublimowanych warunkach laboratoryjnych rozprawach
doktorskich. Bo co weiaz nalezy w tej wlasnie rozprawie doktorskiej podkresli¢ — jej celem nie
jest tylko zdobycie tytulu naukowego. nie jest napisanie tylko dobrych artykulow i wzbogacenie
dorobku naukowego wlasnego i promotora — cech tez waznych i godnych jak najbardziej
poparcia, ale tutaj mamy do czynienia z opracowaniem i zebraniem wynikow do konkretnego
wdrozenia na skale produkcyjna. w zbudowaniu kilku zakladéw przemyslowych. Kazdy, kto
si¢ zajmowal takimi zagadnieniami wie, jak trudne i inne niz w dyskusji laboratoryjnej
rozmowy towarzyszg takim zagadnieniom. I kazdemu, kto uczestniczyl w takiej dziatalnosci

nalezy si¢ moim zdaniem szczego6lny szacunek.

Wazne wnioski praktyczne dotyczace analizy i znaczenia otrzymanych widm GC-MS
(strona 92, 93), dla praktyki osob pracujacych w biogazowni czy przy krakingu termicznym
odpadéw (patrz Tabela 13 strona 94 oraz Tabela 14 strona 95) majg kapitalne znaczenie. Te
wyniki powinny by¢ opublikowane, podobnie jak pozornie proste i oczywiste stwierdzenia w
rodzaju ...zawartos¢ alkendw zmniejsza si¢ wraz z wzrostem dlugosci tancucha skladnikow. ...
(strona 99) — wszystkie tego rodzaju opinie majg trudne do przecenienia znaczenie dla

praktykdéw zajmujacych si¢ chemicznym recyklingiem poliolefin.

Podobne stwierdzenia dotycza opisanych doswiadczen z hydrorafinacji
przeprowadzonej w obecnosci testowanych handlowych katalizatorow Ni-Mo, Pt, Co-Mo
(Rozdzial 5.3 strona 99; Rysunek 33 strona 100; wnioski ze strony 111). Wazne, ze otrzymano
wyniki (uwodornienia toluenu) sprzeczne z doniesieniami literaturowymi, ktore niestety nie

zostaly dokladniej omdwione (strona 112).

Doktorantka oraz zatrudniajaca ja firma Clariter uzyskala w ten sposob unikalny zasob
wynikow prac doswiadczalnych o trudnym do przecenienia znaczeniu do praktycznego
wykorzystania w procesach pirolitycznych i uwodornienia katalitycznego. Zwrdcono uwage
nie tylko na analize powstatych produktow ale tez na przykiad na stopien zakoksowania
katalizatora, czas jego pracy a na pewno tez na jego cen¢ i dostepnos¢ i w sumie oplacalnosé
prowadzenia calego procesu . Niestety ze wzgledow formalnych nie wszystkie te dane moga
by¢ ujawnione. nawet w rozprawie doktorskiej. Mam nadzieje, ze jest to tylko czasowe
ograniczenie i juz w niedalekiej przysztosci PT Autorka rozprawy bedzie mogta opublikowaé

te wyniki wraz z wynikami do§wiadczen eksploatacyjnych na skale przemystowa.



Szkoda. ze podajac sklad produktow krakingu termicznego (na przyklad Tabela 10 strona 82)
podano zawartos¢ alkandéw, cykloalkanow. alkenoéw i arenow ale nie podano zawartosci

popiotu. Co prawda mozna czasem samemu to obliczy¢ jako uzupelnienie do 100%.

Szkoda. ze na licznych wykresach slupkowych nie zaznaczono odchylen standardowych ani w
ogole dokladniej nie przedyskutowano dokladnosci wykonanych pomiarow i istotnosci
obserwowanych zmian. Zapisujac temperatury nie stosujemy spacji przy znaku °C (blednie na
stronie 124). Ale to sa drobne uwagi, catkowicie zrekompensowane na przyklad przez wazne
wnioski na stronie 129 dotyczace wyboru katalizatora uwodornienia czy na stronie 131
dotyczace blednej interpretacji widm masowych PP przez NIST i Wiley. Nie podano w
wnioskach, jakie publikacje byly owocem przeprowadzonych prac. A sg w pracy wspominane

(strona 135 pozycja 30; strona 142 pozycja 133) i w wnioskach warto jest sie¢ nimi pochwali¢.

Nalezy podkresli¢ technologiczny charakter pracy doktorantki mgr inz. Darii Fraczak.
Na przyklad wazne doSwiadczenia z wykorzystaniem do hydrorafinacji gazu syntezowego
zamiast wodoru (strona 113, Rozdzial 5.3.2). Sadzg, ze warto pozosta¢ jednak przy wodorze
nie tylko z powodu jego zalet jako reagenta chemicznego ale w ogdle znaczenie tego gazu jako
nosnika energii, przekaznika energii nadmiarowej bedzie w najblizszych latach w Polsce i na
swiecie rosto. Dobrze, ze firma Clariter i jej doswiadczona zaloga w osobie chociazby

doktorantki mgr inz. Darii Fraczak dobrze wpisuja si¢ ten wilasnie juz na skale $wiatowg trend.

Biorac to wszystko pod uwage, doceniajac wykonang prace, prace, ktdra nie byta owocem kilku
lat pracowicie spedzonych w laboratorium, jak to ma miejsce dla uczestnikow szkot
doktorskich, gdzie powstaja rowniez $wietne, wypracowane i wazne opracowania, to warto
podkresli¢ powstato solidne, wypracowane i realnie potrzebne dzielo autorstwa mgr inz. Darii
Fraczak. Patrzac na taka rozprawe doktorskg z mojej perspektywy, wieloletniego nauczyciela
akademickiego, bylego szefa studiow doktoranckich, studiow podyplomowych z pelnym
przekonaniem moge stwierdzi¢, ze Autorka tego opracowania, pani mgr inz. Daria Fraczak w
pelni zastuguje na tytul doktora nauk chemicznych i wnosze¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria

Chemiczna Politechniki Slaskiej o nadanie jej tego tytutu.

Rozprawa mgr inz. Darii Fraczak wyrdznia si¢ tutaj w szczegolny sposob . Moze to nie
jest typowa cecha dla rozprawy naukowej ale dla mnie jest to wazny element — jest rzeczowa,
merytoryczna i uczciwie przedstawia sprawy i problemy tak zwanego pozyskiwania ..zielonej
energii® oraz surowcOw chemicznych . Dawniej mowiloby sie. ze mgr inz. Daria Fraczak

wykonata dobrg inzynierska robote. Dlatego uwazam. ze mgr inz. Daria Fraczak zasluguje na



nadanie stopnia naukowego doktora i wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej o przyznanie stopnia doktora nauk chemicznych. Wnoszg¢ jednoczesnie o
nadanie tego tytulu z wyroznieniem ze wzgledu na temat pracy, charakter technologiczny i
inzynierski a jednoczesnie tez z rozmachem i zaangazowaniem na skale przemyslowa

rozwiazywanie stawianych problemow.

Wojciech Fabianowski



