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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz Lukasza Kotyrby

pt. ,, Otrgymywanie weglanu propylenu i weglanu dimetylu na drodze podwdjnej petli
mocznikowo-glikolowej”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Anny Chrobok w Katedrze
Technologii Chemlcmq Organicznej i Petrochemii Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slgskiej w Gliwicach ul. Krzywoustego 4, 44-100 Gliwice.

Podstawg opracowania recenzji jest Uchwata Rady Dyscypliny Inzvnieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej z dnia 16.10.2024 r. Na podstawie informacji mailowej od Kierownika
Biura Dzickana z dnia 5 grudnia 2024 r. recenzowana praca byla realizowana w ramach
konkursu "doktorat wdrozeniowy".

doktorskie] - akinalno$é tematu, cel i teza

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz, Lukasza Kotyrby ma
charakter pracy naukowo-badawczej i dotyczy aktualnych i bardzo wasnych, z punktu
widzenia przemystu chemicznego i ochrony srodowiska, probleméw zwigzanveh
Z olrzymywaniem i stosowaniem weglandw propylenu i dimetylu.

Nadrzgdnym celem recenzowanej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie technologii
weglanu propylenu i weglanu dimetylu z zastosowaniem sciezki podwdjnej petli
moeznikowo-glikolowej. Sposob uwzgledniajacy takie rozwiazanie wpisuje sie. z uwagi
na maksymalne wykorzystanie stosowanych suroweow i rozpuszezalnikéw oraz efekty
ekonomiczne, w zasady Zrownowazonego Rozwoju i Zielonej Chemii.

Aby zrealizowac¢ zalozony cel wyznaczone zostaly szczegolowe zadania:

1. Dobor i synteza katalizatorow w technologii weglanu propvlenu metoda
alkoholizy mocznika oraz opracowanie modelu kinetycznepo dla zalozonych
warunkow procesowych.

2. Dobér i synteza katalizatorow w technologii weglanu dimetylu metoda
transestryfikacji weglanu propylenu metanolem oraz opracowanie modelu
kinetycznego dla zalozonych warunkéw procesowych.



3. Opracowanie koncepcji technologicznej i wstepnych zaloZen projektowych
otrzymywania  wegglanu  propylenu  uwzgledniajacej schemat  blokowy
I aparaturowy.

Opis rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska, lgcznie ze spisem tresei, wykazem stosowanych skrétow,
streszezeniem w jezyku polskim i angielskim, bibliografig liczy 143 strony i zawiera 40
tabel, 36 rysunkéw, 43 wykresy. Opiniowana praca sklada si¢ z czedci literaturowej — 29
stron i czgsci eksperymentalnej — 95 stron. Jako czgsé integralna pracy ujeto streszczenie
i abstrakt oraz wykaz dorobku naukowego.

W krotkim rozdziale 1. ,Wstep” Doktorant wskazal uwarunkowania spoleczne
i ekologiczne zwigzane z realizacja tematyki rozprawy.

Rozdziat 2. ,Czes¢ literaturowa™ liczy 26 stron i zawiera 1 tabele i 22 rysunki. Jest
odzwierciedleniem aktualnego stanu wiedzy i techniki z obszaru realizowanej tematyki.
Podzielona zostala na 7 czgfei: wprowadzenie, metody syntezy weglanu propylenu,
metody syntezy weglanu dimetylu, uzasadnienie doboru metody otrzymywania weglanu
propylenu i weglanu dimetylu, synteza weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika,
synteza weglanu dimetylu na drodze transestryfikacji weglanu propylenu metanolem
I podsumowanie. Duzo uwagi zostalo poswigcone katalizatorom, ich wplywowi na
przebieg i wydajnosé reakcji, a takze sposobom ich otrzymywania. Przeglad literaturowy,
na ktérym Doktorant oparl swoje opracowanie, liczy 177 pozycji. Ta czesé pracy zostala
zakonczona podsumowaniem $wiadczacym o aktualnosci podjetego  problemu
badawczego.

W rozdziale 3. ,Cel i zakres pracy” Pan mgr inz Lukasz Kotyrba, korzystajac
z przegladu literaturowego i patentowego, przedstawil cel rozprawy doktorskie]
uwzgledniajacy synteze weglanu propylenu (PC) z mocznika i glikolu propylenowego
oraz otrzymywanie weglanu dimetylu (DMC) metods transestryfikacji weglanu propylenu
metanolem, na drodze podwdjnej petli mocznikowo — glikolowe;.

Jako katalizatory do badan nad otrzymywaniem PC przewidziano zwiazki Zn, Mg, Ca,
glinokrzemiany i syntetyczne katalizatory krzemionkowe. Nastepnie, wybierajac
najkorzystniejszy katalizator, zaplanowano wykonanie badan wplywu parametréw
technologicznych na przebieg reakceji oraz testy powtarzalnosci zaproponowanej metody
syntezy PC. Zalozono wykonanie badan z zawrotem katalizatora w warunkach
laboratoryjnych z wykorzystaniem reaktora o pojemnosci 250 em? i | dm”. Oczyszezanie
otrzymanego polproduktu bgdzie odbywaé sie metoda destylacji. Celem prowadzonveh
badan bylo takZe wyznaczenie rownania i parametréw kinetycznych reakcji.

Otrzymywanie w skali laboratoryjnej DMC z PC i metanolu bedzie obejmowato
wybor katalizatora uwzgledniajacy wykorzystanie w tym celu wybranych cieczy
Jonowych. Celem jest réwniez okreslenie wplywu kluczowych parametrow (stosunku
molowego substratéw, czasu reakcji, temperatury i iloci katalizatora) na przebieg
procesu, w obecnosci wytypowanego katalizatora, a takze ocena powtarzalnosci metody
syntezy DMC. W ramach badan zalozono takze otrzymywanie DMC z zastosowaniem
weglanu propylenu (PC) otrzymanego wezesniej metoda alkoholizy mocznika. Zostana
okreslone rowniez warunki oczyszezania polproduktu i mozliwosei zawrotu katalizatora
i nieprzereagowanego PC.

Praktycznym i bardzo waznym celem wykonanych badan, z uwagi na charakter
realizowanej rozprawy, bedzie opracowanie zalozen do projektu technologicznego syntez
PC 1 DMC, na drodze podwdjnej petli mocznikowo-glikolowej, uwzgledniajaeych
schematy technologiczne i dobér aparatow.



Rozdzial 4. ,Czeé¢ doswiadczalna” sklada si¢ z czesci dotyczace] sposobu
otrzymywania katalizatorow do syntezy weglanu propylenu. Sa to katalizatory: E-900
otrzymane ze skorupek kurzych jaj oraz katalizatory, zsyntetyzowane w Instytucie
Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznanskiej, Zn0:Si0s 4:1, Zn0:Si0;
4:1 zol-zel, MgO:Si0; 4:1, Mg0:Si0; 4:1 zol-zel, Ca:8i04 zol-zel.

Analogicznie otrzymano w skali laboratoryjnej 4 typy katalizatordw, w tym 2 typy to
ciecze jonowe, do syntezy weglanu dimetylu. Nastepnie podano metodyke otrzymywania
weglanu propylenu metods alkoholizy mocznika i otrzymywania weglanu dimetylu
metodg transestryfikacji weglanu propylenu metanolem. W rozdziale 4. zamieszczono
rowniez spis stosowanych odezynnikow,

Rozdzial 5. ,Techniki analityczne™ zawiera stosowane w badaniach metody analiz
I oznaczen, charakterystykg stosowanych reagentéw oraz kinetyke reakcji chemicznych.
Wykorzystano w tym celu nastgpujace metody analityczne:

- chromatografia gazowa sprzgzona ze spektrometria mas GC-MS (SB Lukasiewicz
ICS0 Blachownia) - oznaczanie iloéciowe analitow podczas badan nad synteza weglanu
propylenu i dimetylu, zamieszczono wzory do obliczen wydajnosei syntezy weglanu
propylenu i dimetylu oraz konwersji weglanu propylenu w syntezie weglanu dimetylu;

- metoda Karla Fischera (SB Lukasiewicz ICSO Blachownia) - analiza ilosciowa
wody:

- metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF) - oznaczanie zawartosci magnezu
w probkach mieszanin poreakeyjnych;

- metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu - analiza powierzchni porowatej
wybranych katalizatoréw do syntezy weglanu propylenu, wyznaczono powierzchnie
wlasciwg BET (Sset) oraz objgtosé catkowita pordw (V) 15 testowanych katalizatorow:

- spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego 'H i 'C (Katedra Technologii
Chemicznej Organicznej i Petrochemii Politechniki Slaskiej) - charakterystyka cieczy
jonowych;

- analiza termograwimetryczna TG (SB  Lukasiewicz [ICSO Blachownia) -
charakterystyka cieczy jonowych w zakresie temperatur od 30 do 800°C, zamieszczono
termogramy 9 testowanych cieczy jonowych;

- spektroskopia w podezerwieni z transformacja Fouriera FTIR - zamieszezono widma
FTIR mocznika, glikolu propylenowego i weglanu propylenu;

- spekiroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera FTIR z wykorzystaniem
sondy ATR w systemie reaktora - ocena przebicgu reakcji chemiczne] w warunkach in-
Situ;

- oznaczenie gestosci 1 lepkosci kinematycznej (SB Lukasiewicz ICSO Blachownia) —
pomiary wykonywano w zakresie temperatur 25-130°C.

Rozdzial 6. .Omodwienie wynikow badan” sklada si¢ z dwoch glownych
podrozdzialéw dotyczgeych syntezy weglanu propylenu i weglanu dimetylu. Czgsé 6.1.
dotyczgca weglanu propylenu sklada si¢ z 8 podrozdzialow obejmujaeych badania:

- doboru katalizatora,

- wplywu parametrow technologicznych na przebieg syntezy weglanu propylenu oraz
kinetyki reakcji,

- mozliwosci zawrotu katalizatora,

- powtarzalnosci stosowanej metody,

- powigkszenia skali procesu oraz oczyszezania produktu.

W rozdziale tym zamieszano rowniez badania nad synteza weglanu propylenu
z zastosowaniem zawrotu glikolu propylenowego.

Sposrod  stosowanych katalizatorow cynkowych, magnezowych, wapniowych,
cynowych, glinokrzemianowyeh i krzemionkowych, najwyzsza wydajnoéé syntezy
weglanu propylenu uzyskano w obecnodci zasadowego weglanu cynku (79%) i tlenku
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cynku (77%). Katalizatory te byly jednak homogeniczne, co utrudnialo ich zawrdt
Do dalszych badafi wybrano heterogeniczny katalizator MgO:SiO: zol-zel 4:1, ktory
cechowal si¢ zadowalajgeg aktywnoscia i selektywnoscia,

Nastepnie przeprowadzono badania nad wplywem ilodei katalizatora, stosunku
molowego substratow, czasu i temperatury na przebieg syntezy weglanu propylenu. Wy-
kazano, ze syntez¢ PC w obecnosci MgO:SiO: zol-zel 4:1 korzystnie jest prowadzié przez
2 h w temperaturze 170°C z zastosowaniem 2-krotnego nadmiaru PG wzgledem mocznika
L z uzyciem 0,3% mas. katalizatora. Wydajnosé reakeji PC w tych warunkach wyniosla
93%.

W ramach badai nad Kinetyka procesu otrzymywania PC z mocznika i PG
wyznaczono model kinetyczny reakeji oraz zaleinodei stalych szybkosci reakcji od
temperatury. W dalsze) kolejnosei przeprowadzono préby zawrotu  katalizatora
i dowiedziono, ze Mg0:Si0; zol-zel 4:1 utrzymywal aktywnoéé w 7 cyklach reakeyjnych.
Wykazano takze, Zze opracowany sposdb otrzymywania weglanu propylenu jest
powtarzalny.

Kolejnym etapem bylo przeniesienie skali procesu z reaktora o objetogci 250 em® na
reaktor 0 objgtodei 1 dm’. Wydajnosé dla obydwu eksperymentow byla podobna
i wynosila odpowiednio 91 i 89%. Uzyskany surowy produkt zostal poddany
oczyszczaniu metody destylacji prozniowej. Uzyskano dwie frakcie, z ktérych pierwsza
stanowila mieszaning glikolu propylenowego i weglanu propylenu, a druga zawierala PC
0 czystosci >99%, Frakcje zawierajacg mieszaning PG-PC, poddano destylacji pod
cidnieniem atmosferyeznym w celu uzyskania oczyszezonego glikolu propylenowego,
ktéry mozna bylo zawrdcié do kolejnej syntezy PC. Zawrot oczyszezonego PG do syntezy
pozwolit na uzyskanie rwnie wysokiej wydajnoéci procesu (90%) podobnie jak
w przypadku swiezego glikolu propylenowego (91%). Uzyskane wyniki badan zostaly
wykorzystane do okreslenia zaloZenn w projekeie procesowym technologii PC.

Druga czgs¢ omawianych wynikow - 6.2, dotyczy syntezy weglanu dimetylu i sklada
si¢ z 5 podrozdzialow obejmujacych badania:

- doboru katalizatora,

- wplywu parametrow technologicznych na przebieg syntezy weglanu dimetylu oraz
badan kinetyki reakcii.

- powtarzalnosei stosowanej metody,

- oczyszezania produktu i zawrotu katalizatora wraz z nieprzereagowanym weglanem
propylenu.

W rozdziale tym zamieszano rowniez badania nad syntezg weglanu dimetylu
2 zastosowaniem weglanu propylenu otrzymanego metoda alkoholizy mocznika.

NajwyZszg wydajnosé syntezy weglanu dimetylu, na poziomie 55-57%, uzyskano przy
zastosowaniu jako katalizatoréw zasad organicznych z grupy amidyn (DBU) i guanidyn
(TMG i TBD), a takze cieczy jonowych [DBUHJOFP oraz [HTMG]OFP zsyntezowanych
na ich bazie (sole zasad organicznych (DBU i TMG) oraz 22334455
oktafluoropentan-1-olu), Doktorant interpretujac wyniki badan stwierdzil. ze w przypadku
syntez prowadzonych w obecnosei zasad organicznych oraz ich soli z OFP, konwersje
weglanu propylenu byly zblizone do wydajnoscei reakcji, co $wiadezy o wysokiej
selektywnosci syntezy DMC. Do dalszych badan nad przebiegiem syntezy weglanu
dimetylu wybrano katalizator [HTMG]OFP i przeprowadzono badania wplywu stosunku
molowego substratow, temperatury, czasu i ilosci katalizatora,

Najwyzsza wydajnos¢ reakcji uzyskano dla stosunku molowego metanol:PC
wynoszacego 15:1 (79%). Wydajnodci reakcji DMC w zaleznosci od czasu, dla stosunku
molowego metanol:PC wynoszacego 5:1 i 2:1, wynosily odpowiednio 52-58% i 27-32%.

W nastepnym etapie wyznaczono réwnanie kinetyczne reakcji i zaleznosci stalych
szybkosei reakeji od temperatury, Aby potwierdzi¢ powtarzalnos¢é wykonywanych badan



otrzymywania DMC wykonano 3 eksperymenty dla zalozonych parametrow i obliczono
niepewnos¢ wzgledna i bezwzgledna. Otrzymane wartosci wskazuja na duza
powtarzalnosé uzyskanych wynikéw.

Kolejnym krokiem bylo oczyszezanie weglanu dimetylu metodami destylacyjnymi,
Uzyskano weglan dimetylu o czystosci >98%. Podezas procesu oczyszezania powstato
duzo odpadowych strumieni. Nie udala sie rowniez proba zawrotu katalizatora
[HTMG]OFP wraz z nieprzereagowanym PC. Z uwagi na skomplikowanie procesu
zaniechano otrzymywania wegglanu dimetylu ta metoda.

Do opracowania koncepcji technologicznej w rozdziale 7. ..Technologia produkeji
weglanu propylenu™, wytypowano proces otrzymywania weglanu propylenu metodg
alkoholizy moeznika. Zalozono okresowa prace instalacji w systemie 3-zmianowym
4-brygadowym przy wydajnosci 300 ton/rok.

W ramach prac nad technologia przedstawiono zalozenia procesowe, charakterystyke
produktow i odpaddw, rodzaj i charakterystyke mediow energetycznych oraz
charakterystyke i wskazniki zuzycia surowcow i materialow pomocniczych. Opracowano
| przedstawiono schemat ideowy oraz schemat koncepcji technologicznej. Na schemacie
koncepeji zamieszczono zaproponowane rozwigzanie aparaturowe, ktore zostalo
uzupeinione o specyfikacje kluczowych aparatow i urzadzen. Gléwnvm elementem
technologii jest sporzadzenic bilansu masowego dla wytypowanych parametréw
technologicznych, opis przebiegu procesu i harmonogram pracy wezla syntezy.

W rozdziale 8. zawarto 13 wnioskow z badan nad realizacja otrzymywania weglanu
propylenu i weglanu dimetylu na drodze podwéjnej petli mocznikowo-glikolowej.
Sa to wnioski ogélne dotyczace przebiegu i wynikdw badan. Doktorant we wniosku 12
zwrocil uwage na koniecznosé dalszych badan nad syntezg weglanu dimetylu.

Rozdzial 9. ,Ocena mozliwosci wdroZenia™ przedstawia potencjalne mozliwosel
wdrozenia opracowanej koncepcji otrzymywania weglanu propylenu metoda alkoholizy
mocznika. Doktorant wskazuje na pozytywne aspekty opracowane] technologii
w kontekScie wymagan ochrony srodowiska, dostepnosci surowcéw i mozliwosei
zagospodarowania powstajacych odpadéw w zakladach chemicznych produkujacych
mocznik.

ena mervioryczna

Podjety przez Pana mgr inz. Lukasza Kotyrbe temat rozprawy doktorskiej wpisuje sie
w aktualne tendencje stawiane nowym opracowaniom produktowym i procesowym
w obszarze technologii chemicznej i byl realizowany w ramach konkursu "doktorat
wdrozeniowy",

Doktorant w swoich rozwazaniach uwzglednit aspekty i zasady Zréwnowazonego
Rozwoju okreslone w Rezolucji Zgromadzenia Ogélnego ONZ z 2015 roku. Zatozony cel
rozprawy doktorskiej pt. ,Otrzymywanie weglanu propylenu i weglanu dimetylu
na drodze podwdjnej petli mocznikowo-glikolowej” nie zostal w pelni zrealizowany.
Z uwagi na trudnosci zwigzane z otrzymywaniem weglanu dimetylu w warunkach
laboratoryjnych oraz uwarunkowania zewnetrzne, Doktorant w pracach nad koncepcia
technologiczng uwzglednil tylko syntez¢ weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika.

Recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska prezentuje wiedza teoretyczna
i praktyczng w dyscyplinie inzyniera chemiczna, Pan mgr inz, Lukasz Kotyrba jasno
okreslil zagadnienia naukowe, ktére stanowily cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich
interpretacja poszerzaja stan wiedzy i wplywajg na rozwdj dyscypliny inzynieria
chemiczna. Potwierdza to réwniez przedstawiony dorobek naukowy skladajacy si¢ z 8
publikacji naukowych o sumarycznym wskazniku oddziatywania IF=9,74 i sumarycznej
liczbie punktow MNISW - 485w tym 3 publikacje sg $cidle zwigzane z rOZprawy



doktorskg. Swoje wyniki badan Doktorant przedstawil na 4 konferenciach naukowych.

Zawarta w rozprawie doktorskiej technologia zostala zgloszona do ochrony patentowej —

nr P.449839 z dnia 16.09.2024 r. Na uznanie zashupuje fakt, #ze Doktorant jest

wspoltworeg 12 innych patentéw i 2 zgloszen patentowych, z dziedziny inZynieria
chemiczna, a dodatkowo uczestniczyl w realizacji 4 projektow badawezych
finansowanych w ramach subwencji przez MNiSW oraz 2 projekiéw finansowanych
przez NCBiR.

Bardzo wysoko oceniam poziom wykonanych prac badaweczych zamieszczonych

w rozprawic, W badaniach Doktorant wykorzystywal sprzet i aparature pomiarows

wymagajacg doswiadczenia zaréwno w obsludze jak i w interpretacji wynikéw, Sprawnie

zastosowal matematyczne opisy kinetyki reakeji dla wykonywanych badan empirycznych

1 uzasadnil znaczenie poszezegdlnych parametrow.,

Do uwag krytycznych, nie umniejszajacych wartosei naukowej rozprawy,
zaliczylabym:

1. Czgs¢ literaturows pracy oceniam pozytywnie. Niestety brakuje wyraznego podzialu
na analize literaturowy i patentowa.

2. Uklad rozprawy doktorskiej nie nalezy do przejrzystych. Nie zastosowano typowego
ukladu rozpraw naukowych skladajacego sig, w uproszezeniu z wprowadzenia,
przegladu literaturowego, stawianych tez i celéw do rozwiazania czy udewodnienia
oraz czgsci doSwiadczalnej obejmujgcej metodyke 1 analityke badawcza, opisu
wykonanych prac badawezych z wynikami i ich interpretacja, a takze wnioskow czy
podsumowania. Czgs¢ doswiadczalna ocenianej rozprawy to wladciwic zastosowana
bardzo uproszczona metodyka badawcza, np. rozdziat 5.1.2. ,,Obliczenia wskaznikow
technologicznych™ powinien znajdowaé sie¢ w metodyce badawczej. Podobnie
Doktorant umiescil w rozdziale 4. ,Techniki analityczne” wyniki analiz
termograwimetrycznej, NMR, FTIR i innych, ktore powinny wraz 7z interpretacia
znaleZz¢ si¢ w czesci doswiadczalne] dotyczace] omowienia wynikéw badan.
O wstgpnych warunkach prowadzenia syntezy np. weglanu dimetylu (podczas badan
doboru katalizatora) dowiadujemy sie dopiero w rozdziale 6.2.1. (str. 92-93). Powyzsze
informacje powinny znalez¢ si¢ w rozdziale ,,Otrzymywanie weglanu dimetylu metods
transestryfikacji weglanu propylenu metanolem™ w czesei dotyezacej metodyki badan,
Tymeczasem rozdzial ten (str. 43) zawiera tylko informacje o aparaturze (w tym
zabraklo tutaj nawet informacji o objetosci kolby - skali badan). O objetosci kolby
w ktorej prowadzone byly badania syntezy weglanu dimetylu - 250 em’® réwniez
dowiadujemy si¢ dopiero w rozdziale 6.2.1. Zastosowany ukiad wprowadza
niepotrzebny chaos i utrudnia analize wykonanych przez Doktoranta prac.

3. Autor pisze (str. 9.): ,Rzeczywiste wykorzystanie dwutlenku wegla, cho¢ znaczace dla

przemystu chemicznego (ok. 200 Mu'r), stanowi niewielka czeéé jego antropogenicznej
emisji [24]" oraz ,Istotnym narzgdziem w walce z globalnym ociepleniem jest rowniez
wykorzystanie emitowanego przez ludzkos¢ CO: jako surowca do syntezy zwiazkow
chemicznych”.
Warto byloby przedstawié trend wykorzystania CO; na przestrzeni lal, w tym tego, jak
Autor wspomina, , emitowanego przez ludzkos¢". Czy mdglhy Pan odniesé sie
dao rzeczywistych, aktualnych sposobiow wykorzystania CO: pozyskanego w efekcie
technologii wychwytywania CO: na skalg przemystowg?

4. Nastr. 15. Autor pisze: ,Mozliwa integracja instalacji produkujacych mocznik i weglan
propylenu moze przynies¢ zatem korzysci w postaci zagospodarowania odpadowego
strumienia amoniaku™,

Czy byly prowadzone lub sg dostepne wyniki badar/analiz czystosei wydzielanego
podezas syntezy PC/DMC amoniaku? Czy zasadnosé lokowania instalacii syntezy
weglanu propylenu metodg alkoholizy mocznika oraz weglanu dimetylu z PC
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i metanolu w firmach posiadajgcych wytwdrni¢ mocznika sq peparte analizg
opltacalnosci przedsigwzigcia?

Jako jeden z argumentow doboru metody otrzymywania weglanu propylenu i weglanu
dimetylu Autor podaje: ,,Ponadto do syntezy weglandw wykorzystywany jest posrednio
CO2 (jest bowiem jednym z substratow w syntezie mocznika), Ze wzgledu na fakt, ze
dwutlenek wegla jest gazem cieplarnianym, jego posrednie wykorzystanie w syntezie
weglanéw organicznych jest bardzo korzystne z ekologicznego punktu widzenia
i stanowi interesujacy przyklad procesu CCU (ang. Carbon Capture and Utilization)™.
Pytanie: Czy mozna traktowaé wykorzystanie CO> do produkcji mocznika Jako
przewage zaproponowanego rozwigzania? COp jest rowmiez  wykorzystwany
W dominujgcym obecnie przemysiowym procesie syntezy weglanu propylenu poprzez
karboksylacje epoksydow. Jakg zapropomowane w pracy rozwigzanie, ma w tym
kontekscie, przewage rynkowg? Prosze o komentarz,

Doktorant nie uzasadnia doboru wstepnych warunkéw prowadzenia syntez
(temperatury, czasu, stosunku molowego substratéw) w etapie testowania
katalizatorow.

Brakuje wynikéw, chociazby przykladowych chromatograméw, na podstawie ktorych
Doktorant obliczyt iloéé¢ oznaczanych analitow i wyznaczyl wskazniki technologiczne.
Zmieszczone w rozdziale 5.2. termogramy (str. 51-55) nie posiadajg opisu osi
wykresow. Autor nie odnosi si¢ do wynikow przeprowadzonej analizy
termograwimetrycznej, W jakim celu zostala zatem wykonana?

Dlaczego Autor nie umieszezenia wprost widm NMR dla badanych cieczy jonowych?
Dlaczego w badaniach nad mozliwoscig zawrotu katalizatora do syntezy weglanu
propylenu (6.1.4.) badania prowadzone byly do 7-go cyklu reakeyjnego gdy widaé
(wykres 30), Ze wydajnos¢ syntezy nieznacznie spada a nastepnie wzrasta wraz
kolejnymi cyklami? Moze w kolejnych cyklach aktywnosé katalizatora bylaby réwnie
wysoka?

. Czy mozna uwazaé za powickszenie skali z kolby o objetosei 250 em’ na 1 dm?®

w kontekscie zalozen technologicznych? Dlaczego w syntezie w kolbie o objetosci
250 cm’ masa wsadu substratéw to 88 g (ok. 35%) a dla procesu prowadzonego w
kolbie o objetosci 1 dm? to 650 g (ok. 65%)? Skad wynika taka réznica?

- W pracy Autor wielokrotnie uzywa sformulowania .nawrdt”, w szezegdlnosei

w kontekscie katalizatora. Poprawna forma to zawrot”. W niektérych miejscach
rozprawy mowa jest o .nawrocie” czy .nawrdceniu” co wprowadza dodatkowo
niepotrzebny _wymiar” stwierdzenia.

. Doktorant posluguje si¢ jednostka - mL, mol/L. Obowigzujaca jednostka objetosci

wedtug Migdzynarodowego Ukladu Jednostek Miar (SI) jest m® (dm’), cho¢ L jest
jednostka szeroko stosowang i zaakceptowang przez Miedzynarodowy Komitet Miar
lecz nadal jako jednostka spoza SI,

Dla zaproponowanej koncepcji brakuje ekonemicznego (chociazby uproszezonego)
wymiaru opracowania, cen surowcdw i produktu oraz np. wskaZnikéw oplacalnosci
potencjalne] inwestycji jak IRR czy NPV,

Doktorant nie ustrzegl si¢ drobnych bledow jezykowych 1 technicznyeh, niektdre

przykladowo przytaczam:

W

- Na str. 13. Autor napisal: ,Otrzymywanie weglandéw cyklicznych zachodzi
temperaturze 20-300°C i pod ciénieniem 3-150 MPa, w obeenosei tlenkéw i halogenki

metali...”, a powinno byé: ,Otrzymywanie weglanéw cyklicenych  zachodzi



w temperaturze 20-300°C 1 pod cisnieniem 3-150 MPa, w obecnodci tlenkow i
halogenkéw metali...™.

- M.in. na str. 13. Autor napisal: ,Problemem jest jednak trudnosé w uzyskaniu
wysokiej selektywnosci i wydajnosei weglanow”, Powinno byé raczej: ... selektywnosei i
wydajnosci reakeji syntezy weglanu propylenu”,

- Na str. 27. Autor napisal: ,,...w ktérej uktad katalityczny skladal si¢ tlenku i soli
cynku...”. Powinno byé: ,.w ktorej uklad katalityczny sktadal si¢ z tlenku i soli
cynku...”.

- Na str 36. Autor napisal: ,Ta sciezka syntezy wykorzystuje tatwo dostepne i
nietoksyczne surowcow.,.”. Powinno byé: ,Ta dciezka syntezy wykorzystuje latwo
dostepne i nietoksyczne surowce...”.

- Na str. 39. Autor napisal: ,,Dokonany zostanie rowniez doboru aparatow”, a powinno
by¢: . Dokonany zostanie réwniez dobor aparatow”.

- Na str. 46. Autor napisal: ,,...nad synteza weglany propylenu...”. Powinno by¢:
..+.nad syntezg weglanu propylenu...”.

- Na wykresie 14. (str. 67) brakuje opisu osi y.

- Na wykresie 37. (str. 96) pojawiajg si¢ oznaczenia ,\W" i K", ktore nie sa wczesnie]
zdefiniowane.

- Na str. 70. Autor napisal: ,Na wykresach 16-19 przedstawiono zalezno$é stezen PG,
2-HPC i PC od czasu...”, Powinno by¢: ,.Na wykresach 16-19 przedstawiono zaleznoéé
stezen mocznika, 2-HPC 1 PC od czasu...”.

- Na wykresie 36. (str. 87) brakuje opisu osi y.

- Na str. 89. Autor napisal: ,,Wyniki pokazuja, #e z powodzeniem otrzymano weglanu
propylenu...”, Powinno by¢: . Wyniki pokazuja, #e z powodzeniem otrzymano weglan
propylenu...".

Drobne bledy jezykowe i skréty myslowe nie wplywajg na wysoka wartosé
merytoryezng recenzowanej rozprawy doktorskiej.

Recenzowana praca zawiera zarowno elementy poznawcze jak 1 naukowe oraz
propozycje rozwigzan umozliwiajacych wykorzystanie wynikéw w przemysle. Wskazuje
na opanowanie warsztatu badawczego i1 bieglosci w stosowaniu metod analitycznych
w praktyce. Jest oryginalnym, dotychezas nieznanym sposobem otrzymywania weglanow
propylenu i dimetylu.

Doktorant udowednil, poprzez wykonanie szeregu dodwiadezen w skali laboratoryjnej,
ze mozliwe jest otrzymywanie weglanu propylenu i wegglanu dimetylu na drodze
podwdjnej petli moeznikowo-glikolowej. Idea metody zaklada synteze weglanu propylenu
w wyniku alkoholizy mocznika, ktéry nastgpnie kierowany jest jako substrat do syntezy
weglanu dimetylu na drodze jego transestryfikacji metanolem. Tworzacy sie w reakeji
transestryfikacji glikol propylenowy zawracany jest do etapu otrzymywania PC.

Wymiernym efektem badan bylo opracowanie zalozen do koncepeji technologicznej
procesu otrzymywania weglanu propylenu metodg alkoholizy moceznika. Dla zalozonej
wydajnosei instalacji 300 ton/rok weglanu propylenu sporzadzono bilans masowy,
schemat ideowy i technologiczny oraz opis przebiegu procesu, a takze dokonano
specyfikac)i aparatéw,

Do istotnych osiagnig¢ Pana mgr inz. Lukasza Kotyrby zaliczylabym rowniez
wspotudzial w opracowaniu zgloszenia patentowego nr P.449839 z dnia 16.09.2024 r.
L, Kotyrba, A. Siewniak, A, Chrobok, P. Woszezyniski, E. Nowakowska-Bogdan,
M. Glowka, J. Wojeik, ,,Sposob otrzymywania weglanu propylenu”.



Zaproponowana technologia jest alternatywnym sposobem otrzymywania weglanu
propylenu, kiéra moze by¢ podstawa do dalszych prac nad projektem. W przemysle, moze
by¢ wykorzystana w przypadku ograniczenia dostepu do petrochemicznej bazy
surowcowej reagentéw, stosowanych w konwencjonalnej metodzie oparte)] na
karboksylacji tlenku propylenu. Na ewentualny potencjal wdrozeniowy wskazuje list
intencyjny BASF Polska Sp. z 0.0. z dnia 12.09.2024 r. okreslajacy proponowang
technologie jako innowacyjna i spelniajaca wymogi wprowadzania ekologicznych
rozwigza technicznych, w ktorych minimalizuje sie generowanie odpadéw i stosowanie
niebezpiecznych substancii”,

Do wazniejszych osiagnig¢ Pana mgr inz. Lukasza Kotyrby zaliczylabym rowniez
badania nad doborem i synteza katalizatorow. Przedstawione w rozprawie doktorskiej
wyniki badan nad wydajnoscia i selektywnodcia wskazuja na celowosé zastosowania
MgO:Si0; zol-zel 4:1 w syntezie PC i [HTMG]OFP w syntezie DMC.,

Duze znaczenie naukowe jak i aplikacyjne ma wyznaczenie rdwnan i parametrow
kinetyeznych  reakeji  syntezy  weglanu  propylenu i weglanu dimetylu
dla zaproponowanych katalizatoréw.

Ocena koncowa

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Lukasza
Kotyrby pt. ,.Otrzymywanie weglanu propylenu i weglanu dimetylu na drodze podwdine
petli mocznikowo-glikolowej” spelnia ustawowe i zwyczajowe warunki stawiane
rogprawom doktorskim zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U, z 2023 r poz. 742 z péZn. zm.). Przedstawiona
rozprawa stanowi oryginalne, poparte badaniami naukowymi i zgloszeniem patentowym
rozwigzanie otrzymywania weglanu propylenu. Doglebne i szczegdlowe rozwazania
odnosnie otrzymanych wynikéw badan syntezy weglanéw propylenu i dimetylu, a takze
wykorzystanie nowoczesnych metod badan wskazuja na duzq wiedze teoretyczna i
praktyczng Pana mgr inz, Lukasza Kotyrby oraz umiej¢tnosé samodzielnego prowadzenia
prac naukowych w dziedzinie Inzynierii Chemicznej. Wnosz¢ do Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej w Gliwicach o dopuszezenie Pana mgr inz.
Lukasza Kotyrby do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Podpisano odrecznie przez auiora



