|

A G H AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE
Wydziat Energetyki i Paliw

Katedra Technologii Paliw

Krakow, 13.12.2024

Dr hab. inz. Marek LEWANDOWSKI
Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie
Katedra Technologii Paliw

Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow
e-mail: lewandowski@agh.edu.pl

RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Marka Glowki pt.:

sPreparatyka innowacyjnych heterogenicznych
katalizatorow stosowanych do proceséw
hydrogenolizy”

Promotor rozprawy: dr hab. inz. Tomasz Krawczyk, prof. Pol. Sl.

Podstawa opracowania recenzji

Podstawg opracowania niniejszej recenzji jest umowa z dnia 05.11.2024; Umowa o dzieto
numer: UMC/4352/2024 pomigdzy Politechnika Slaska z siedziba w 44-100 Gliwice,
ul. Akademicka 2A reprezentowang przez — Prof. dr hab. inz. Wojciecha Simke, a mng na
podstawie uchwaly nr 55/2024 Rady Dyscypliny Inzynierii Chemicznej Politechniki Slaskiej z
dnia 16 pazdziernika 2024 w sprawie wyznaczenia recenzentow rozprawy doktorskiej mgr. inz.
Marka tukasza Glowki.



Ogolna charaktervstyka rozprawy doktorskiej

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska stanowi jednolity zwiezly, aczkolwiek pelny w
swojej tresci merytorycznej manuskrypt podzielony na cztery czesci: /. Czes¢ literaturowa, 2.
Oméwienie wynikéw z podsumowaniem, 3. Czg¢$¢ doswiadczalna, 4. Bibliografia i dorobek
naukowy. Lacznie rozprawa liczy sobie 158 stron w tym 28 rysunkow, 21 wykresow oraz 26
tabel. Cytowana literatura obejmuje 212 pozycji literaturowych stanowiacych fachowe
pisSmiennictwo dotyczgce zagadnienia badawczego bedacego tematem recenzowanej rozprawy
doktorskiej. Zdecydowana wiekszo$¢ pozycji literaturowych cytowanych w pracy stanowia
pozycje z ostatnich 5-10ciu lat.

Prace mozna umownie generalnie podzieli¢ na dwie czesci: pierwszq (rozdzialy 1 do 3), a
poczatek tej czesci pracy stanowi wykaz skrotow i symboli, po ktéorym Doktorant prezentuje
cel pracy. Nastepnie znajduje si¢ opracowana na 46 stronach zwigzla czgs¢ literaturowa.

Cze$¢ drugg bedacg stricte najwazniejsza czeScig pracy — stanowia rozdziaty 4, 51 6 —
omoOwienie wynikow, cze$¢ wdrozeniowa badan i podsumowanie. Zawiera ona ponadto opis
procedur i technik analitycznych stosowanych przy preparatyce probek i ich charakterystyce
fizykochemicznej, oraz opis i rodzaj wykonanych testow Kkatalitycznych (7. czgs¢
doswiadczalna). Calos¢ pracy zakonczona jest bibliografig (8) oraz przedstawieniem dorobku
naukowego Doktoranta (9).

Recenzowana rozprawa doktorska, zawierajgca duzy tadunek badan eksperymentalnych i
otrzymanych wynikéw jest logiczna, przemyslanie zredagowana chronologicznie, jasna w
czytaniu. Edytorsko staranna. Moze jedynie wzbudza watpliwo$¢ umieszczenie celu pracy jako
pierwszego podrozdziatu i czg¢$¢ eksperymentalna umieszczona praktycznie na koncu pracy.
Ale jest to kwestia techniczna nic nie ujmujaca wartosci pracy.

Zagadnienia omawiane przez Doktoranta w poszczego6lnych rozdzialach rozprawy:

W _czesci pierwszej, w Kktdre] najwazniejszym rozdzialem jest rozdzial omawiajacy
dotychczasows istniejgcg literature w tematyce bedacym zagadnieniem badawczym
recenzowanej pracy doktorskiej. W niej Doktorant zapoznaje czytelnika z katalizatorami
heterogenicznymi i ich znaczeniem. Nastgpnie pokrotce omawia z punktu widzenia
przemystowego ich otrzymywania rodzaje no$nikow i ich wlasciwosci istotnie wptywajace na
aktywno$ci 1 selektywno$ci katalizatora. Omawia klasyfikacje sktadnikow aktywnych
katalizatorow oraz przedstawia najczesciej stosowane metody przemystowej syntezy
katalizatorow — wspolstracanie i impregnacja wraz z ich wadami i zaletami. Wspomina ponadto
o promotorach komercyjnych katalizatorow jak i sygnalizuje istnienie nowych metod syntezy
odnoszac si¢ do pozycji literaturowych 22 i 23. Swiadczy to o ciaglym $ledzeniu przez
Doktoranta danych literaturowych zwigzanych z tematem dysertacji. W zwigzku z wadami obu
najczesciej stosowanych metod syntezy wspomnianych wczesniej — wspOlstracanie i
impregnacja Doktorant proponuje alternatywna metod¢ syntezy (w aspekcie syntezy
przemystowej) polegajacg na bezposrednim wprowadzeniu prekursoréw metali podczas etapu
formowania no$nikow katalizatora gtdéwnie na bazie pseudoboehmitu (o0 - AIOOH) omawiajac
zalety proponowanej syntezy. Omawia dos¢ szczegétowo stosowane metale jako faza aktywna
w otrzymywaniu 1,2-propanodiolu z surowcow biomasowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem miedzi jako fazy metalicznej wyjasniajac wady i zalety stosowania
poszczegodlnych metali. Przedstawia rodzaje i wlasciwos$ci nosnikow, ich znaczenie 1 wplyw na
aktywno$¢  katalizator6w.  Doktorant  szczegdlnie  zwraca uwage na  role
kwasowosci/zasadowosci nosnika. W tym aspekcie Doktorant skupit si¢ juz na katalizatorach
miedziowych. W dalszej kolejnosci dokonat szczegétowego dobrego rozeznania patentowego
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wraz z podsumowaniem i konstruktywng krytyka rozpatrywanych zgloszen patentowych.
Doktorant w swojej krytyce omoéwil przedstawione w patentach rozwigzana procesu
otrzymywania 1,2-propanodiolu uwzgledniajac aspekt technologiczny, surowcowy,
ekonomiczny i srodowiskowy proponowanych rozwigzan. Nie omieszkal pokrotce zapoznaé
czytelnika z technologig istniejacych juz instalacji przemystowych — Air-Liguide/BASF i ADM
produkcji 1,2-propanodiolu. W dalszej kolejnosci opracowat przeglad Kkatalizatorow
stosowanych w procesie hydrogenolizy glicerolu wraz z ich krytyczng oceng w aspekcie
przyszlej komercjalizacji. Konkludujac, Doktorant stwierdzit, ze proponowane katalizatory i
warunki ich stosowania nie moga stanowi¢ bezposredniej podstawy do skalowania procesu.
Ponadto porusza kwesti¢ otrzymywania 1,2-propanodiolu z zastosowaniem wodoru
otrzymanego w warunkach in situ i jakie tu moga by¢ stosowane katalizatory. Na koniec tej
czesci dysertacji Doktorant omawia aspekty skomercjalizowania technologii otrzymywania
1,2-propanodiolu z glicerolu w poréwnaniu do technologii bazujgcej na tlenku propylenu. W
ten sposob Doktorant pokazal przewage hydrogenolizy glicerolu jako surowca nad hydratacjg
tlenku propylenu pod wzgledem zar6wno surowcowym, jak i energii. Stwierdzil réwniez, ze
produkcja 1,2-propanodiolu z gliceryny ma pozytywny wptyw na $rodowisko. Na koniec
opracowania literaturowego Doktorant zapoznaje czytelnika z zagadnieniem otrzymywania
1,2-propanodiolu z innych surowcéw niz gliceryna, a mianowicie: z pochodnych celulozy,
samej celulozy, sorbitolu, glukozy, ksylitolu, czy tez metodami biotechnologicznymi. Pragne
nadmieni¢, ze opracowana czg¢$¢ literaturowa zostata w wiekszosci opublikowana jako praca
przegladowa w renomowanym czasopismie ACS Sustainable Chemistry and Engineering w
2023 z dobrym IF=8.4. Tak wigc, wydana publikacja jest rowniez dobrym ,recenzentem”
rozeznania zagadnienia przez Doktoranta.

Sformutowany cel pracy pomimo tego, ze zostal umieszczony przed opracowaniem
literaturowym wynikat i mial uzasadnienie wtasnie w tym opracowaniu literaturowym. Jest
zrozumialy 1 w swojej giownej tezie, a mianowicie opracowanie nowego komercyjnego
katalizatora do procesu hydrogenolizy glicerolu, ale takiego ktéry pozwala na osiggniecie
konwersji glicerolu minimum 70%, przy selektywnosci do 1,2-propanodiolu minimum 90%.
Ten ogdlny cel pracy Doktorant chce osiagngé poprzez: (i) opracowanie preparatyki
zaproponowanego katalizatora miedziowo-cynkowego osadzonego na y-Al,O;3 stosujgc metoda
domieszkowania sktadnikow fazy aktywnej do aktywowanego kwasowo nos$nika (ii) pod
wzgledem badawczym na okresleniu korelacji pomiedzy wtasciwosciami fizykochemicznymi,
rodzajem uzytych skladnikéw i ich ilosci, a aktywnoscig i selektywnoscig katalizatora w
procesie hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu.

CzesS¢ druga, ktoéra stanowig zasadniczo podrozdzialy w postaci obszernego omoOwienia
wynikow i czg$¢ doswiadczalna. Omdwienie obszernego materiatlu wynikow jest wnikliwe i
szczegoOtowe, podparte licznymi danymi eksperymentalnymi z punktu widzenia charakterystyki
fizykochemicznej otrzymanych katalizatorow wraz z duzym tadunkiem przeprowadzonych
wielogodzinnych i wielkoskalowych testow katalitycznych w reakcji hydrogenolizy gliceryny
Jjak rowniez D-sorbitolu. Biorac pod uwage specyfike dysertacji jako ,,doktorat wdrozeniowy”
w tej czgsci, konkretnie w omoéwieniu wynikéw Doktorant zaprezentowal w calej okazatosci
swoja wiedzg¢ zwigzang z zagadnieniem badawczym oraz swoje doswiadczenie praktyczne w
zakresie preparatyki katalizatorow w skali przemystowej. Na podstawie przedstawionego
przegladu literaturowego zwigzanego z wyborem rodzaju fazy metalicznej i tu wybral miedz
oraz prekursora nosnika — pseudoboehmit na stronie 58 (rysunek 9) przedstawit ogélny schemat
preparatyki katalizatorow miedziowych wedtug ktérego otrzymat calg seri¢ katalizatorow. Po
tym przedstawit wyniki i oméwil wpltyw szeregéw parametrow na whasciwosci katalityczne
spreparowanej serii katalizatorow. W tym aspekcie byly to rodzaj uzytego pseudoboehmitu,

str. 3



srodek zelujacy, rodzaje i ilo§¢ promotorow, rodzaj i ilo$¢ prekursora miedzi, a takze dodatek
substancji organicznych i ich ilo$¢. Takie wyczerpujace podejscie z punktu widzenia
przemystowej preparatyki katalizatorow znaczenia wyzej wymienionych parametrow swiadczy
o duzej wiedzy teoretycznej, a przede wszystkim praktycznej Doktoranta w obszarze
»rzemiosta” komercyjnej syntezy katalizatorow. Doktorant wie, co opracowujgc technologi¢
skalowania syntezy katalizatora jest wazne, celowe do wykonania, jakie etapy syntezy s3
konieczne do przeprowadzenia, a wigc Doktorant jak wspomnialem wcze$niej zna z
praktycznego punktu widzenia bardzo dobrze ,rzemiosto” przemystowej preparatyki
katalizatorow. Na uwage zasluguja punkty w omoéwieniu wynikow dotyczace skalowania
preparatyki, testow wielkolaboratoryjnych i testoéw w skali ¢wier¢ technicznej. Wigksza czg$¢
omoéwienia gléwnie miata na celu wyselekcjonowanie katalizatora w punku widzenia ilosci
miedzi i dodatku cynku, czynnika zelujacego i jego ilosci, oraz rodzaju zastosowanego
pseudoboehmitu. Interpretacja wynikow zdaniem recenzenta jest wyczerpujaca, a catosé jest
przedstawiona w sposob chronologiczny. Tak obszernie omdwienie wynikow jest zakonczone
czeScig wdrozeniowa zawierajacg schemat ideowy procesu wytwarzania katalizatora
docelowego, schemat technologiczny otrzymywania katalizatora w skali ¢wierctechniczne]
oraz schemat ideowy technologii procesu otrzymywania 1,2-propanodiolu z gliceryny. A calos¢
omowienia zakonczona jest zwigztym podsumowaniem.

Przed bibliografig Doktorant w manuskrypcie pracy umiescil czg$¢ doswiadczalng opisujaca
wybor materiatow wyjsciowych i odczynnikéw do preparatyki katalizatorow. Opisuje
stosowang preparatyke katalizatorow domieszkowanych. Doktorant przedstawia techniki i
metody badawcze jakie stosowal w celu okreslenia istotnych wlasciwosci fizykochemicznych
badanych preparatéw a mianowicie: niskotemperaturowa sorpcja azotu — tekstura preparatow,
badania redukcji wodorem (TPR-H2), chemisorpcja pulsacyjna podtlenkiem azotu
rentgenowska dyfrakcja proszkowa (XRD), badania SEM-EDS, atomowej spektroskopii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-OES, badania wytrzymatosciowe,
procedury przeprowadzenia testow katalitycznych w skali laboratoryjnej, wielkolaboratoryjne;j
i ¢wiectechnicznej wraz z analizg chromatograficzng produktow. Dobdr przez Doktoranta
technik charakterystyki jest adekwatny. Moze jedynie pomiary kwasowosci byty by tu rowniez
wskazane.

Analiza i ocena rozprawy doktorskiej

Analize przedlozonej do recenzji pracy doktorskiej przeprowadzono bioragc pod uwage
nastepujace czynniki: zasadno$¢ podjetego do realizacji zagadnienia badawczego, starannos¢
wykorzystania cytowanej literatury, sposob realizacji celu pracy i jego zakresu, zastosowang
metodyke badawcza i techniki charakterystyki probek preparowanych katalizatorow
klarownos¢ interpretacji wynikow i umiejetnos¢ formutowania wnioskéw koncowych — jako
wyznacznik znajomosci przez Doktoranta zagadnien zwigzanych z praca.

Zasadnos¢ podjetego do realizacji zagadnienia badawczego.

Produkcja 1,2-propanodiolu staje si¢ coraz bardziej znaczacym procesem syntezy
przemystowej, ze wzgledu na rosngce znaczenie tegoz zwigzku chemicznego. A tradycyjna
metoda jego otrzymywania z surowca naftowego poprzez produkcje tlenku propylenu i jego
hydrolize, jako metoda energochtonna i nie pro Srodowiskowa staje si¢ nieoplacalna i
niezgodna z zatozeniami polityki w obszarze zréwnowazonej chemii przemyslowej oraz
optacalnosci wykorzystania surowcoOw pochodzenia biomasowego do otrzymania tegoz
produktu.
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A zatem wspotczesne kierunki badan nad katalityczng hydrogenoliza surowcdw otrzymanych
z biomasy w tym przypadku gliceryny do 1,2-propanodiolu w skali przemystowej dotycza
ogolnie dwoch aspektow:

1. Doboru sktadnikow w ilosciach gwarantujacych wysoka aktywnos¢ katalizatora.

2. Opracowanie technologii (sposobu) preparatyki katalizatora w skali przemystowej, jako
jednego z etapow komercjalizacji w tym przypadku katalizatora konwersji gliceryny do
1,2-propanodiolu o wysokiej aktywnosci i selektywnosci.

A podjety przez Doktoranta do realizacji temat rozprawy doktorskiej opracowania skladu i
preparatyki katalizatora w skali komercyjnej okreslenie jego wlasciwosci fizykochemicznych i
katalitycznych jest jak najbardziej zasadny. Pragng¢ podkresli¢, ze zrealizowanie przez
Doktoranta badan zwigzanych z zagadnieniem badawczym wigzalo sie z ogromnym wktadem
pracy wlozonej przez Doktoranta w realizacje tegoz zadania. f.acznie otrzymat On na podstawie
zestawienia skladu badanych Kkatalizatorow 34 preparaty do badan (str. 132). Wzigwszy
dodatkowo jeszcze pod uwage dos¢ szeroki zakres technik analitycznych stosowanych do
charakterystyki materiatéw i ilo$¢ przeprowadzonych wielogodzinnych testow katalitycznych
»fadunek” doswiadczalny pracy jest bardzo duzy.

Sposob realizacji celu pracy i jej zakresu.

Celem pracy bylo opracowanie nowej preparatyki komercyjnej katalizatora miedziowo-
cynkowego konwersji gliceryny do 1,2-propanodiolu, skalowanie syntezy opartej o metode
bezposredniego domieszkowania sktadnikow aktywnych. Dla jego osiggniecia Doktorant
podjat si¢ wykonania i przeprowadzit badania w zakresie ktéry obejmowal nastepujace etapy
realizacji tematu pracy doktorskiej:

1. Wybodr materiatow do syntezy katalizatora — miedz, cynk, pseudoboehmitu i inne,

2. Synteza prébek Katalizatorow o réznej zawarto$ci metali (Cu i Zn), czynnikow
zelujgeych, rodzaj i ilos¢ promotorow, rodzaj prekursora miedzi, rodzaj i ilo$é
substancji organicznych oraz okreslenie ich wiasciwosci fizykochemicznych,

3. Przeprowadzenie dlugotrwatych testow konwersji gliceryny w skali laboratoryjne;j,

4. Opracowanie preparatyki katalizatora o sktadzie dajacym najwieksza aktywnos¢,
selektywnos¢ i stabilno$¢ pracy, skalowanie preparatyki,

5. Przeprowadzenie testow w skali wielkolaboratoryjnej i ¢wierétechniczne;.

A zatem, sformutowany cel pracy jest jak najbardziej zasadny z punktu widzenia sposobu
komercjalizacji dla potrzeb katalizy heterogenicznej, jak i dla celow poznawezych, a wykonany
zakres badan w petni odzwierciedla osiagniecie celu pracy.

Przyjete metody badawcze.

Doktorant przedstawil w pracy merytoryczng koncepcje badan wraz z wzajemng korelacja
poszczeg6lnych jej elementéw to znaczy powigzania aktywnosci i selektywnosci katalitycznej
z wiasciwosciami fizykochemicznymi. A dobrany do charakterystyki materialéw szeroki
zakres narzedzi badawczych - niskotemperaturowa sorpcja azotu — tekstura preparatéw,
badania redukcji wodorem (TPR-H:), chemisorpcja pulsacyjna podilenkiem azotu
rentgenowska dyfrakcja proszkowa (XRD), badania SEM-EDS, atomowej spektroskopii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-OES, badania wytrzymalosciowe,
procedury przeprowadzenia testéw katalitycznych w skali laboratoryjnej, wielkolaboratoryjnej
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i éwieétechnicznej wraz z analizq chromatograficzng produktéw byt jak najbardziej odpowiedni
z punktu widzenia okreslenia tychze istotnych wilasciwosci fizykochemicznych serii
preparatow, a szczegélnie tych decydujacych o aktywnosci katalitycznej probek katalizatorow
w przeprowadzonych wielogodzinnych i wielkoskalowych testach katalitycznych. Moze
jedynie jak wspomniatem wcze$niej brak jest badan kwasowosci.

Znajomos¢ przez Doktoranta zagadnien zwigzanych z pracq

Po starannym zapoznaniu si¢ z manuskryptem rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze Doktorant
wykazal si¢ duzg wiedzg teoretyczna, a przede wszystkim doswiadczeniem praktycznym z
technologii chemicznej, katalizy przemystowej, analizy instrumentalne;j.

Moje stwierdzenie opieram w szczeg6lnosci na analizie opracowanego wstepu teoretycznego,
jakosci cytowanej literatury i jak wspomniatlem wczesniej wsrod 212 pozycji literaturowych
okoto 80% stanowig pozycje z ostatnich 5-10ciu lat.

Ponadto opini¢ recenzenta podang w pierwszym zdaniu niniejszego akapitu potwierdza
akceptowalny dorobek naukowy Doktoranta zamieszczony na koncu rozprawy doktorskiej
obejmujacy 5 publikacji w tym dwie znaczace w czasopismie ACS Sustainable Chemistry and
Engineering, oraz jest wspoOtautorem 5 zgloszen patentowych. Ponadto swojg dzialalnos¢
naukowa pokazuje udziatem w 19tu konferencjach krajowych i zagranicznych.
Podsumowujac, moge stwierdzi¢, ze Doktorant w sposob jasny i logiczny zinterpretowat
obszerny material doswiadczalny, wykorzystujac przy tym przeprowadzone badania
charakterystyki fizykochemicznej badanych probek katalizatorow oraz wyciagajac prawidlowe
wnioski. Praca wnosi bardzo duzy wkilad aplikacyjny przede wszystkim zwigzany z
otrzymywaniem katalizatora przemystowego i jego komercjalizacja wedlug nowej procedury
syntezy wraz z komercjalizacja procesu hydrogenolizy glicerolu

Uwagi krvtyczne dotyczace rozprawy

Na wstepie nalezy podkre$li¢, ze rozprawa pracy doktorskiej zostata przygotowana bardzo
starannie pod katem edytorskim, ulozenia chronologicznego etapéw wykonania czgsci
badawczej, omOowienia wynikow, dyskusji i stanowi logiczng catos¢.

Recenzent nie dopatrzyl sie istotnych bledow, poza jedynie relatywnie w malej ilosci tak
zwanych , literowek”, ktore pozwala sobie ponizej wyszczegdlnic:

Strona 12, tabela 1 4 kolumna jest CoS; — raczej powinno by¢ np. CoS, C02S3, Co3S4, Co9Ss
albo faza niestechiometrycznych siarczkéw NiMoS, CoMoS,

Strona 15, 8 linijka od gory jest ,,miedzy” powinno by¢ migdzy,

Strona 27, 7 linijka od gory jest ,,acetonu” powinno by¢ acetolu,

Strona 40, 4 linijka od dotu jest ., produkcja 1,2-propanodiolu z glikolu propylenowego ma
pozytywny wplyw” powinno by¢ produkcja 1,2-propanodiolu z glicerolu....... ,

Strona 40, ostatnia linijka jest ,,1,2-propandoiolu” powinno by¢ 1,2-propanodiolu,

Strona 44, 14 linijka od gory jest ,,na potencjal ekonomicznym™ powinno by¢ na potencjat
ekonomiczny,

Strona 44, 2 linijka od dotu jest ,,rozktadu wigzan” raczej wskazanym bytoby napisac ,,rozbicia
wigzan”,

Strona 50, tabela 8 3 kolumna brak ,,%”,

Strona 52, 8 linijka od dotu jest ,,wydaje si¢” powinno by¢ wydaje sig,

Strona 53, tabela 9 2 kolumna, 3 wiersz jest ,,wglan sodu” powinno by¢ weglan sodu,

Strona 64, 3 linijka od dotu, czy nie powinno by¢ zamiast wykres 3b tabela 12 7777,
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Strona 65, rysunki 3a i 3b sg najprawdopodobniej zamienione,

Strona 66, 3 linijka od gory jest ,,maja najwyzsza dyspersj¢” sadze, ze powinno by¢ maja
najwigksza dyspersje,

Strona 68, 13 linijka od gory jest ,,powstawanie 1,2-propanolu” raczej moze 2-propanolu lub
1-propanolu ??,

Strona 71, ostatnia linijka od dotu jest ,,aktywnamiedzi” powinno by¢ aktywna miedzi,

Strona 79 caty akapit pod rysunkiem 12, Autor uzywa pojecia ,,pikow” prawidtowo powinno
by¢ uzycie stowa ,,refleksow”,

Strona 83, 2 linijka od dotu jest ,,czasteczki miedzi” raczej wskazanym jest stosowanie czgstki
miedzi, klastery, domeny miedzi,

Strona 92 ostatnie zdanie przed tabela 18 ,,To z kolei moze wynika¢ z gorszego wbudowywaniu
cynku w strukture katalizatora” raczej powinno by¢: To z kolei moze wynika¢ z gorszego
wbudowywania si¢ cynku w strukture katalizatora,

Strona 97 6 linijka od gory jest ,,tlenku azotu” powinni by¢ tlenku azotu (I) nomenklatura,
Strona 100, 4 linijka przed tabelg 20 jest ,,nastepuj¢” powinno by¢ nastepuje,

Strona 109 12 linijka od dotu jest ,,na Rysunku 27” powinno by¢ na Rysunku 28,

Strona 117 2 linijka od dotu przed rysunkiem 24 jest ,,wydarzenia branzowych” powinno by¢
wydarzeniach branzowych,

Strona 119, 4 linijka od gory jest: ,,Uzyskane wyniki wykazuja wysoka stabilnos¢ przez dtugi
okres i oferuja alternatywe dla komercyjnie stosowanych katalizatoréw — wyniki nie mogg
wykazywaé wysokiej stabilnosci tylko katalizator, wigc np. powinno by¢: Uzyskane wyniki
wskazuja, ze badany katalizator wykazuje wysoka stabilno$¢ przez dtugi okres itd....... "
Strona 120, schemat procedury nie jest na rysunku 8, a na rysunku 9,

Strona 134 literatura [10] chyba brak numerdow stron,

Strona 136 literatura [32] brak doi,

Strona 137 literatura [36] i [41] brak numerow stron, literatura [45] i [46] brak doi,

Strona 139, literatura [61] brak czasopisma, woluminu, nr. stron, jest tylko rok 2020, a [63]
brak czasopisma, pozycje literaturowe: 65,79,82,110,130,135,203 — brak numerdw stron lub
doi, pozycja literaturowa [76] powinno by¢: Catal. Lett. (2022) 152, 2155-2163.

Lektura recenzowanej pracy doktorskiej prowadzi jednak do kilku spostrzezen i uwag
merytorycznych do ktorych Doktorant powinien si¢ ustosunkowac:

1. Na stronie 13 Doktorant pisze ,,modyfikatory ujemne” prosba o podanie przyktadow?

2. Na stronie 29 Doktorant pisze: ,,Niezaleznie od zastosowanego no$nika, katalizatory
miedziowe s3 dezaktywowane gtownie poprzez spiekanie” a moze chodzi bardziej o
aglomeracje zdyspergowanych klasteré6w miedzi? Nawet Doktorant porusza te kwesti¢
na stronie 45 w kontekscie stosowania promotoréw. Prosba o komentarz.

3. Strona 61 czegs¢ dotyczaca interpretacji izotermy i petli histerezy probek, proponuje
zamiast pozycji literaturowej [178] zamieni¢ na publikacje z 2015 roku - M. Thommes,
K. Kaneko, A. V. Neimark, J. P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J. Rouquerol and K. S.
W. Sing, Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of surface area
and pore size distribution (IUPAC Technical Report) Pure Appl. Chem. 2015; 87(9-10):
1051-1069. DOI 10.1515/pac-2014-1117 bedzie przydatna do przysztych publikacji
Doktoranta i wtedy izoterma jest izoterma IVa.

4. Na stronie 67 Doktorant porusza kwesti¢ kwasowosci katalizatora jako istotna, co jest
prawdg. Dlatego tez jaka jest przyczyna nieoznaczenia tego parametru w odniesieniu do
charakterystyki fizykochemicznej — np. TPD-NH3? Prosba o komentarz.

5. Uwaga ogbélna — wskazane byloby skale na wykresach czasami zawezié, celem
uwidocznienia réznic.
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6. Strona 120. Czy pomiedzy etapami suszenia/kalcynacji stosowano jaki$ programowany
narost temperatury np. przy przechodzeniu od 100 do 250°C i dalej do 550°C ?

7. Strona 125,126 czy na wykresach 24 i 25 prezentowane wyniki dla katalizatora
10%Cu/Al,O3 nalezy potraktowa¢ jako wyniki katalizatora odniesienia -
podstawowego ?

8. Strona 129,130 wskazane jest aby moze ujednolici¢ podawanie wartosci czasu kontaktu
stosowa¢ jedno pojecie czasu kontaktu — proponuj¢ powszechnie stosowang w
przemysle LHSV ?

Podsumowujgc, w recenzowanej dysertacji Doktorant wykazal si¢ dobrym rozeznaniem
literaturowym podjetego zagadnienia badawczego i to pod wzglgdem chemicznym,
technologicznym, syntezy katalizatorow i jej przeskalowania oraz jakze waznym aspektem
ekonomicznym. Dokonat krytycznego dobrego rozeznania patentowego. A zgromadzony
obszerny material eksperymentalny konieczny do zrealizowania tematu pracy $wiadczy o
bardzo dobrej znajomosci przez Doktoranta probleméw zwiazanych ze skalowaniem syntezy
katalizatora i catego procesu chemicznego w celu jego komercjalizacji. A zatem zdaniem
recenzenta dowodzi to duzej wiedzy praktycznej Doktoranta w zakresie szeroko pojetej
technologii chemicznej. Przeprowadzone obszerne badania i zastosowane adekwatne metody
badawcze pozwolity na osiggniecie zamierzonego nadrzednego celu pracy jakim byto
opracowanie syntezy Katalizatora komercyjnego o aktywnosci umozliwiajacej uzyskanie
konwersji gliceryny minimum 75% przy selektywnosci do 1,2-propanodiolu minimum 90%, co
zaowocowalo kompleksowg ofertg technologii produkcji 1,2-propanodiolu z gliceryny opartej
0 nowy typ katalizatora.

Przedstawione krytyczne uwagi, sugestie i spostrzezenia absolutnie nie obnizaja wartosci
recenzowanej pracy zawierajgcej tak duzy tadunek eksperymentalny, bardzo dobre omowienie
wynikdw, ich interpretacja i wyciagniete wnioski.

Whiosek koncowy

Podsumowujac podjety w rozprawie doktorskiej temat oraz uzyskane wyniki aplikacyjne
zdaniem recenzenta sa istotne i stanowig oryginalny wkiad w rozwoj zagadnien technologii
chemicznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem preparatyki coraz to lepszych katalizatorow
chociazby stosowanych w Katalizie srodowiskowej. Praca zostala wykonana w uzasadnionym
zakresie dostepnej w literaturze wiedzy i w pelnym zakresie badan praktycznych. Biorgc pod
uwage przedlozone wczesniej uwagi i spostrzezenia stwierdzam, ze recenzowana rozprawa
doktorska przedstawiona przez Pana mgr. inz. Marka Giowke pt.:

sPreparatyka innowacyjnych heterogenicznych
katalizatoréow stosowanych do procesow hydrogenolizy”

spelnia wymagania okreslone w Art. 13.1. Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003, Nr
65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami okre§lonymi w art. 186 ust 1 pkt 5 Ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity Dz. U. 2022 r., poz. 574)
zdecydowanie wnioskuje Radzie Dyscypliny Inzynierii Chemicznej Politechniki Slaskiej o
dopuszczenie Doktoranta do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.



