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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Pana mgr. inz. Marka Glowki

‘Preparatyka innowacyjnych heterogenicznych katalizatoréw stosowanych do

procesow hydrogenolizy’

Praca doktorska Pana mgr. inz. Marka Gtowki pt.: ‘Preparatyka innowacyjnych
katalizatorow stosowanych do proceséw hydrogenolizy’ zostata zrealizowana w Katedrze
Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii na Wydziale Chemicznym Politechniki

Slgskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Tomasza Krawczyka, profesora Politechniki Slgskiej.

Analiza merytoryczna pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr. inz. Marka Gtéwki dotyczy aspektu
selektywnej hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu. Doktorat realizowany byt
w programie doktorat wdrozeniowy i obejmowat zaréwno aspekty zwigzane z syntezg
i charakterystyka katalizatora, ale takze bardzo istotne z punktu widzenia wdrozenia
technologii procesy skalowania, dtugoterminowych testow stabilnosci. Tematyka pracy

jest bardzo aktualna ze wzgledu na ciggle rosnace zapotrzebowanie na 1,2,-propanodiol.

Obecnie stosowane technologie umozliwiajgce produkcje tego diolu sg jednak obarczone
wadami miedzy innymi niewystarczajacy selektywnoscig procesu, co pocigga za sobg

wysokie koszty procesu. W zwigzku z tym doktorant postawit sobie ambitny cel pracy



ktorym bylo opracowanie selektywnego katalizatora procesu hydrogenolizy
umozliwiajgcego konwersje glicerolu minimum 75% oraz selektywnosc¢ 1,2-propanodiolu

wynoszgcg minimum 90%.

Podczas realizacji celu pracy doktorant opracowat syntezy katalizatorow
miedziowych metodg bezposredniego domieszkowania fazy aktywnej, przeprowadzit
wybrane testy fizykochemiczne pozwalajgce na podstawowg charakterystyke badanych

materiatdow oraz przeprowadzit szereg testow aktywnosci w ré6znych warunkach procesu.

Wyniki tych badan pozwolity na opracowanie wysoce selektywnego i aktywnego
katalizatora miedziowego dopowanego cynkiem, wyniki te osiggniete zostaty
w wielogodzinnych testach aktywnosci. Dodatkowo potwierdzona zostata wysoka
stabilnos¢ tych katalizatorow co jest bardzo ciekawym osiggnieciem biorgc pod uwage
wysoki potencjat wdrozeniowy tego uktadu katalitycznego. Wartoscig dodang tej pracy
badawczej jest przeskalowanie zaréwno procesu preparatyki katalizatoréw jak i samego

procesu technologicznego otrzymywania 1,2-propanodiolu.

Te przywotane powyzej osiggniecia Doktoranta, majg w mojej ocenie majg bardzo istotny

wktad w poszerzenie wiedzy w badanym obszarze.

Analiza formalna pracy

Przediozona do oceny rozprawa doktorska napisana jest w uktadzie tradycyjnym.
Rozprawa zawiera do$¢ obszerne wprowadzenie literaturowe, cze$¢ doswiadczalng
z podziatem na omdwienie badan wiasnych oraz opis metodyki badawczej, wyniki badan

wraz z dyskusjg wynikow, zakonczong zwieztym podsumowaniem.

W czesci literaturowej doktorant w sposoéb interesujgcy wprowadzit w tematyke
dotyczacg metod syntezy 1,2-propanodiolu, przedstawit technologie otrzymywania tego
zwigzku z réznych surowcow odnawialnych takich jak glukoza, sorbitol, celuloza czy jej
pochodne. Niezwykle warto$ciowe zwiaszcza w aspekcie potencjalnego wdrozenia
wiasnych prac badawczych byto przedstawienie stanu wiedzy réwniez biorgc pod uwage
informacje przedstawione patentach. W stopniu dos¢ ogdlnym i raczej syntetycznym

przedstawione zostaty informacje dotyczace katalizatorow heterogenicznych.

Czes$¢ doswiadczalna miata forme indywidualnych rozdziatdbw, w ktérych doktorant

opisywat kolejne kroki badan wtasnych.
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Opis wynikoéw Doktorant rozpoczat od badania rodzaju komercyjnych prébek boehmitu
jako nosnikéw katalizatora. Pomimo obserwacji réznic w profilach TPR mogacych
swiadczy¢ o roznym charakterze centrow aktywnych, roznice w aktywnosci
i selektywnosci dla réznych katalizatorow Autor przypisat gtéwnie zmianom kwasowosci
badanych materiatdw uznajgc to za czynnik dominujacy. Nastepnie doktorant badat wptyw
czynnika Zelujgcego, a w kolejnym kroku wptyw promotoréw takich jak Mg, Zn, La na
wiasciwosci katalizatora i jego aktywno$¢. Pomimo ze wsréd probek wykazujgcych
wysokg stabilnos¢ w reakcji roznice w aktywnosci byty niewielkie Doktorant zaobserwowat
ciekawe wyniki dotyczgce promujgcego efektu dodatku Zu. Niestety z samego wykresu
trudno jest odczyta¢ czy wynik katalizatora promowanego Zn jest wyzszy niz dla

katalizatora odnosnikowego niezawierajgcego promotorow.

W kolejnym etapie Pan mgr inz. Gtéwka badat wplyw prekursoréw miedzi stosujgc jako
odnosnikowy katalizator promowany Zn. Wptyw na selektywno$c¢ byt wprawdzie nieduzy,
ale konwersja byta najwyzsza dla probek przygotowanych z zastosowaniem azotanu
miedzi i wodorotlenku miedzi w poréwnaniu do pozostatych katalizatorow. Dodatkowo
doktorant zaobserwowat nieznaczng poprawe selektywnosci na korzysé probek
przygotowanych z zastosowaniem azotanu. Ciekawe wyniki Autor otrzymat rowniez
badajgc wptyw modyfikatora organicznego na aktywnosc i selektywnosé katalizatorow.
Pozytywny wptyw tego czynnika widoczny byt gtownie na wzrost konwers;ji glicerolu, dla
dodatku PEG - 4. W kolejnych krokach doktorant przeprowadzit badania dotyczgce
wptywu ilosci PEG-4 na aktywnos$¢ i selektywnos$¢ oraz wiasciwosci fizykochemiczne
katalizatorow. Doktorant badat réwniez wptyw zmiany zawarto$ci miedzi i cynku
w badanych materiatach i dzieki temu opracowat optymalng zawarto$é¢ tych sktadnikow
w katalizatorze. Doktorat chcgc poszerzy¢ aspekt poznawczy badan wykonat tez testy

hydrogenolizy sorbitolu.

Bardzo wysokg warto$¢ w mojej opinii miaty dtugo terminowe (trwajgce okoto 1000 godzin)
testy aktywnosci. Te badania czesto pomijane w wielu opracowaniach sg kluczowe
w potencjalnym wdrozeniu. Podczas tych badan zaobserwowano wysokie wartosci
zarowno konwersji jak i selektywnosci utrzymujgce sie na prawie tym samym poziomie

przez caty czas trwania testu. W mojej ocenie sg to bardzo warto$ciowe wyniki tej pracy.

Podobnie, przeprowadzone skalowanie preparatyki katalizatoréw oraz samego procesu
hydrogenolizy jest niezwykle waznym aspektem w perspektywie przysztej komercjalizacji

badan. Doktorant zidentyfikowat zaréwno wiasciwosci fizykochemiczne jak



i wytrzymatosciowe otrzymanych materiatow. Przykltadowo porownujgc dziatanie dwoch
wyttaczarek doktorant zidentyfikowat, ze uzycie jednej z nich (Slimakowej) zmniejsza ilos¢
fazy aktywnej na powierzchni co w oczywisty sposob moze wptywa¢ na aktywnosSc.
Konkludujac ten aspekt badan stwierdzono, ze przeskalowanie procesu preparatyki nie
wpltywa negatywnie na wiasciwosci katalityczne tych materiatow. Dlatego w dalszych
krokach doktorant zajmowat sie testami w skali wielkolaboratoryjnej jak rowniez
opracowaniem wstepnego schematu technologicznego procesu co zastuguje na uznanie.

Catos¢ konczy podsumowanie oraz spis cytowanej literatury.

Od strony technicznej rozprawa jest starannie przygotowana. Autor uzywa
poprawnej polszczyzny, precyzyjnych sformutowan, jakos¢ rysunkow i schematow jest tez
dobra. W mojej opinii praca doktorska zawiera bardzo ciekawy materiat badawczy,
w szczegdtowy sposob przedyskutowany a wyniki badan dostarczajg wielu ciekawych
wnioskéw oraz praktycznych rozwigzan co wptywa na poszerzenie wiedzy w obszarze

badanej reakcji hydrogenolizy biorgc pod uwage nowe rozwigzania technologiczne.
Uwagi dyskusyjne

Z obowigzku recenzenta musze jednak zauwazyC, ze w pracy pojawito sie kilka
nieprecyzyjnych sformutowan oraz btedow jezykowych, niektére wykresy mogtyby by¢ tez

odrobine bardziej precyzyjne np.:
- Str. 74 na rysunku 8 w legendzie brak jest oznaczenia katalizatora dopowanego Zn.
- Nieprecyzyjne sformutowania np.:

Str.  90: ‘... wyzsza zawarto$¢ miedzi skutkuje rowniez naktadaniem sie coraz
intensywniejszych szczytéw redukcji miedzi ze szczytem redukcji cynku.” Autor miat

oczywiscie na mysli redukcje form tlenkowych.
Str. 74: ‘Szczyty redukcji dla poszczegdlnych promotoréw nie byty wyraznie widoczne ..’
Str. 78: ,,....Zachodzenie redukcji cynku obok redukcji samego katalizatora ...”

-Rysunki mogtyby by¢ bardziej czytelne jakby zawieraty znaczniki osi, czasami zbyt
podobna gama koloréw zwlaszcza przy wykresach TPR (np. wykres 1,2,6) utrudnia

interpretacje wykresow.



-Mam tez uwage co do doktadnosci przedstawienia wynikéw — np. w przypadku badan
dyspersji oraz powierzchni BET- wyniki mogtyby byé zaokraglone do liczb catkowitych
biorgc pod uwage doktadnos$¢ samej metody oraz powtarzalno$¢ preparatyki, ktéra nie
pozwala na interpretacje tak niewielkich réznic. W zwigzku z tym interpretacja niektorych

wartosci np. dyspersji przedstawionych np. w tabelach 15, 16 moze by¢ dyskusyjna.

W trakcie lektury dysertacji nasuneto mi sie tez kilka pytan, w odniesieniu do zawartosci
dysertacji, wymienig zatem kilka uwag w nadziei na ich dyskusje juz w czasie publicznej

obrony pracy:

-Doktorant sugerowat powstawanie spinelu miedziowo-cynkowo-glinowego czy
przypuszczenia te potwierdzone zostaty badaniami XRD ? Jaki jest wptyw na aktywnosé
i selektywnosci zwigzany z obecnoscig potencjalnego spinelu i jakie centra w tym

przypadku mozna uznac za centra aktywne ?

-Doktorant poréwnywat otrzymane wyniki testow aktywnosci z literaturg, co jest bardzo
dobrg praktykg, ale czy otrzymane wyniki aktywnosci katalitycznej byty konfrontowane tez
z wynikami testow dla prébek odnosnikowych (dostepnych komercyjnie lub znanych z

literatury) testowanych w tych samych warunkach ?

-Czy badane byly wtasciwosci fizykochemiczne katalizatorow po dtugoterminowych

testach aktywnosci.

Podsumowujgc w mojej opinii badania te zawierajg bardzo ciekawy, nowatorski
materiat badawczy, z wyraznym potencjatem komercjalizacyjnym. Wyzwania ktorych
podejmowat sie doktorant sg natury ambitnej, a sposob ich realizacji $wiadczy o duzej

dojrzatosci naukowe;.

Na dorobek naukowy doktoranta bezposrednio zwigzany z pracg sktadajg sie 3
publikacje i dwa patenty, kolejna publikacja jest w trakcie recenzji. Pan mgr inz. Marek
Gtowka jest pierwszym autorem we wszystkich tych publikacjach, dodatkowo jest rowniez
wspotautorem dwoch innych publikacji. Doktorant bardzo aktywnie uczestniczyt tez
w konferencjach naukowych (19 udziatéw konferencyjnych). Doktorant otrzymywat tez
nagrody w ramach programu IDUB (Inicjatywa Doskonatosci Uczelnia Badawcza)

w Politechnice Slgskiej.
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Z petnym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa
doktorska przygotowana przez Pana mgr. inz. Marka Gtowke spetnia wszelkie wymagania
ustawowe stawiane rozprawom doktorskim przedstawione w artykutach 186 i 187 Ustawy
o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz. U. 2021, Poz. 478 z dnia 20 lipca 2018 roku wraz
z pézniejszymi zmianami) i zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Slgskiej z wnioskiem o dopuszczenie Pana mgr. inz. Marka Gtowki
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoki
poziom prowadzonych badan, wnosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana magr. inz.
Marka Gtowki.
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