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Wiedza dotyczgca dostepnych zrédet paliw kopalnych w istotny sposdb ewoluuje. Dla przyktadu
w 1960 roku przewidywano, ze przy niezmienionym tempie zuzycia poktadéw ropy naftowej jej zasoby
starczg na ok. 50 lat. Po tym czasie tempo zuzycia zt6z byto czterokrotnie szybsze, a nowoodkryte
zasoby miaty zostac¢ zuzyte w ciggu kolejnych 50 lat. Niezaleznie od faktu, iz wcigz odkrywane sg nowe
ztoza, jest tylko kwestig czasu zanim na Swiatowym rynku wzrosnie udziat paliw jak i chemikaliéw
pochodzacych z innych Zrdédet niz ropa naftowa, zwtaszcza tych odnawialnych. Co wazne na te trendy
majg wptyw takze regulacje prawne, ktdre stymulujag podejmowane dziatania. W tym kontekscie
mozna by wspomnie¢ o ograniczeniach w ilosci produkowanego ditlenku wegla. Stosowanie nowych
substratéw dla pozyskiwania pozgdanych produktéw dotychczas otrzymywanych gtéwnie z ropy
naftowej jest wyzwaniem i wymaga niejednokrotnie opracowania efektywnych proceséw, w tym
optymalnych uktadéw katalitycznych, ktére poza duzg wydajnoscig beda charakteryzowaty sie takze
stabilnoscia. Przedtozona praca doktorska doskonale wpisuje sie w swiatowy nurt badawczy zwigzany
z zastosowaniem heterogenicznych procesow katalitycznych w reakcjach pozyskiwania wartosciowych
chemikaliéw bazujgcych na surowcach odnawialnych, a nawet odpadowych. Podjetym zadaniem
badawczym w pracy doktorskiej byto opracowanie nowego kontaktu dla procesu hydrogenolizy
glicerolu, ktéry umozliwitby duzy stopien konwersji substratu przy wysokiej selektywnosci do
pozgdanego produktu reakcji jakim jest 1,2-propanodiol.

Dysertacja Pana Marka Gtéwki sktada sie z 9 rozdziatéw zawartych na 158 stronach i zawiera wszystkie
elementy jakie powinny znalez¢ sie w pracach doktorskich. Spis tresci poprzedzony jest streszczeniem
w jezyku polskim i angielskim, a po nim przedstawiony jest wykaz skrétéw i symboli stosowanych
w opracowaniu. W krétkim rozdziale drugim przedstawiony jest cel pracy, po ktédrym nastepuje
przeglad literatury (rozdziat 3). Poczatkowo poswiecony jest on katalizatorom oraz metodom ich
preparatyki, a nastepnie przedstawione sg zagadnienia zwigzane z wtasciwosciami, zastosowaniem

P Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan
NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

I‘r J? tel. +48 61 8291686, e-mail: tmaciej@amu.edu.pl
unmmn .
“M\M’Eff HR EXCELLENCE IN RESEARCH EVP}‘CUB www.chemia.amu.edu.pl




oraz metodami otrzymywania 1,2-propanodiolu. Cze$¢ literaturowa stanowi takze bogate studium
literatury Swiatowej w temacie wiodacym (w tym takze patentowej), ktére co wazne uwzglednia
najnowsze doniesienia literaturowe. Po czesci literaturowej, w najbardziej obszernym rozdziale
czwartym, omowione sg otrzymane wyniki badan wtasnych, przy czym w kolejnym rozdziale
przedstawiona jest cze$¢ wdrozeniowa. Nastepnie po kréotkim podsumowaniu badan nastepuje czesé
doswiadczalna. Przedstawiona jest tu metodologia syntezy katalizatordw, ich charakterystyki oraz
sposoby prowadzenia testéw katalitycznych. Prace doktorskg wieniczg dwa rozdziaty, w ktdrych
zawarta jest odpowiednio bibliografia (obejmujgca 212 pozycji) oraz dorobek naukowy Doktoranta.

Cel pracy i motywacja

Jak to juz byto wspomniane cel pracy oraz motywacja do podjetych badan sg przedstawione na
poczatku rozprawy doktorskiej. Jest on definiowany jako ,opracowanie nowego typu katalizatora do
procesu hydrogenolizy glicerolu umozliwiajgcego konwersje glicerolu minimum 75% oraz selektywnos¢
w kierunku 1,2-propanodiolu wynoszqgcqg minimum 90%”. Warto podkresli¢, iz tak zdefiniowany cel
badan jest bardzo konkretny, a przez to tatwy do weryfikacji. Uwypuklono takze elementy uznane za
nowos$¢ naukowa.

Czes¢ literaturowa

Trafny dobdr 177 pozycji literaturowych, w tym réwniez cytowane patenty, stanowi kanwe dla opisu
najwazniejszych tematéw podjetych przez Doktoranta. Opracowanie, poza zaprezentowanymi na
poczatku informacjami dotyczacymi katalizatorow heterogenicznych i ich preparatyki, skupia sie
przede wszystkim na pozagdanym produkcie, ktéry Doktorant chce uzyskaé, tj. 1,2-propanodiolu. Krétko
przedstawione sg wtasciwosci oraz zastosowanie 1,2-propanodiolu, natomiast bardzo szeroko opisane
sg technologie jego otrzymywania, ktére obejmujg zastosowanie réznych substratéw wyjsciowych,
tj. tlenku propylenu, glicerolu czy cukréow prostych. Wiedza dotyczaca tych zagadnien jest bardzo
istotna w kontekscie projektowania nowych statych kontaktéw i prowadzonych testow katalitycznych.

Opracowanie rozpoczyna sie nakresleniem kontekstu prowadzonych badan w odniesieniu do
znaczenia katalizy heterogeniczneji jej roli w przemysle chemicznym. Tutaj Doktorant skupia sie przede
wszystkim na istotnej roli jakg spetniajg state kontakty w réznych procesach przemystowych. W oparciu
o konkretne procesy, np. synteza amoniaku, nakres$lono w jaki sposdb nastepowat postep
w projektowaniu nowych uktadéw katalitycznych. Zwiezle przedstawione s3g skfadniki, ktére mozna
wyrdézni¢ w statym katalizatorze oraz metody w jaki sposéb mozna wprowadzac faze aktywng na
powierzchnie nosnika. Nakreslono takze jaka role mogg odgrywac warunkdow preparatyki. Tutaj wazne
akcenty postawione s3 na metode, w ktdrej prekursory fazy aktywnej wprowadzane sg podczas etapu
formutowania nosnikow, gtdwnie opierajac sie o przyktady zwigzane z pseudoboehmitem.

Wprowadzeniem do najbardziej obszernego opracowania w tej czesci dysertacji jest przedstawienie
wtasciwosci jak i zastosowania 1,2-propanodiolu. Co wazne, opis ten uwzglednia takie dane jak wartos¢
rynkowa produktu, udziat w rynku chemicznym czy przedstawienie najwazniejszych producentéw wraz
z iloscig wprowadzanego na rynek 1,2-propanodiolu. To jeszcze bardziej uwypukla jakie znaczenie
i potencjalny wptyw na rozwdj w tej dziedzinie mogg miec podjete badania w ramach przedtozonej
pracy doktorskie;.
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Bardzo duzo uwagi poswiecono przedstawieniu metod otrzymywania 1,2-propanodiolu, uwzgledniajgc
w tym zakresie jego synteze z tlenku propylenu, hydrogenolize glicerolu czy wykorzystanie pochodnych
celulozy, tj. cukréow prostych.

W oczywisty sposéb opracowanie rozpoczyna sie przedstawieniem procesu otrzymywania
1,2-proponodiolu na skale przemystows, tj. na drodze hydrolizy tlenku propylenu. Tutaj Doktorant
doktadnie nakreslit w jaki sposéb mozna otrzymad réwniez substrat do tej reakc;ji, tj. tlenek propylenu,
z zastosowaniem réoznych metod w tym tych najstarszych jak metoda chlorohydrynowa. W kontekscie
hydratacji tlenku propylenu istotnie podkreslona jest energochtonno$¢ tego procesu zwigzana
z koniecznoscig oczyszczenia pozgdanego produktu z roztworu wodnego metody destylacji.
Uwypuklone jest to rowniez na zaprezentowanych schematach procesu obejmujacego réwniez sekcje
oczyszczania produktu poprzez destylacje. Ta konstatacja stanowi przyczynek dla przedstawienia
w dalszej czesci opracowania literaturowego alternatywnych metod otrzymywania 1,2-proponodiolu.

Kolejny podrozdziat, bardzo wazny w kontekscie podjetych prac badawczych, dotyczy technologii
otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu na drodze jego hydrogenolizy. Wskazano na znaczenie
wyboru substratu, miedzy innymi ze wzgledu na jego dostepnosé na rynku zwigzang z produkcjg
biodiesla pierwszej generacji. Doktorant wskazuje na potrzebe uzycia katalizatora bifunkcyjnego. Jest
to zwigzane z koniecznoscig usuniecia grupy hydroksylowej, a z drugiej z przytgczeniem wodoru.
Przedstawiony jest rowniez proponowany mechanizm reakcji uwzgledniajgcy tworzenie sie takze
produktow przejsciowych jak i ubocznych. W tym kontekscie omdéwione sg centra aktywne jakie
powinien posiadac dobry katalizator dla tego procesu. Za szczegdlnie wazny w tej czesci opracowania
uwazam przeglad istniejgcych patentéw dotyczacych otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu, ktéry
wraz z warunkami prowadzenia procesu zaprezentowano rowniez w formie tabelarycznej. Za cenng
uwazam krytyczng dyskusje dotyczacg czynnikdéw jakie majg lub mogg mie¢ wptyw na
skomercjalizowanie technologii otrzymywania 1,2-proponodiolu na drodze hydrogenolizy glicerolu,
ktora oparta jest o dane z pierwszych uzytkowanych instalacji przemystowych.

Odrebny podrozdziat poswiecony zostat otrzymywaniu 1,2-propanodiolu z pochodnych celulozy.
Warto podkresli¢, iz pomimo faktu ze te metody nie byly intensywnie eksplorowane w ramach
rozprawy doktorskiej, zostaty przedstawione z do$¢ duzg szczegdétowoscia uwzgledniajac przeglad
patentowy w tym zakresie. Wskazano na problemy z komercjalizacjg, ktore powigzano miedzy innymi
z niesatysfakcjonujacg wydajnoscig pozadanego produktu oraz jego wydzieleniem z mieszaniny
zawierajgcej produkty uboczne.

Podsumowujqgc czes¢ literaturowq nalezy stwierdzic, ze jest bardzo interesujgca i odpowiada
tematyce pracy doktorskiej. Informacje w niej zebrane sq wazine réwniez z punktu interpretacji
wynikow przeprowadzonych badan. Do tej czesci opracowania uwag nie mam. NaleZy stwierdzic,
Ze opracowanie czyta sie dobrze.

Metodyka pracy

Metodyka pracy przedstawiona jest w rozdziale 7 pracy doktorskiej, zatytutowanej jako ,Czes¢
doswiadczalna”. Zawiera ona spis stosowanych materiatdw, a takze doktadne opisy procedur
otrzymywania katalizatoréw. Szczegétowos¢ opiséw syntez zawartych w pracy, a takze
wyszczegdlnienie stosowanej aparatury jest wystarczajgca do ich powtdrzenia. Przedstawione sg takze
metody charakterystyki materiatéw uwzgledniajgce stosowang aparature badawcza. Dotyczy to takze
metodologii prowadzenia reakcji hydrogenolizy w skali laboratoryjnej, wielkolaboratoryjnej czy
¢wierétechnicznej. W tej czesci zawarto takze zbiorcze dane dotyczace sktadu chemicznego wszystkich
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katalizatorow okreslonego metoda ICP czy przyktadowe chromatogramy mieszaniny poreakcyjnej
procesu hydrogenolizy glicerolu. Przedstawiono rdwniez wyniki badan dotyczace wptywu cisnienia jak
i LHSV na przebieg wspomnianego wyzej procesu. Do tej czesci pracy uwag takze nie mam.

Cze$¢ doswiadczalna, wyniki i dyskusja

Wyniki uzyskane w ramach pracy doktorskiej przedstawione s3 w dwdéch podrozdziatach. Pierwszy
z nich, zdecydowanie bardziej obszerny, dotyczy opisu syntezy katalizatoréw wraz z ich systematyczng
modyfikacja prowadzacg do uzyskania optymalnych uktadéw katalitycznych. Drugi podrozdziat
prezentuje podjete dziatania zwigzane z komercjalizacjg zaréwno syntezy katalizatora jak i procesu
uzyskiwania 1,2-propanolu.

Prace zwigzane z opracowaniem efektywnego katalizatora dla procesu hydrogenolizy rozpoczeto od
badan stosunkowo prostego uktadu bazujgcego na pseudoboehmicie jako nosniku fazy aktywnej, ktorg
stanowita wprowadzona metodg bezposredniego domieszkowania miedz w ilosci 10% wag.
W kontekscie syntezy katalizatora w wiekszej skali istotna jest powtarzalno$¢ metody modyfikacji,
ktora powinna prowadzié¢ do uzyskania materiatéw charakteryzujgcych sie zblizonymi wtasciwosciami
fizykochemicznymi. Godnym podkreslenia jest fakt, iz juz na tym wstepnym etapie sprawdzono
powtarzalnosé syntezy katalizatora. W tym celu otrzymano trzy transze materiatéw i poréwnano ich
podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne, a takze zbadano ich aktywnosé i selektywnosé katalityczng
w reakcji hydrogenolizy glicerolu. Stwierdzono, ze otrzymane materiaty nie wykazujg istotnych réznic
w swoich wtasciwosciach, co miato bezposrednie przetozenie na zblizong aktywnos¢ katalityczna.
Obserwowane réznice w testach katalitycznych nie odbiegaty w istotny sposéb od potencjalnych
btedéw zwigzanych z analizg produktéw reakcji.

Waznym elementem w prowadzonych badaniach okazat sie wybdr najlepszego nosnika, tj. rodzaju
pseudoboehmitu. Rozwazono zastosowanie réznych komercyjnie dostepnych materiatéw firmy Sasol
GmBh 1z serii Pural, ktére rozinity sie zawartoscig tlenku glinu, powierzchnia wfasciwg czy
krystalicznos$cig. Roznice te wykazano przeprowadzajgc charakterystyke otrzymanych materiatow
modyfikowanych 10% wag. miedzi. Przeprowadzone testy katalityczne wskazaty, iz wybdr
optymalnego nosnika jest niezmiernie istotny i w skrajnych przypadkach prowadzi do uzyskania
katalizatorow o trzykrotnie wyzszej konwersji glicerolu w stosunku do najmniej aktywnego kontaktu.
Biorgc pod uwage stabilnos¢ katalizatora do dalszych badan wytypowano nosnik o komercyjnym
akronimie Pural SB. Roéwnie wazne jak wybor nosnika jest sposdb formowania kontaktu w wyttoczki.
W tym celu konieczne jest zastosowanie srodkéw peptyzujgcych, ktérych uzycie moze mie¢ wptyw na
wtasciwosci katalityczne materiatéw. W zwigzku z powyzszym zbadano wptyw zastosowania kwasu
azotowego(V), kwasu octowego czy wody amoniakalnej. Obserwowane réznice w aktywnosci nie byty
tak duze jak to miato miejsce w przypadku stosowanego rodzaju nosnika, a najwyzszg aktywnos¢
odnotowano przy zastosowaniu kwasu azotowego(V) w trakcie produkcji wyttoczek katalizatora. Co
wazne, niezaleznie od stosowanego srodka peptyzujgcego, nie obserwowano jego negatywnego
wptywu na stabilnosc¢ katalizatora.

Kolejne zmienne sktadu katalizatora, ktére rozwazono w badaniach, byly zwigzane z dodatkiem
promotora, a takze zastosowanego zrédta fazy aktywnej. Ze wzgledéw srodowiskowych wykluczono
zastosowanie dodatku chromu. Obserwowano wptyw promotora na redukowalnos$¢ form miedzi, przy
czym ze wzgledu na najlepszg selektywnosc i stabilno$¢ katalizatordw najbardziej obiecujgcym byto
zastosowanie cynku jako promotora. W przypadku wptywu rodzaju prekursora miedzi na aktywnosé
katalityczng stwierdzono, iz materiaty — z wyjgtkiem tych otrzymanych z tlenku miedzi — wykazywaty
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zblizong konwersje glicerolu. Natomiast ze wzgledu na selektywnos¢ i stabilno$é najlepsze wyniki
uzyskano w przypadku zastosowania azotanu(V) miedzi(ll) jako prekursora fazy aktywnej. W zwigzku
z powyzszym dalsze etapy optymalizacji katalizatora obejmowaty uktady otrzymane z wykorzystaniem
azotanu(V) miedzi(ll) oraz cynkiem jako promotorem, analizujgc wptyw ich ilosci na wtasciwosci
katalityczne.

Przed optymalizacjg ilosci fazy aktywnej oraz promotora rozwazono réwniez mozliwosé¢ poprawy
wtasciwosci katalitycznych poprzez wygenerowanie wiekszej porowatosci uktadu stosujgc w tym celu
rézne zwigzki organiczne w trakcie syntezy katalizatora. Najlepsze efekty uzyskano stosujac glikol
polietylenowy o stosunkowo matej masie czasteczkowej, obserwujac wzrost konwersji glicerolu.
Zwiekszong aktywnos$¢ dla tego materiatu ttumaczono wyziszg zawartoscia miedzi i cynku na
powierzchni kontaktu w stosunku do materiatéw otrzymanych bez dodatkéw czynnikdw
porotwdrczych. W kolejnym etapie badan zwiekszano zawarto$¢ miedzi do 30 % wag. Wraz ze
wzrostem ilosci miedzi obserwowano wiekszg aktywno$é katalizatoréw, jednakze gdy zawartosé
miedzi wynosita 20 % wag. i wiecej drastycznie spadata selektywnos$¢ do pozgdanego produktu oraz
stabilnos$¢. Niemniej jednak, z wykorzystaniem katalizatora o zawartosci miedzi 15 % wag. uzyskano
najbardziej obiecujgce wyniki i ten materiat badano pod katem wptywu ilosci promotora, tj. cynku.
W tym przypadku nie obserwowano nawet poczgtkowego pozytywnego dziatania zwiekszonej ilosci
promotora. Co wiecej zwiekszenie ilosci cynku powodowato pogorszenie zaréwno selektywnosci jak
i stabilnosci katalitycznej.

Ostatnig zmienng jakg badano w celu ewentualnej poprawy wifasciwosci katalitycznych byto
zréznicowanie ilosci glikolu polietylenowego (PEG-4), ktérg zmniejszano lub zwiekszano w stosunku do
stosowanych poczgtkowo 3 % wag. W tym przypadku poczgtkowo zatozona wartos¢ okazata sie by¢
optymalna. Materiat o sktadzie 15%Cu, 1%Zn/y-Al,0; + 3% PEG-4 zostat poddany testom stabilnosci
katalitycznej w ciggu 1000 godzin uzyskujac zadawalajgce wyniki. Nieznaczny spadek aktywnosci (1 %)
powigzano z wymywaniem miedzi (8 % w stosunku do katalizatora przed reakcjg). Nalezy jednak
podkredli¢, iz otrzymane wyniki z naddatkiem spetniajg zatozenia przedstawione w celu pracy.
W zwigzku z tym podjeto rédwniez probe wykorzystania opracowanego katalizatora w procesie
hydrogenolizy D-sorbitolu. Ze wzgledu na duzg liczbe tworzacych sie produktow ubocznych,
selektywnos¢ do 1,2-propanodiolu byta znacznie nizsza niz dla procesu hydrogenolizy glicerolu.
Jednakze, zwtaszcza w kontekscie doniesien literaturowych, wyniki te nalezatoby uznac¢ za dobre.
Wszelako — jak konstatuje Doktorant — proces ten z punktu widzenia ekonomicznego jest w obecnej
chwili nieuzasadniony.

Wazing przedwdrozeniowg czescig pracy byto przeskalowanie preparatyki katalizatora, polegajgce
przede wszystkim na zmianie sposobu jego wyttaczania poprzez zastosowanie wyttaczarki
dwuslimakowej. W tym kontekscie istotnym zadaniem byto dobranie wtasciwych parametréw pracy
wyttaczarki oraz zbadanie wplywu sposobu wyttaczania na witasciwosci katalizatora. Tutaj
zaobserwowano nieznaczny spadek ilosci miedzi i cynku na powierzchni materiatu, co nie miato jednak
niekorzystnego przetozenia na aktywnos¢ katalityczng. Te czes¢ badan zwienczyty testy prowadzone
w skali wielkolaboratoryjnej i ¢wierétechnicznej. W przypadku tej drugiej uzyskano satysfakcjonujgca
aktywno$é i selektywnos$é, przy czym ta druga byta wyzsza niz opisana w patentach firm BASF/Air
Liquide oraz ADM. Nieznacznie nizszg konwersje wyttumaczono stabym systemem dystrybucji cieczy
jednoczesnie wskazujgc, iz rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie systemu rozptywu cieczy lub
zastosowanie czesciowego recyklingu produktu.

Ostatnia cze$¢ opracowania poswiecona jest etapowi wdrozeniowemu. Opisano tu najwazniejsze
aspekty z tym zwigzane, a takze przedstawiono schematy ideowe procesu wytwarzania katalizatora
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i technologii otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu. Opracowano takze schematy technologiczne
procesu otrzymywania katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-Al,O; + 3% PEG-4 w skali ¢wierc¢technicznej, jak
i procesu otrzymywania 1,2-propanodiolu uwzgledniajgcego takze etapy oczyszczania produktu.

Podsumowujgc omowienie wynikow i dyskusje badan nalezy stwierdzic, iz przedtozona praca
doktorska zawiera duzq liczbe nowatorskich rozwigzan. Do najwazniejszych osiggniec¢ recenzowanej
pracy doktorskiej zaliczam:

1. Opracowanie efektywnego katalizatora otrzymywania 1,2-propanodiolu w procesie hydrogenolizy
glicerolu.

2. Skuteczne przeskalowanie preparatyki katalizatora w skali wielkolaboratoryjnej jak i procesu
hydrogenolizy glicerolu w skali ¢wierétechnicznej.

3. Przeprowadzenie dziatan wdrozeniowych, ktére zakonczyty sie ochrong patentowg i mozliwoscig
komercjalizacji zaréwno katalizatora jak i technologii otrzymywania 1,2-propanodiolu.

Uwagi polemiczne

Obowigzkiem recenzenta jest wskazanie pewnych znalezionych niedociggnie¢ czy elementdéw
polemicznych. Przedstawione ponizej pytania/uwagi, do ktorych chciatbym aby Doktorant sie odnidst
podczas obrony pacy doktorskiej, nie umniejszajg mojej dobrej oceny dysertacji.

1. Na wielu wykresach przedstawione sg zaleznosci konwersji/selektywnosci od temperatury czy
czasu reakcji. Moja ogdlna uwaga dotyczy sensownosci przedstawiania linii trendu dla
punktéw pomiarowych. Biorgc pod uwage, ze zazwyczaj jest ona wyznaczana dla 3 punktow,
nie zawsze przebieg linii trendu jest logiczny, a czasem zaprzecza poczynionym obserwacjom.

2. Dwukrotnie w pracy mezoporowata krzemionka typu SBA-15 jest okreslana jako zeolit,
podczas gdy nie jest to materiat krystaliczny czy tez mikroporowaty (cho¢ zawiera réwniez
mikropory zlokalizowane w $cianach).

3. Jak wyttumaczy¢ poczatkowy spadek, a nastepnie wzrost aktywnosci w czasie dla katalizatora
10%Cu/Pural TH-80? Jest to jeden z przypadkdéw, gdzie linia trendu nie przystaje do
obserwowanej aktywnosci katalitycznej.

4. Kolejna uwaga dotyczy interpretacji profili H,-TPR katalizatoréow zawierajacych miedzy innymi
cynk jako promotor. Doktorant przypisuje obserwowane maksimum redukcji do redukcji form
cynku w temperaturze ok. 250°C. Biorgc pod uwage miedzy innymi doniesienia literaturowe
nalezy stwierdzié, iz redukcja ZnO wodorem wymaga znacznie wyzszych temperatur. Czy
Doktorant nie rozwazat tworzenia sie rédznych form miedzi ulegajgcych redukcji w réznych
temperaturach, tak jak ma to miejsce np. w przypadku odziatywan miedzi z tlenkiem ceru?
Rozwigzaniem bytoby réwniez przeprowadzenie analizy dla prébki bez wprowadzonej miedzi
na powierzchnie materiatu.

5. Czym mozna wyttumaczyé duzo mniejszg aktywnosé i stabilnos¢ katalizatorow, ktérych
prekursorem fazy aktywniej byt tlenek miedzi(ll).

6. Dlaczego na wykresie 11 materiatem poréwnawczym nie byt katalizator 10%Cu/1%Zn/y-Al,0s,
a jego odpowiednik bez cynku?
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7. Na stronie 91 stwierdzono wzrost konwersji glicerolu wraz ze wzrostem ilosci cynku. Biorac
pod uwage dane z wykresu 15, mozna zaobserwowa¢ odwrotng zaleznosé.

8. Na wykresie 20a przedstawiono zmiane selektywnosci w zaleznosci od temperatury.
Stwierdzono, iz powyzej temperatury 240°C selektywno$é do 1,2-propanodiolu maleje.
Z drugiej strony konsekwentnie na rysunku przedstawiana jest zaleznos¢ liniowa.

Podsumowanie recenzji

Przedtozona do recenzji praca doktorska przedstawia oryginalne i wartosciowe elementy naukowe,
a wiele opisanych wynikéw zostato juz opublikowanych i zaprezentowanych na konferencjach
naukowych, w tym o zasiegu miedzynarodowym. Cel naukowy zostat w petni osiggniety, a wyniki badan
sg istotnym wktadem w dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy opracowania katalizatoréw procesu
hydrogenolizy glicerolu w kierunku tworzenia 1,2-propanodiolu. Praca jest napisana poprawnym
jezykiem i — co warto podkresli¢ — zawiera nieliczne btedy typu edytorskiego. Wymienione przeze mnie
drobne potkniecia i uwagi polemiczne w zadnym stopniu nie umniejszajg mojej dobrej oceny
przedtozonej dysertacji.

Podsumowujgc ocene pracy doktorskiej mgr inz. Marka Gtéwki stwierdzam, ze spetnia ona wymagania
ustawowe konieczne do uzyskania stopnia naukowego doktora okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r., poz. 574 ze zm.). W zwigzku
z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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