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Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska bedaca przedmiotem recenzji stanowi jednolity zwiezly,
aczkolwiek obszerny i pelny w swojej tresci merytorycznej manuskrypt obejmujacy dwa
krotkie rozdzialy (1,2) stanowiace wstep i kontekst badawczy i wdrozeniowy pracy, (3) Czgs¢
literaturowa, (4) Cel i zakres pracy, (5) rozdzial stanowiacy metodyke prowadzenia badan i
preparatyke katalizatorow, (6) czes¢ eksperymentalna, ktéra w mniemaniu recenzenta jest
obszernym oméwieniem i dyskusja wynikow, (7) rozdziat dotyczacy rekomendacji doktoranta
w aspekeie wdrozenia opracowanej technologii hydrokonwersji olejéw do paliw lotniczych I
generacji. Praca zakoficzona jest przedstawieniem szczegélowych wnioskow, cytowang
literatura i prezentacjg dorobku naukowego doktoranta, oraz co istotnie opracowanym przez
Doktoranta koncepcyjnym schematem technologicznym instalacji hydrorafinacji i
hydroizomeryzacji surowcéw roslinnych do produkcji komponentéw paliw lotniczych. Lacznie
rozprawa liczy sobie 213 stron w tym 93 rysunki oraz 59 tabel. Cytowana literatura obejmuje
286 pozycji literaturowych stanowigcych fachowe pismiennictwo dotyczace zagadnienia
badawczego bedacego tematem recenzowanej pracy doktorskiej. Zdecydowana wigkszos¢
pozycji literaturowych cytowanych w pracy stanowia pozycje z ostatnich 5-10ciu lat, z
naciskiem na ostatnie 5 lat.

Prace mozna umownie podzieli¢ na dwie czesci: pierwszq (rozdzialy 1 do 4), w ktorej w
podrozdziatach 1 i 2 Doktorant wprowadza czytelnika w zagadnienie badawcze jakim jest
rozwoj paliw lotniczych z naciskiem na zréwnowazone paliwa lotnicze tzw. SAF (Sustainable
Aviation Fuels). W tym kontekscie Doktorant sugeruje, ze obiecujacym kierunkiem w tej
tematyce jest hydrokonwersja olejéw roslinnych i thiszezow do paliw lotniczych zgodnych z
normg ASTM D7566. A technologia HEFA (Hydroprocessed Esters and Fatty Acid), czyli
hydrokonwersja kwasoéw thuszczowych do frakcji weglowodorowych jest jedng z metod
zatwierdzonych w normach ASTM. Zdaniem Doktoranta tutaj problem badawczy dotyczy
braku nowych, odpowiednio aktywnych katalizatorow hydroizomeryzacji oraz procesu
hydroodtlenienia (HDO) surowca biomasowego w celu otrzymania biokomponentu bio-JET
ktory bytby zgodny z normami ASTM. A w rozdziale 2 naswietlil zagadnie w kontekscie
badawczym i wdrozeniowym pracy. Ta czes$¢ pracy zakonczona jest podrozdzialem (4) w
ktorym Doktorant przedstawit cel pracy, hipotez¢ badawcza oraz zakres merytoryczny pracy.

Czes$¢ drugg bedaca najistotniejsza czescig dysertacji — stanowig rozdziaty 5, 6 i 7 — metodyka
badan (5) ktéra defacto jest czesciag doswiadczalng. A podrozdzial pracy nazwany czesé
doswiadczalna (6) jest omOwieniem wynikdw i ich interpretacja, a podrozdzial (7) stanowi
rekomendacj¢ do wdrozenia opracowanej technologii. Catos¢ pracy zakonczona jest
przedstawieniem wnioskow koncowych (8), obszerng bibliografia (9) oraz przedstawieniem
dorobku naukowego Doktoranta (70).

Recenzowana rozprawa doktorska, zawiera ogromny tadunek badan eksperymentalnych
zaréwno dotyczacy charakterystyki katalizatorow, jak i przeprowadzonych licznych testow
katalitycznych w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej. A interpretacja otrzymanych
wynikow przedstawiona w podrozdziale (6) jest logiczna, przemyslana i zredagowana
chronologicznie, nie sprawiajgca problemow podczas czytania pracy. Edytorsko dysertacja jest
napisana starannie.

Zagadnienia omawiane przez Doktoranta w poszczegélnych rozdzialach rozprawy:

W czesci pierwszej, w ktorej najwazniejszym rozdzialem jest rozdziat (3) w ktérym
Doktorant omowit dotychczasowy stan wiedzy literaturowej w tematyce bedacym przedmiotem
badawczym recenzowanej pracy doktorskiej, w wigkszosci jak wspomnialem wczesniej
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obejmuquym publikacje z ostatnich pigciu lat. W niej Doktorant zapoznaje czytelnika z
aspektami prawnymi i wymogami regulacyjnymi dotyczacymi odnawialnych paliw lotniczych
w wszelkiego rodzaju transporcie. Doktorant przejrzyscie i merytorycznie uzasadnil znaczenie
paliw lotniczych i odnawialnych paliw lotniczych, jak i prognozy ich wplywu na ocieplenie
klimatu. Przedstawit i pokrotce oméwil istniejace technologie produkcji biokomponentéw
paliw lotniczych, ktére podsumowatl w pracy jako ciekawy pogladowo rysunek 4 (str. 13).
Bardzo dobrym posunigciem zdaniem recenzenta jest umieszczenie na poczatku pracy
podrozdzialéw ktére wprowadzaja czytajacego w zagadnienie tematu pracy w postaci wstepu
(1), oraz przedstawienie kontekstu badawczego i wdrozeniowego pracy jako podrozdziat (2).
Nastepnie Autor omawia z punktu widzenia przemyslowego standardy jakosciowe paliw
lotniczych i normy z tym zwigzane oraz obowigzujace akty prawne (np. dyrektywa RED II i
RED III), by ta kwesti¢ zakoficzy¢ oméwieniem regulacji dotyczacych suroweéw do produkcii
paliw lotniczych, oraz ich podzialem (kategoryzacja) do produkcji zréwnowazonych paliw
zgodnie z norma Renewable Fuel Standard (RFS).

Dalej Doktorant skupil si¢ na omoéwieniu dwoch proceséw, ktére wybrat jako sposob
technologiczny realizacji badan w ramach dysertacji — a mianowicie hydrodeoksygenacje
(HDO) olejow roslinnych i tluszezy oraz proces hydroizomeryzacji dhugotancuchowych
weglowodorow. W aspekcie procesu HDO Doktorant oméwil mechanizm procesu jako trzy
mozliwe Sciezki reakcji, a mianowicie hydrodeoksygenacje (HDOwm) jako sukcesywne
uwodornienie estrow, reakcje dekarbonylacji (DCO) z powstawaniem produktu ubocznego CO
oraz reakcjg dekarboksylacji (DCO.) generujacym produkt uboczny jakim jest ditlenek wegla
COz. Przedstawia rodzaj stosowanych katalizatoréw procesu HDO i stosowane warunki reakcji.
Podsumowujac zdaniem Doktoranta proces HDO duzych czasteczek lipidow oraz kwasow
thiszeczowych wymaga zastosowania katalizatorow o wysokiej aktywnosci uwodorniajgce;j,
Sredniej kwasowosci 1 o strukturze mezoporowatej, ktdra polepsza dyfuzj¢ reagentdw do
wnetrza ziarna katalizatora, a zatem i ulatwia dostep do centréw aktywnych. A omawianie
procesu HDO zakonczyl oméwieniem czynnikéw limitujacych efektywnos¢ procesu HDO, jak
obecnos¢ wody jako produktu ubocznego, wplyw zanieczyszczen surowca 1 zjawisko
dezaktywacji katalizatora poprzez tworzenie si¢ depozytu weglowego, dalej aspekt zatrucia
centrow aktywnych przez CO. Doktorant podsumowal t¢ czgs¢ postulujac, ze efektywnosc
procesu HDO zalezy nie tylko od typu katalizatora, ale rOwnieZ od parametrow procesu, sktadu
surowca i jego wlasciwosci i ilosci zanieczyszczen.

W dalszej czesci przegladu literaturowego Doktorant skupit si¢ na bardziej szczegétowym
omoéwieniu procesu hydroizomeryzacji n-parafin dtugotancuchowych jako gléwne zagadnienie
bedace przedmiotem ocenianej dysertacji. Wprowadzit czytelnika w ,problem”
hydroizomeryzacji dtugich n-parafin pod katem uzyskania odpowiednich wiasciwosci jakie
musi mie¢ paliwo lotnicze, tzn. niska temperatura krzepnigcia (-47°C) i temperatura zaptonu
powyzej 38°C. Dalej omawia jakie funkcje musi posiada¢ katalizator aby byt aktywnym
katalizatorem tego procesu — a mianowicie funkcje¢ metaliczng odpowiedzialng za
uwodornienie/odwodornienie oraz funkcje kwasowa odpowiedzialng za izomeryzacje n-parafin
do izomerdw rozgalezionych. Podaje wiele przykladow materiatdw odnotowanych w
literaturze — np. ZSM-5, ZSM-48, SAPO-11 i inne stosowanych jako nosniki platynowej i
palladowej fazy aktywnej katalizatora. Omawiajagc mechanizm procesu hydroizomeryzacji
wspomina o mechanizmie bimolekularnym reakcji, ale szczegdlnie skupia si¢ na oméwieniu
mechanizmu monomolekularnego, zdaniem Doktoranta preferowanego z punktu widzenia
przemystu chemicznego. W sposob detaliczny przedstawia wiedz¢ na temat etapow
hydroizomeryzacji, wlasnosci powstalych karbokationéw i jakim przemianom moga one
ulegaé, naswietlit problem ksztattoselektywnosci. Zapoznat czytajacego i w sposob jasny
przedstawil od czego zalezy efektywnos¢ katalizatora w procesie hydroizomeryzacji — od
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rodzaju nosnika jego struktury porowatej oraz dostgpnosci centrow aktywnych. Nastepnie
wyjasnil czym powinno si¢ kierowa¢ przy doborze selektywnego nosnika do procesu
hydroizomeryzacji skupiajac si¢ na zeolitach z uwzglednieniem zeolitéw hierarchicznych.
Przechodzac nastepnie do oméwienia doboru rodzaju fazy aktywnej — metale szlachetne Pt, Pd
oraz nikiel, czy tez uklady bimetaliczne. Ta analiza danych literaturowych zdaniem Doktoranta
wskazuje, ze modyfikacja struktury bifunkcyjnych katalizatorow oraz sposob osadzania
platyny ma istotny wplyw na ich aktywno$¢, selektywnosc i stabilno$¢ pracy w czasie procesu
hydroizomeryzacji. Na koniec czesci literaturowej omowil dezaktywacje katalizatorow
hydroizomeryzacji i jej rodzaje, by catos¢ zakonczy¢ rozeznaniem literatury patentowej. Catos¢
czesci pierwszej pracy jest zakonczona bardzo bogatym przedstawieniem metodyki
stosowanych badan oraz preparatyka katalizatorow. Doktorant wybral z punktu widzenia
przemystowego adekwatnag metodg syntezy katalizatorow, a mianowicie bezposrednie
domieszkowanie jako preparatyka jednoetapowa. Co zostato bardzo dobrze przedstawione na
pogladowych rysunkach 20 i 21 zamieszczonych w pracy.

Pragne nadmienié, ze opracowana czes¢ literaturowa zostata w wigkszosci opublikowana jako
praca przegladowa w renomowanym czasopismie Journal of Industrial and Engineering
Chemistry 149 (2025) 118-139 oraz w czasopi$mie Energies 2024, 17, 6195 Tak wigc,
opublikowane prace sa réwniez dobrym ,recenzentem” rozeznania zagadnienia i wiedzy
Doktoranta.

Sformutowany cel pracy ktérym bylo opracowanie dwustopniowego procesu katalitycznego
(HDO i hydroizomeryzacja) umozliwiajgcego otrzymywanie biokomponentu paliwa lotniczego
typu Jet A-1 z odnawialnych surowcoéw roélinnych zgodnych z wymogami normy ASTM
D7566. Zalozony cel pracy wynikat i mial uzasadnienie wlasnie w opracowaniu literaturowym
Doktoranta przedstawionym w pierwszej czesci dysertacji. Jest on zrozumialy i w swojej
glownej tezie, a mianowicie opracowanie mezoporowatych katalizatorow niklowych opartych
na TiSBA-15 do procesu HDO, oraz Kkatalizatora bifunkcyjnego Pt/SAPO-11 do
hydroizomeryzacji dlugotancuchowych n-parafin. Duzy nacisk autor pracy doktorskiej
realizujgc cel pracy polozyt na analize trwalosci i stabilnosci katalizatorow. A efektem byto
opracowanie optymalnych parametréw procesu oraz skutecznych, o stabilnej pozadanej
aktywnosci katalizatoréw, ktore przysztosciowo mogg by¢ zastosowane w skali przemystowe;j
w aspekcie produkcji biopaliw lotniczych. Sformutowany cel pracy podparty zostat zatozong
hipoteza Doktoranta, ktéra zaktada mozliwos$¢ wytworzenia biokomponentu paliwa lotniczego
Jet A-1 z odnawialnych surowcéw bio-masowych typu olejow roslinnych i kwasow
thuszczowych poprzez dwustopniowy proces HDO i hydroizomeryzacji. Gléwna hipoteza
zostala podparta hipotezami pomocniczymi ktore zakladajg:

7

% - ze odpowiednia modyfikacja sktadu i struktury katalizatora HDO pozwoli na
efektywna konwersj¢ wybranych surowcow do n-parafin, a udzial reakcji ubocznych
bedzie minimalny,

% - a opracowany dwufunkcyjny katalizator P/SAPO-11+Al,03 pozwoli na wysoko
selektywna izomeryzacje liniowych parafin do mono i wielorozgalezionych izo-
alkanéw o wlasciwosciach zgodnych z normami paliw lotniczych,

¢ - a nowy Kkatalizator stacjonarny procesu hydroizomeryzacji o odpowiednio wysokiej
aktywnosci pozwoli na realizacj¢ procesu w warunkach zblizonych do przemystowych.

Zaplanowany przez Doktoranta zakres pracy pokrywa sie w calosci z praktyczna realizacje

podjetego zagadnienia badawczego. A uwieficzeniem wysitku autora i potwierdzeniem

eksploatacyjnej, przemystowej przydatnosci otrzymanego produktu byto przeprowadzenie
testow eksploatacyjnych w miniaturowym silniku odrzutowym GTM-140. A badanym paliwem

byla mieszanina otrzymanego bio-Jet z paliwem Jet A-1 w proporcji 50 na 50.

str. 4



Cze$¢ druga, ktéra stanowi rdzen pracy sg rozdzialy 6 i 7 w postaci obszernego
omowienia wynikow oraz przedstawienia rekomendacji do wdrozenia opracowanej technologii
hydrokonwersji. Autor rozdzial 6 nazwat ,Czes¢ eksperymentalna”, jak wspomnialem
wezesniej ktory defacto jest bardzo obszernym, szczegblowym i wnikliwym omoéwieniem
otrzymanych wynikéw. Omowienie to podparte jest licznymi danymi eksperymentalnymi z
punktu widzenia charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych katalizatoréw wraz z duzym
tadunkiem przeprowadzonych wielogodzinnych i wielkoskalowych testow katalitycznych w
reakcji HDO i hydroizomeryzacji. A zatem rozdzial przedstawia wyniki badan
cksperymentalnych nad doborem katalizatorow komercyjnych lub opracowanych przez
Doktoranta i optymalizacja ich skladu pod katem reakcji HDO olejow roslinnych oraz
hydroizomeryzacji frakcji otrzymanej w procesie HDO.

Na podstawie przedstawionego przegladu literaturowego Autor pracy wybrat jako metaliczne
fazy aktywne swoich katalizatorow nikiel dla procesu HDO oraz platyng dla reakcji
hydroizomeryzacji. A katalizatory niklowe do HDO osadzit w pierwszej kolejnosci na
zsyntezowanych ~samodzielnie nosnikach o strukturze hierarchicznej bazujace na
mezoporowatym TiSBA-15. Badal réwniez obecne na rynku katalizatory komercyjne. Gdy
tymczasem w procesie hydroizomeryzacji Doktorant badal wylacznie samodzielnie
opracowane i spreparowane Kkatalizatory o ogélnej formule Pt/SAPO-11. Szczegélng uwage
poswiecil modyfikacji struktury mezoporowatej nosnikéw poprzez zastosowanie substancji
strukturotworczych typu glikol polietylenowy (PEG). W przypadku reakcji HDO otrzymane
katalizatory i materialy oparte o TiSBA-15 Doktorant poddat szczegotowej charakterystyce
fizykochemicznej opartej o: niskotemperaturowa sorpcje N>, Ho-TPR, NH3-TPD, SEM-EDS,
badania morfologii, ktérych wyniki szczegétowo i logicznie zinterpretowal, oraz wyjasnit
przyczyne otrzymania takich, a nie innych wielkosci fizykochemicznych. Otrzymane wyniki
charakterystyki swoich katalizatorow odniést do wlasciwosci i aktywnosci klasycznych
katalizatorow HDO — Ni/Al,O3. W nastepnej kolejnosci ocenil ich aktywno$é w reakcji HDO
surowcow roSlinnych. Badania aktywnosci HDO dotyczyly zaréwno katalizatoréw wiasnych
Doktoranta a mianowicie Ni/Al2O3 o zawartosci Ni 10, 20 30% oraz materialow z zawartoscia
Ni 10% opartych na nosniku TiSBA-15 o r6znym stosunku molowym Si/Ti (10, 30, 50) i 6¢iu
katalizatorow przemystowych. W aspekcie technologii procesu HDO surowcéw roélinnych
wyniki aktywnosci katalitycznej potwierdzaja wysoka przydatnos¢ katalizatora przemystowego
7 w opracowywanej przez Doktoranta technologii. Okreslit optymalne parametry
technologiczne pracy tegoz katalizatora v reakcji HDO.
W tej czgsci oméwienia Doktorant przedstawit rowniez wyniki badan dotyczacych drugiego
procesu technologii otrzymywania biokomponentéw paliwa lotniczego JET-A1 jakim jest
hydroizomeryzacja. Po analizie calosci pracy zdaniem recenzenta zagadnienie syntezy
nowatorskiego katalizatora hydroizomeryzacji jest rdzeniem ocenianej dysertacji. Doktorant
poswigcil znacznie wigksza uwage wlasnie temu zagadnieniu. Tu catkowicie skupit si¢ na
opracowaniu i gruntownym przebadaniu swojego bifunkcyjnego Kkatalizatora procesu
hydroizomeryzacji jak wspomnialem wczesniej o ogélnej formule Pt/SAPO-11. Tak
szczegblowe opracowanie dedykowanego katalizatora obejmowalo wiele etapow oraz
okreslenie wptywu wielu czynnikéw na jego aktywnos¢. A dotyczylo to: ilosci fazy platynowej,
rodzaju i pH zastosowanego prekursora (platyna w formie anionowej czy kationowej), doboru
czynnika porotworczego, a takze zasadowej i kwasowej modyfikacji nosnika na aktywnosé
katalizator6w w modelowe;j reakcji hydroizomeryzacji n-heksadekanu. A z punktu widzenia
modyfikacji struktury porowatej katalizator6w Autor pracy badat ilos¢ glikolu polietylenowego
(PEG) w stgzeniu 4, 10 i 30% i jego masy czasteczkowej (200, 600, 4500 Da) na strukture
porowatg i aktywnos$¢ w hydroizomeryzacji. Wplyw kazdego z czynnikéw na aktywnosé
katalityczng byl ostatecznie okreslony poprzez przeprowadzenie testéw katalitycznych w
reakcji hydroizomeryzacji n-heksadekanu. Tak ogromny ladunek eksperymentalny i jego
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interpretacjia pozwolita Doktorantowi na wyselekcjonowane optymalnego systemu
katalitycznego — ) Vbl o S
: 5 i .

,.

Doktarant  kontvnimiac  badania wyselekcjonowanego katalizatora hydroizomeryzacji
; w tejze reakcji stosowal jako surowce produkty z procesu HDO
rzeczywistych surowcéw biomasowych (oleju rzepakowego, zuzytego oleju spozywczego,
kwasu oleinowego czy oleju algowego). Okreslajac przy tym optymalne parametry pracy
katalizatora dla okreslonego surowca rzeczywistego po procesie HDO. Dokonat analiz skiadu
produktéw hydroizomeryzacji pod katem rozkladu liczby atoméw wegla w produktach
izomeryzacji, z uwzglednieniem ilosci izo-alkanéw i n-alkanéw. Celem weryfikacji stabilnosci
wybranych katalizatorow Doktorant —przeprowadzil cenne badania stabilnosci w
wielogodzinnym (1000h) tescie w warunkach wielkolaboratoryjnych oraz przeprowadzit
charakterystyke otrzymanych bio-komponentow: na katalizatorze procesie HDO
UCO i hvdroizomeryzacji produktu HDO oleju spozywczego na Kkatalizatorze
"~ Co wiecej przydatno$é otrzymanego bio-komponentu Doktorant
zweryhkowat przeprowadzajac badania eksploatacyjne stosujac miniaturowy silnik odrzutowy
typu GTM-140. Do tych badan jak wspomnialem wcze$niej stosowal mieszanke 50/50
biokomponent/JET —A1. Uzyskany wynik pozwolit Doktorantowi na stwicrdzenie, ze dodatek
w ilosci 50% bio-komponentu nie wptywa na podstawowe parametry pracy silnika GTM-140.
A calosciowy ogromny wysitek eksperymentalny Doktorant skonkludowal, ze bio-komponent
dodany w ilosci 50% do standardowego paliwa lotniczego JET-A1 (jako mieszanina) spetnia
wymagania normy ASTM D7566, a testy silnikowe wskazuja, Ze opracowana technologia
charakteryzuje si¢ wysokim potencjalem wdrozeniowym zawartych w wymaganiach
dyrektywy RED III i ReFuelEU Aviation. A na koniec jako zwienczenie calosci pracy bylo
przedstawienie przez Doktoranta rekomendacji do wdrozenia opracowanej technologii
hydrokonwersji olejow roslinnych do paliw lotniczych II generacji. Rekomendacje zawieraty
opracowany schemat procesowy wytwarzania bio-komponentu wraz z bilansem masowych,
oraz zaprezentowaniem opracowanego przez Doktoranta schematu technologicznego instalacji
do hydrorafinacji i izomeryzacji surowcow pochodzenia roslinnego do bio-komponentu paliw

lotniczych. A przedstawione szczegdtowe wnioski sa logiczne i jasne w zrozumieniu.

Podsumowujgc: biorac pod uwage specyfike dysertacji jako ,,doktorat wdrozeniowy” Autor
zaprezentowal w calej okazalo$ci swojg wiedz¢ zwigzang z zagadnieniem badawczym oraz
swoje do$wiadczenie praktyczne w zakresie preparatyki katalizatoréw w skali przemyslowej, a
szczegolnie opracowania samej technologii. Takie wyczerpujace podejscic z punktu widzenia
opracowania technologii przemystowej swiadczy o duzej wiedzy teoretycznej, a przede
wszystkim praktycznej Doktoranta w obszarze komercjalizacji opracowanego procesu. Na
uwage zastluguja punkty w omoéwieniu wynikéow testow wielkolaboratoryjnych i
dtugoterminowych. Interpretacja wynikéw zdaniem recenzenta jest wyczerpujaca, a calos¢ jest
przedstawiona w spos6b chronologiczny. Tak obszerne oméwienie wynik6éw jest zakonczone
jak wspomnialem wczes$niej rekomendacja do wdrozenia opracowania i pokazaniem
szczegdtowego schematu technologicznego instalacji wytwarzania bio-komponentu paliw
lotniczych poprzez sprzezenie proceséw HDO i hydroizomeryzacji.

Doktorant przedstawia techniki i metody badawcze jakie stosowat w celu okreslenia istotnych
wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych  katalizator6w  a  mianowicie:
niskotemperaturowa sorpcja azotu — tekstura preparatow, badania redukcji wodorem (TPR-Hz),
badania kwasowosci (TPD-NH3), badania morfologii powierzchni SEM-EDS, atomowe;j
spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-OES, badania
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wytrzymatosciowe, testy z wykorzystaniem silnika odrzutowego procedury przeprowadzenia
testow Kkatalitycznych w skali laboratoryjnej, wielkolaboratoryjnej wraz z analiza
chromatograficzng GC-MS produktéw, analiza elementarna CHN-S. Dobér przez Doktoranta
technik charakterystyki jest adekwatny. Moze jedynie warto by bylo dla wybranego najlepszego
katalizatora hydroizomeryzacji poszerzenie badaf kwasowosci o FT-IR pirydyny celem
okreslenia ile mamy centréw kwasowych Brénsted’a i Lewisa.

Analiza i ocena rozprawy doktorskiej

Analiz¢ przediozonej do recenzji pracy doktorskiej przeprowadzono biorac pod
uwage nastepujgce czynniki: zasadno$¢ podjetego do realizacji zagadnienia badawczego,
staranno$¢ wykorzystania cytowanej literatury, sposéb realizacji celu pracy i jego zakresu,
zastosowang metodyke badawcza i techniki charakterystyki prébek preparowanych
katalizatorow klarownos¢ interpretacji wynikéw i umiejetnosé formutowania wnioskow
koncowych — jako wyznacznik znajomosci przez Doktoranta zagadnier zwigzanych z praca.

Zasadnos¢ podjetego do realizacji zagadnienia badawczego.

Rozw¢j technologii wytwarzania zrOwnowazonych paliw stanowi kluczowy element dziatan
zwigzanych z dekarboksylacjg transportu. Na chwil¢ obecng gléwny nacisk w tej materii
odnosil si¢ do sektora transportu drogowego i morskiego. A w nowych dyrektywach np. RED
IIT zostat on rozszerzony o transport lotniczy. A zatem wspodlczesne kierunki badan nad
katalityczng hydrokonwersja surowcow otrzymanych z biomasy w tym przypadku surowcow
w postaci olejow roslinnych, kwasow tluszczowych oraz odpadowych thuszczow w skali
przemystowej dotycza ogdlnie dwoch aspektow:

1. Opracowanie nowych aktywniejszych katalizatorow  proceséow HDO i
hydroizomeryzacji

2. Opracowanie koncepcji samej technologii procesu hydrokonwersji (HDO i
hydroizomeryzacja) surowcéw bio-masowych, jako etapu komercjalizacji dajacy
produkt spetniajacy norme¢ ASTM D7566 dotyczacych jakosci paliw lotniczych.

A podjety przez Doktoranta do realizacji temat rozprawy doktorskiej opracowania skfadu i
preparatyki nowych katalizatoréw proceséw HDO, a szczegdlnie hydroizomeryzacji,
okreslenie ich wlasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych jest jak najbardziej zasadny.
Pragne podkresli¢, ze zrealizowanie przez Doktoranta zakres badan wigzalo si¢ z ogromnym
wkladem pracy wlozonej przez Doktoranta w realizacj¢ tegoz zadania. Lacznie otrzymat On
jezeli dobrze policzylem 6 katalizatorow HDO i 17 katalizatoréw hydroizomeryzacji. A
przeprowadzone na nich testy aktywnosci katalitycznej w procesach HDO i izomeryzacji,
biorac pod uwage parametry procesu: temperatura, cisnienie szybkos¢ objgtosciowa surowca
LHSV, sa bardzo cenne. Takie podejscie multiplikowalo bardzo duza liczbg pojedynczych
testow. Wzigwszy dodatkowo jeszcze pod uwage dos¢ szeroki zakres technik analitycznych
stosowanych do charakterystyki materialtow oraz produktéw procesow i ilos¢
przeprowadzonych wielogodzinnych testow katalitycznych ,tadunek” doswiadczalny pracy
jest bardzo duzy.

Sposéb realizacji celu pracy i jej zakresu.

Celem pracy bylo opracowanie dwustopniowego procesu katalitycznego umozliwiajgcego
wytworzenie biokomponentu paliwa lotniczego Jet A-1 spelniajgcego normy ASTM D7566. A
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preparatyke nowych katalizatoréw Doktorant oparl o metode bezpos'rednieg,q df)mieszkowanig
sktadnikéw aktywnych. Dla jego osiagnigcia Doktorant podjat si¢ wykonania i przeproyv:adzﬂ
badania w zakresie ktéry obejmowat nastepujace etapy realizacji tematu pracy doktorskiej:

1. Dobér materiatéw i sktadu nowych katalizatoréw proceséw HDO i hydroizomeryzacji,
Synteza probek katalizatorow z wykorzystaniem metody jednostopniowe]
bezposredniego domieszkowania, okreslenie ilosci optymalnej fazy aktywnej, rodzaju i
ilosci czynnika porotwoérczego PEG,

3. Przeprowadzenie testéw konwersji wybranych surowcow biomasowych w skali
laboratoryjne;j,

4. Opracowanie preparatyki katalizatora o skladzie dajacym najwicksza aktywnosc,
selektywnos¢ i stabilno$é pracy w procesach HDO i hydroizomeryzacji,

5. Przeprowadzenie testow w tym dlugoterminowych (1000h) skali wielkolaboratoryjne;.

A zatem, sformulowany cel pracy jest jak najbardziej zasadny z punktu widzenia sposobu
przyszlej komercjalizacji dla potrzeb katalizy heterogenicznej, jak i dla celow poznawczych, a
wykonany zakres badan w pelni odzwierciedla osiggnigcie celu pracy.

Przyjete metody badawcze.

Doktorant przedstawit w pracy merytoryczna koncepcje badan wraz z wzajemna korelacja
poszczegblnych jej elementéw to znaczy powiazania aktywnosci i selektywnosci katalitycznej
z whasciwosciami fizykochemicznymi. A dobrany do charakterystyki materiatdw szeroki
zakres narzedzi badawczych - niskotemperaturowa sorpcja azotu — tekstura preparatéw,
badania redukcji wodorem (TPR-H>), badania SEM-EDS, atomowej spekiroskopii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-OES, badania wytrzymatosciowe, procedury
przeprowadzenia testow katalitycznych w skali laboratoryjnej, wielkolaboratoryjnej wraz z
analizq chromatograficzng produktéw byt jak najbardziej odpowiedni z punktu widzenia
okreslenia tychze istotnych wiasciwosei fizykochemicznych serii preparatow, a szczegdlnie
tych decydujgcych o aktywnosci katalitycznej prébek katalizatoréw w przeprowadzonych
wielogodzinnych testach katalitycznych.

Znajomos¢ przez Doktoranta zagadnien zwigzanych z pracq

Po starannym zapoznaniu si¢ z manuskryptem rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze Doktorant
wykazal si¢ duza wiedza teoretyczng, a przede wszystkim do$wiadczeniem praktycznym z
technologii chemicznej, katalizy przemystowej, analizy instrumentalne;.

Moje stwierdzenie opieram w szczegolnosci na analizie opracowanego wstepu teoretycznego,
jakosci cytowanej literatury i jak wspomnialem wczesniej wsrdd 286 pozycji literaturowych
zdecydowang wigkszo$¢ stanowig pozycje z ostatnich 5-10ciu lat, z naciskicm na ostatnie 5 lat.

Ponadto opini¢ recenzenta potwierdza bogaty dorobek naukowy Doktoranta zamieszczony na
koncu rozprawy doktorskiej obejmujacy 5 publikacji w tym dwie znaczace w czasopi$mie
Journal of Industrial and Engineering Chemistry oraz w czasopi$mie Energies oraz jest
wspdtautorem 4 zgloszen patentowych. Ponadto swoja dziatalno$é naukowa pokazuje udziatem
w 16tu konferencjach krajowych i zagranicznych oraz 2 projektéw naukowych.

Podsumowujgc, moge stwierdzi¢, ze Doktorant w sposéb jasny i logiczny zinterpretowat
obszerny material do$wiadczalny, wykorzystujagc przy tym przeprowadzone badania
charakterystyki fizykochemicznej badanych probek katalizatoréw oraz wyciagajac prawidtowe
wnioski. Praca wnosi bardzo duzy wklad aplikacyjny przede wszystkim zwigzany z

otrzymywaniem katalizatora przemystowego hydroizomeryzacji i jego komercjalizacjg wedhug
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nowej procedury syntezy wraz z opracowang technologia procesu HDO i hydroizomeryzacji.
Zdaniem recenzenta aspektem nowosci zawartej w pracy jest z punktu widzenia
technologicznego szczegélowe opracowanie samego procesu hydrokonwersji, a z punktu
widzenia katalizy opracowanie syntezy dedykowanego aktywnego katalizatora procesu
hydroizomeryzacji.

Uwagi krytyezne dotyczace rozprawy

Na wstepie nalezy podkresli¢, ze rozprawa pracy doktorskiej zostala przygotowana bardzo
starannie pod katem edytorskim, chronologii etapéw wykonania czesci badawczej, oméwienia
wynikow, dyskusji i stanowi logiczng catosé.

Recenzent nie dopatrzyl si¢ istotnych bledéw, poza jedynie relatywnie w malej ilosci tak
zwanych , literowek”, ktore pozwala sobie ponizej wyszczegolnié:

Strona 11, 2 linijka od dohu jest ,,nie uwzglednia wptywu” powinno by¢ ,,nie uwzgledniajqg
wplywu”

Strona 12, punkt 3.1.2 powtdrzony dwukrotnie akapit zaczynajacy si¢ od zdania: ,,Obecnie
rozwijanych jest wiele technologii umozliwiajacych produkcje biopaliw JET,

Strona 24, 11 linijka od dotu brak spacji

Strona 26, 2 linijjka od dotu jest ,,...... metodg hydroizomeryzacji” moze lepiej brzmi
»----poprzez reakcje hydroizomeryzacji”

Strona 27, 2 linijka od gory jest ,,podczas ktorych™ powinno by¢ ,,podczas ktorego™

Strona 27, paragraf 3.2.1 9 linijka akapitu od gory: ,do dalszej obrobki metoda
hydroizomeryzacji” moze lepiej do dalszej obrébki z zastosowaniem procesu
hydroizomeryzacji

Strona 28, Rysunek 8 troszke bledny: pod strzatkg hydrodekarboksylacja powinno by¢ DCO: a
nie DCO, a pod strzatkg hydrodekarbonylacja powinno by¢ DCO a nie DCO2 i jako produkt
reakcji CO a nie COa.

Strona 34, Doktorant w 2 linijce od gory napisat co to sa katalizatory bifunkcyjne i za co
odpowiada funkcja metaliczna i kwasowa katalizatora. Nastepnie w 20 linijce od gory
praktyczne powtdrzyl to samo,

Strona 37, 15 linijka od gory brak przecinka,

Strona 43, Rysunek 14 jest wlasciwie grafika tabeli 7,

Strona 44, 5 linijka od gory jest ,,pozwala na poprawg dyfuzyjnie” raczej ,, pozwala na poprawe
dyfuzji”

Strona 44, 19 linijka od dohu jest ,,do w procesie izomeryzacji” powinno by¢ w procesie
izomeryzacji’

Strona 50, 5 linijka od géry, jest ,,poprzez modyfikacji struktury poréw” powinno by¢ ,, poprzez
modyfikacje struktury poréw”

Strona 51, 8 linijka od gory, jest ,.transformacje oktanu do metyloheptanu i dimetylopentanow”
powinno by¢ transformacje oktanu do metyloheptanu i dimetyloheksandw,

Strona 52, 20 linijka od gory jest ,,poddane testow w reaktorze™ powinno by¢: poddane testom
w reaktorze,

Strona 55, 3 linijka od géry, jest ,,opracowany Xing i wsp.'**,, powinno by¢é: opracowany przez
Xing i wsp.'%

Strona 58, 1 linijka od dohu, jest ,.ktéra z kolei kondensuje i osadza si¢” powinno by¢: ktdre z
kolei kondensujq i osadzajq sie,

Strona 70, 4 linijka od dohu, jest “Uzyskano bialy osad suszono” np. powinno by¢ Uzyskano
bialy osad ktory suszono,
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Strona 80, 6 linijka od dohu, jest "od géry zloza katalityczne” powinno by¢ od gory zloza
katalitycznego

Strona 97, 12 linijka od gory, jest ,,W szczeglnosei jest to widoczne dla. Dla katalizatora”
powinno byé: W szczegdlnosci jest to widoczne dla katalizatora,

Strona 97, 16 linijka od gory, jest ,,silenie” powinno by¢: sile,

Strona 108, 4 linijka od gory, jest, ,,(na podstawie wynikéw przedstawionych w rozdziale 07),
jaki to rozdzial??

Strona 109, jest, ,,tworzeniu weglowodoréw Cig (rysunek 45), czy moze chodzi o rysunek 44 ?
Strona 110, 28 linijka od gory jest ,,odwzorowuja warunki rzeczywistych instalacji
przemystowych” powinno byé: odwzorowujq warunki pracy rzeczvwistych instalacji
przemystowych,

Strona 111, 4 linijka od gory jest: ,,Sktadu produktu cieklego metodg GC” powinno by¢: Sklad
produktu cieklego oznaczonego metodg GC

Strona 124, 9 linijka od géry jest: ,zawierajace wylacznie zeolitu SAPO-11 lub platyng”
powinno byé: zawierajqce wylqcznie zeolit SAPO-11 lub platyne,

Strona 129, 10 linijka od dohu, jest ,,co $wiadczy réwnomiernym” powinno by¢: co Swiadczy o
rownomiernym,

Strona 137 w tytule tabeli 36 jest ,,(H2PtCl)” powinno by¢ (H2PtCle),

Strona 141, 12 linijka od dotu, jest ,,dla proby pod wykonanej” powinno by¢: dla préby
wykonanej - bez pod,

Strona 144, 1 linijka od dothu, jest ,,;n-heksadekanu, a wyniki sktadu otrzymanej frakcji ciektej
metodg G C-MS przedstawiono w tabeli 417, powinno by¢: n-heksadekanu, a wyniki skladu
otrzymanej frakcji cieklej oznaczonej metodg G C-MS przedstawiono w taleli 41,

Strona 156, 7 linijka od dotu, jest ,,Katalizator posiada nizsza srednice” raczej powinno by¢:
Katalizator posiada mniejszq Srednice,

Strona 156, 12 linijka od gory, jest ,, Wyniki oceny katalizatoréw metoda pomiaru sorpcji azotu
w -196,15°C” sadze, ze powinno byé: Wyniki oceny wlasciwosci teksturalnych katalizatorow
oznaczonych metodg pomiaru sorpcji azotu w -196,15°C

Strona 158, 12 linijka od dotu jest ,, skuteczna reorganizacj¢” powinno by¢ skuteczna
reorganizacja,

Strona 169, 1 linijka punktu 6.5.1, jest ,,Badania procesu w skali wielkolaboratoryjnej w sposob
ciagly” powinno by¢: Badania procesu w skali wielkolaboratoryjnej prowadzono w sposob
ciggly,

Strona 171, 2 linijka od dotu, jest ,,w celu oceny ocenie sktadu chemicznego metodg GC-MS”
raczej powinno by¢: w celu oceny sktadu chemicznego wykonanego metodg GC-MS

Strona 180, 4 linijka od géry, jest ,,szczegdtowej charakteryzacji” powinno byé: szczegdlowej
charakterystyce,

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

N =

Na stronie 19 linijka od dotu — Jakie reakcje konkurencyjne miat Doktorant na mysli ?
. Komentarz recenzenta: Str. 27, na przyszlo$¢ sugerowalbym aby omawiajac
mechanizm dekarboksylacji i dekarbonylacji oméwié go bardziej szczegotowo,
3. Na stronie 48 44 linijka od géry — Doktorant pisze: ,,metodg impregnacji wilgotnym
sposobem” prosze o wyjasnienie i komentarz co Doktorant mial na mysli ?
4. Str. 71 10 linijka od dolu, Co mial Doktorant na mysli piszac: odpowiednio
modyfikowana ?

str. 10



5. Strona 90 cz¢s$¢ dotyczaca interpretacji rodzaju izotermy i petli histerezy katalizatorow,
w przyszlosci proponuje uwzglednié 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 Tech nical 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 4 jest izotermg IVa.

6. Dystrybucj¢ poréw liczyl Doktorant z BJH, a ktorej krzywej adsorpcyjnej czy
desorpcyjnej uzyt do obliczen? Prosze o wyjasnienie.

7. Czy stosowany kwas oleinowy jako zwigzek modelowy zawierat domieszke kwasu

heksadekanowego ?

Str. 79 — domniemam, Ze lepkos$¢ Doktorant mierzyl kapilarg Ubbelohde’a ??

9. Str. 106 2 linijka od dolu jak rozumieé .,....sprzyja rozwojowi wiasciwosci
katalitycznych” prosze o komentarz ?

10. Str. 116 15 linijka od dotu, Czy rzeczywiscie kwas oleinowy techniczny miat czystosé
95,1%?

11.Czy Doktorant zaobserwowal obecno$¢ nienasyconych n-alkenéw (olefin
dtugotancuchowych) wéréd produktéw HDO kwasu oleinowego ??

12. Str. 131 1 140, przez calg pracg w czgsci dotyczacej testow katalitycznych przewija sie
obserwacja, ze stosowanie ci$nienia 1MPa jest zdecydowanie korzystniejsze niz 5SMPa
— proszg o komentarz 7?

13. Str. 150, 4,5,6 linijka od gory, Co moze by¢ przyczyng tak pozytywnych rezultatow dla
30% PEG po 120h pracy ? prosze o komentarz ?

14. Dlaczego Doktorant wybrat do testow wielkolaboratoryjnych HDO Kkatalizator
komercyjny, a nie swoj ??

o]

Podsumowujgc, w recenzowanej dysertacji Doktorant wykazatl si¢ dobrym rozeznaniem
literaturowym podjetego zagadnienia badawczego i to pod wzgledem chemicznym,
technologicznym, syntezy katalizatoréw i waznym aspektem ekonomicznym. Dokonat
krytycznego dobrego rozeznania patentowego. A zgromadzony obszerny material
eksperymentalny konieczny do zrealizowania tematu pracy Swiadczy o bardzo dobrej
znajomosci przez Doktoranta zagadnien (problemow) podpartych wiedzg i umiej¢tnosciami
syntezy katalizatoréw i calego 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 pozwolily na osiggniecie zamierzonego celu pracy jakim bylo opracowanie
syntezy katalizatora hydroizomeryzacji i calego procesu technologicznego hydrokonwersji
opartej] o nowy typ katalizatora hydroizomeryzacji. Konkludujac Doktorant ma wiedzg i
umiejetnosci praktyczne w prowadzeniu proceséw technologicznych w ukladach znacznie
bardziej zaawansowanych inzyniersko niz instalacje laboratoryjne. Potrafi wyjasni¢
merytorycznie dlaczego np. zastosowal rozwigzania z recyrkulacjg cieklego produktu HDO.
Przedstawione krytyczne uwagi, sugestie i spostrzezenia absolutnie nie obnizajg wartosci
recenzowanej pracy zawierajacej tak duzy tadunek eksperymentalny, bardzo dobre oméwienie
wynikow, ich interpretacja i wyciggniete wnioski.
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Wanaiosek koncowy

Podsumowujac podjety w rozprawie doktorskiej temat oraz uzyskane wyniki aplikacyjne
zdaniem recenzenta sa istotne i stanowig oryginalny wktad w rozwéj zagadnien technologii
chemicznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem preparatyki coraz to lepszych katalizatorow
chociazby stosowanych w katalizie srodowiskowej. Praca zostata wykonar.a w uzasadnionym
zakresie dostepnej w literaturze wiedzy i w pelnym zakresie badan praktycznych. Biorgc pod
uwage przedtozone wezeéniej uwagi i spostrzezenia stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa
doktorska przedstawiona przez Pana mgr. inz. Jana Wojcika pt.:

»Technologia otrzymywania biokoniponentu paliw
lotniczych na drodze proceséw wodorowych”

spelnia wymagania okres$lone 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 pozniejszymi zmianami okreslonymi w art. 186 ust 1 pkt 5 Ustawy z dnia 20
lipca 2018 1. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity Dz. U. 2022 r., poz. 574)
zdecydowanie w

nioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o
dopuszczenie Doktoranta do kolejnych etapow przewodu doktorskiego.

Po wnikliwym zapoznaniu si¢ z pracg ze wzgledu na poziom merytoryczny, oraz ogromny
ladunek eksperymentalny wnioskuje o rozwaizenie przez Rade Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroclawskiej mozliwosci wyréznicnia recenzowanej

pracy.
7
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