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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pana mgr Marcina Cichego

pt. Badania katalizatorow reformingu parowego glicerolu

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska pana mgr Marcina
Cichego pt. Badania katalizatorow reformingu parowego glicerolu
przygotowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie pod kierunkiem prof. dr hab. Tadeusza Borowieckiego.

Wozrastajace zapotrzebowanie na energi¢ oraz surowce dla szeroko
pojetego przemystu chemicznego sa naturalnym trendem towarzyszacym
rozwojowi zaawansowanych technologicznie spoteczenstw. Powszechnie
stosowane paliwa kopalne (gaz ziemny, ropa naftowa, wegiel) sg juz od wielu
lat bardzo intensywnie wykorzystywane, co w dluzszej perspektywie moze
doprowadzi¢ do ich deficytu, a przez to do kryzysu energetycznego.
W szczegolnosci dotyczy to eksploatacji kurczacych sie zt6z ropy naftowej,
ktora stanowi podstawowy surowiec dla przemystu paliwowego. Nalezy
rowniez nadmieni¢, ze wymienione powyzej paliwa kopalne zalicza si¢ do tzw.
nieodnawialnych zrodet energii, co oznacza ze czas potrzebny na ich powstanie
w naturze jest wielokrotnie dtuzszy od czasu ich zuzywania przez czlowieka.
Z perspektywy dtugosci zycia czlowieka mozna stwierdzi¢, ze paliwa takie sa
bezpowrotnie tracone. Dlatego juz od kilku dekad prowadzone s3 intensywne
prace badawcze zwigzane z opracowaniem metod pozyskiwania energii oraz
surowcow przemystowych z tzw. odnawialnych zrodet energii (OZE) — czyli
takich zrodel energii, ktorych wykorzystywanie nie wiaze si¢ z dlugotrwatym
ich deficytem, poniewaz ich zasob odnawia si¢ w stosunkowo krotkim czasie.

Wykorzystanie biomasy i biopaliw, nalezy obecnie, obok energii spadku wod
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1 energii wiatru, do najbardziej istotnych zrodet energii odnawialnej. Wynika to
m.in. z duzej dostgpnosci taniej biomasy w bardzo wielu rejonach $wiata.

Jedna z najwazniejszych technologii wykorzystania biomasy pochodzenia
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roslinnego, w szczegolnosci tzw. roslin oleistych (np. rzepak, stonecznik, soja)

polega na produkcji na jej bazie ciektych produktow paliwowych. Nalezy do NON | (oo
nich biodiesel, czyli zardbwno czyste estry metylowe kwasow thuszczowych,
tzw. FAME (Fatty Acid Methyl Esters), jak 1 ich mieszanki paliwowe z olejem
napedowym. Paliwa takie powstaja w wyniku proceséw hydrolizy tluszczow
i estryfikacji kwasow tluszczowych metanolem. Produktem reakcji sg estry
metylowe kwasow tluszczowych stanowigce wysokowartosciowe paliwo dies- Wydziat Chemii
lowskie oraz odpad technologiczny, ktorym jest gliceryna. Powstaje ona w sto-
sunkowo duzych ilosciach odpowiadajacych okoto 1/10 masy wyproduko-
wanego paliwa. Biorac pod uwage ogromne i ciggle wzrastajace zaintere-
sowanie ta technologia ilosci odpadowej gliceryny sg gigantyczne (w roku
2014 oszacowano ilos¢ odpadowej gliceryny na 2.5 min m’) i dlatego poszuku-
je si¢ efektywnych technologii ich konwersji do wysokowartosciowych surow-
cow dla przemystu chemicznego.

Recenzowana rozprawa doktorska wpisuje si¢ w ten niezwykle wazny
nurt badawczy. Pan mgr Marcin Cichy przeprowadzit badania nad mozliwoscia
uzycia gliceryny jako surowca do produkcji gazu syntezowego (H, + CO)
metoda reformingu parowego. W szczegdlnosci badania obejmowaly
opracowanie efektywnego katalizatora dla tego procesu. Uwazam, wybor
tematyki badawczej za w pelni uzasadniony i rokujacy duze nadzieje na
przynajmniej czgsciowe opracowanie technologii konwersji gliceryny do gazu
syntezowego. Szczegolnie istotny 1 wazny jest fakt, ze badania te byly realizo-
wane pod opieka naukowa pana prof. dr hab. Tadeusza Borowieckiego, ktory
jest uznanym zarowno w skali krajowej, jak i miedzynarodowej autorytetem
w zakresie katalitycznego procesu reformingu gazu ziemnego.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska na uktad klasyczny i sktada
si¢ z Czesci literaturowej oraz Czegsci doswiadczalnej, po ktérych Autor ul. Ingardena 3
umiescil Podsumowanie 1 Wnioski koncowe. PL 30-060 Krakow
Czes¢ literaturowa stanowi kompendium wiedzy o glicerynie i mozli- tel. +48(12) 633 63 77
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gliceryny. W przypadku kazdej z opisanych sciezek konwersji gliceryny Autor
oprocz podstawowych informacji dotyczacych natury przemian chemicznych
odnosi si¢ do publikacji naukowych prezentujacych najbardziej aktualne donie-
sienia z tego zakresu. Jak to zwykle bywa w przypadku nowych obszaréw
badawczych wyniki badan opisanych w publikacjach czesto nie s3 jednozna-
czne, a ich interpretacja czasami prowadzi do réznych w wnioskoéw. Autor
stara si¢ w takich przepadkach pokaza¢ okreslone zagadnienie z rdznych
punktow widzenia, a takze w wielu przepadkach proponuje wyjasnienie roz-
bieznosci pomigdzy wynikami uzyskanymi w réznych osrodkach badawczych.
To utwierdza mnie w przekonaniu o duzej dojrzatosci naukowej pana mgr
Marcina Cichego.

W Czesci literaturowej Autor szczegétowo omowil proces reformingu
parowego gliceryny, czyli reakcji stanowiacej zasadniczg tematyke jego roz-
prawy doktorskiej. Zostaly tu szczegotowo zaprezentowane zagadnienia doty-
czace proponowanych mechanizméw tego procesu, aspekty termodynamiczne,
stosowane uklady katalityczne oraz zaproponowane rozwigzania technologi-
czne procesu reformingu gliceryny. Autor omawiajac poszczegdlne zagadnie-
nia odnosi si¢ do aktualnej literatury naukowej, porownujac wyniki uzyskane
przez roznych autorow. Na szczegole wyrdznienie zastuguje porownanie w for-
mie tabel uktadow katalitycznych dla procesu reformingu parowego gliceryny
(Tabela 5, porownano 39 katalizatorow), procesie reformingu autotermicznego
gliceryny (Tabela 6, poréwnano 8 katalizatorow) oraz procesie reformingu
gliceryny w wodzie w stanie nadkrytycznym (Tabela 7, porownano 23
katalizatory).

Podsumowujac, Czes¢  literaturowa  stanowi  bardzo  dobre
wprowadzenie do tematyki rozprawy doktorskiej. Przedstawia problem
zagospodarowania gliceryny w szerokim kontekscie, pokazujac jednoczesnie
aktualne trendy w obszarze badan procesu reformingu parowego gliceryny.
Wybor prezentowanych w tej czesci rozprawy doktorskiej tresci uwazam za
w pelni uzasadniony, podobnie zreszta jak i cytowanej przez Autora literatury
naukowej. Podczas lektury tego rozdzialu natrafitem na nieliczne bledy
interpunkcyjne oraz edytorskie, ktore jednak nie obnizaja mojej wysokiej
oceny tej czesci rozprawy doktorskie;.

Kolejny rozdziat rozprawy doktorskiej stanowi Czes¢ doswiadczalna, w

ktorej Autor okreslil cel przeprowadzonych badan naukowych. Jest nim |, ...
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poszukiwanie aktywnego i mozliwie taniego (o prostej formule i sposobie
otrzymywania) katalizatora reakcji reformingu parowego glicerolu.” Pan mgr
Marcin Cichy zaproponowat nikiel jako podstawowy aktywny sktadnik
badanych uktadow katalitycznych uzasadniajac swoj wybor podobiefnstwem
badanego procesu do reformingu parowego metanu, w ktorym wiasnie nikiel
stanowi fazg aktywna katalitycznie. Dodatkowym argumentem uzasadniajgcym
wybor niklu jest jego stosunkowo niska cena w porownaniu do metali
szlachetnych aktywnych w tym procesie. W petni zgadam si¢ z tg argumentacja
Autora rozprawy doktorskiej. Oprocz wymienionego powyzej glownego celu
badawczego pan mgr Marcin Cichy definiuje cel dodatkowy, ktorym jest proba
okreslenia ,,...korelacji pomigdzy aktywnosciq i selektywnosciq katalizatorow,
a zmianami ich wlasciwosci fizykochemicznych powodowanych wprowadzong
modyfikacjq skladu czy sposobu otrzymywania.”

W dalszej czgsci tego rozdzialu Autor zamiescit opis procedury
preparatyki 11 serii katalizatorow oraz metodyki przeprowadzonych dla nich
badan charakteryzacyjnych i testow katalitycznych. Strategia badan katalitycz-
nych obejmowata weryfikacje wilasnosci katalitycznych probek juz opisanych
w literaturze naukowej (dotyczyto to serii nastepujacych katalizatorow: nikiel
osadzony na réznych nos$nikach, nikiel na nosnikach CeQ,-ZrO,, nikiel osa-
dzony na modyfikowanym nos$niku y-Al,O3, rod osadzony na modyfikowanym
nosniku y-Al,O3, katalizatory niklowe na nosniku y-Al,O3; dotowane cerem,
katalizatory niklowe na nosniku y-Al,O; dotowane cyrkonem, katalizatory
niklowe na nos$niku ZrO, dotowane cerem, oraz katalizatory niklowe na
nosniku Ce0,-Zr0,), jak rowniez pionierskie badania nad uktadami katalitycz-
nymi, ktore nie byty dotychczas opisane w literaturze naukowej — katalizatory
niklowo-renowe osadzone na a-Al,O; oraz katalizatory niklowe osadzone na
powierzchni hydroksyapatytu (preparatyka przeprowadzona w zespole pana
prof. M. Zawadzkiego z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN we Wroclawiu). Juz ta wstgpna prezentacja probek przebadanych przez
pana mgr Marcina Cichego pokazuje ogromna skale przeprowadzonych przez
niego prac badawczych, a przez to rowniez jego bardzo duzy wklad pracy
w realizacj¢ badan objetych rozprawa doktorskg. Weryfikacja uktadow
katalitycznych, dla ktorych wyniki badan zostaly juz opisane w literaturze jest
niezwykle istotnym etapem badan naukowych. Nalezy zwroci¢ uwage, ze

badania prezentowane w literaturze naukowej zostaly przeprowadzone przez
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rozne grupy badawcze zwykle w roznych warunkach (paramenty procesowe,
typ reaktora i uktadow detekcyjnych) i dlatego ich bezposrednie poréwnywanie
jest bardzo czgsto problematyczne lub nawet niemozliwe. Rozwigzaniem tego
problemu moze by¢ przeprowadzenie badan dla tych katalizatorow w tym
samym ukfadzie pomiarowym z zastosowaniem identycznych parametrow
procesowych. Dopiero wyniki takich badan mozna ze sobg porownywac i na
tej] podstawie wytypowa¢ najbardziej obiecujace uktady katalityczne. To
zadanie, wymagajace ogromnego nakladu pracy, zostato doskonale zrealizo-
wane przez pana mgr Marcina Cichego. Rezultaty tych badan prowadza do
nastepujacych wnioskow:
1) Wsrod przebadanych metali najlepsze wtasnosci katalityczne wykazywat
nikiel i rod;
2) Wsrod przebadanych nos$nikow katalitycznych najbardziej obiecujace
wyniki uzyskano dla y-Al,03;
3) Optymalne wiasnosci katalityczne pod wzgledem wysokiej aktywnosci
oraz selektywnosci do Hy i CO uzyskano dla katalizatora Ni/y-Al,O3
z zawartoscig niklu okoto 20 % wag.
4) Stwierdzono aktywujacy wplyw dodatku do katalizatora Rh/y-Al,O5
cyrkonu i ceru, wprowadzonych osobno lub razem,;
5) Nie zaobserwowano aktywujacego wplyw dodatku do katalizatora
Ni/y-Al,O;3 cyrkonu i ceru;
6) W serii katalizatorow Ni/Ce0,-ZrO, stwierdzono wzrost aktywnosci

katalitycznej przy zwiekszajacym si¢ stosunku ZrO,/CeO;.

Oprocz badan weryfikacyjnych pan mgr Marcin Cichy uwzglednit w
swoich studiach dwa uktady katalityczne dla procesu reformingu parowego
gliceryny, ktére nie zostaly do tej pory opisane w literaturze naukowe;.
Pierwszym z nich jest seria czterech katalizatorow niklowych (zawarto$¢ Ni:
2.6-9.9% wag.) osadzonych na powierzchni hydroksyapatytu. Katalizatory te
wykazywatly bardzo obiecujace wlasnosci zarowno pod wzgledem aktywnosci i
stabilnosci. Niestety selektywnosci do wodoru dla tej serii katalizatorow nie
byly w pelni zadowalajace. Wsrod katalizatorow tej serii optymalne wlasnosci
uzyskano dla probki zawierajacej 7.5 % wag. niklu.

Druga seria zostala uzyskana w wyniku modyfikacji katalizatora

przemystowego (Ni/a-Al,Os3, Instytut Nowych Syntez w Putawach) renem
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(zawartos¢ Re: 0.5-3.5% wag.). Przeprowadzone badania wykazatly, ze dodatek
niewielkich ilosci renu (0.5-1.0% wag.) powoduje wyrazne poprawienie
wilasnosci katalitycznych uktadu Ni/a-Al,O3 poprzez zwigkszenie aktywnosci
oraz selektywnosci do wodoru. Aktywujacy wplyw renu, przy niskich jego
zaladowaniach, przepisano segregacji renu do powierzchni katalizatora
prowadzacej do uzyskania optymalnego powierzchniowego stosunku Ni/Re.
Ponadto, przebadane katalizatory charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoscig
potwierdzona  kilkugodzinnym testem katalitycznym w  warunkach
1zotermicznych.

Czesc¢  eksperymentalna rozprawy doktorskiej, podobnie jak Czesc
literaturowa, zostata napisana w sposob bardzo staranny i przejrzysty. Autor
odnosi wyniki swoich badan do rezultatdow prezentowanych w literaturze
naukowej, dokonujac przy tym wnikliwej analizy porownawczej. W przypadku
rozbieznos$ci probuje zaproponowac ich wyjasnienie. Takie podejscie bardzo
ulatwia czytelnikowi oceng wynikow uzyskanych przez Autora w kontekscie
aktualnych badan prowadzonych w obszarze tematyki pracy doktorskiej.

Moja ocena przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej jest
bardzo wysoka. Na szczegolne podkreslenie zastuguje rozmach z jakim zostaty
zaplanowane 1 przeprowadzone prace badawcze. Do najwazniejszych osiagniec¢
naukowych pana mgr Marcina Cichego, ktore niewatpliwie stanowia elementy
nowosci naukowej zaliczam: (i) kompleksowe porownanie wiasnosci katali-
tycznych w procesie reformingu parowego gliceryny bardzo szerokiej grupy
ukladow katalitycznych oraz (ii) rozpoznanie wiasnosci dwoch nowych ukta-
dow katalitycznych - Ni/hydroksyapatyt i Ni-Re/a-Al,Os3. Jak juz wczesniegj
wspominano, przeprowadzenie badan poroéwnawczych pozwolito na
wytypowanie katalizatorow o najwiekszym potencjale aplikacyjnym. Z kolei
dwa nowe uktady katalityczne, objete przez Autora badaniami, wykazaty dobre
wlasnosci katalityczne i w moim przekonaniu sg kandydatami do bardziej
szczegotowych badan zmierzajacych do ich dalszej aktywacji katalityczne;.

Autor rozprawy doktorskiej nie ustrzegl si¢ pewnych drobnych
uchybien polegajacych glownie na braku wyjasnien efektow uwidaczniajgcych
si¢ w badaniach. Ich przykltady z obowiazku recenzenta pozwole sobie
przytoczyc:

1) W tabelach 15, 18, 22, 27, 36 oraz 41 prezentowane sg srednie rozmiary

krystalitow wyznaczone dwiema metodami — metoda chemisorpcji
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wodoru (dy) oraz metod dyfrakcji rentgenowskiej (dx). W wiekszosci
przypadkow te dwie wielkosci bardzo znaczaco sie roznig. Bardzo prosze
0 wyjasnienie mozliwych przyczyn tej roznicy;

2) Na rysunku 31 zaprezentowano rozklady srednic porow serii
katalizatorow nosnikowych uzyskanych na bazie CeZrO,, brakuje
natomiast wynikow dla samego nosnika; Podobnie brak jest wynikow dla
nosnikow na rysunkach 47 i 68.

3) Tabela 31: Jak mozna wyjasni¢ wzrost sredniego rozmiaru poréw w ZrO,
z 8 nm do 14 nm po wprowadzeniu niklu?

Ponadto, praca zawiera nieliczne btedy interpunkcyjne i redakcyjne,
z ktorych przytaczam tylko przyktady:

4) Blad redakcyjny na stronie 74 w tytule Serii X;

5) Str. 84: ... zostaly zaimplementowane w postaci ....” - moze lepiej
zostaly zastosowane/uzyte etc.;

6) Str. 90: bledy litrowe w pierwszym akapicie;

Wymienione powyzej uchybienia i bledy nie obnizaja mojej bardzo
wysokiej oceny rozprawy doktorskiej przygotowanej przez pana mgr Marcina

Cichego

Uwazam, ze rozprawa doktorska pana mgr Marcina Cichego spetnia
z nawiazka ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane doktorantom (art. 16
1 17 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r. Nr 65 poz. 595 ze
zm. Dz. U. z 2005 r. Nr 165 poz.1365)) i stawiam wniosek o dopuszczenie

pana mgr Marcina Cichego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

s

prof. dr hab. Lucjan Chmielarz

Krakow, 9 listopada 2016 r.
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