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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Przemystawa Jarosiniskiego pt. "Badania kompatybilnosci

réznych gatunkéw rop naftowych”.

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie naukowe;j inzynieria chemiczna w Instytucie Chemii
na Wydziale Budownictwa, Mechaniki i Petrochemii Politechniki Warszawskiej pod
kierunkiem dr hab. inz. Macieja Paczuskiego oraz dr inz. Anety Lorek.

Rozprawa zostala ztozona w formie obszernej, liczacej 212 stron monografii
zredagowanej w klasyczny sposéb. Sklada si¢ ona z rozdzialow zawierajacych czesé
literaturowg podzielona na wprowadzenie, rozdziaty opisujace pochodzenie, ztoza, klasyfikacje
oraz skiadniki ropy naftowej, rozdzialy dotyczace stabilnosci fazowej ropy naftowe;j
i kompatybilno$ci mieszanych ze soba rop naftowych oraz czesé eksperymentalng sktadajacg
si¢ z rozdzialéw opisujacych cel, tezg i program badan, metodyke badan, uzyskane wyniki,
dyskusje i wnioski oraz podsumowanie. Praca rozpoczyna si¢ streszczeniem i spisem tresci,
natomiast konczy bibliografig, spisami rysunkéw i tabel.

Doktorant zaprezentowal wyniki badan dotyczace istotnego obszaru Zwigzanego
z pozyskiwaniem komponent6w paliw i surowcéw petrochemicznych. Warte podkreslenia jest
to, ze Doktorant podjat si¢ poszukiwania metod, ktére utatwilyby dokonywanie oceny
kompatybilno$ci ~ zmieszanych  strumieni rop naftowych. Problemy zwigzane
z kompatybilnoscia sa niezmiernie istotne ze wzgledu na rosngcy udziat rop ciezkich wsréd
0g0lu przerabianych gatunkéw rop, a takze ze wzgledu na strategiczng potrzebg dywersyfikacji
dostaw surowcow energetycznych.

Glownym celem pracy wyznaczonym przez Autora byto zbadanie mozliwosci poprawy
kompatybilno$ci mieszanin rop naftowych dzieki stosowaniu whasciwych proporcji i kolejnosci

mieszania oraz wprowadzaniu do tych mieszanin dyspergatoréw. Kolejny cel stanowito
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opracowanie procedur przewidywania i kontroli optymalnego przygotowania surowca
wykorzystywanego w instalacji DRW.

W ramach wprowadzenia w temat Autor w czgsci literaturowej pracy zaprezentowat
teorie pochodzenia ropy naftowej i szczegblowo oméwit rézne sposoby jej klasyfikacii.
Omawiajgc sktad grupowy i dokladnie analizujgc sktad chemiczny poszczegdlnych grup
substancji obecnych w ropie naftowej umozliwil czytajgcemu lepsze zrozumienie tematow
stabilnosci fazowej oraz kompatybilnosci rop naftowych. Tym niezmiernie istotnym
zagadnieniom Autor poswiecil kilkanascie stron opisujac szczegétowo modele agregacii
asfalten6w oraz wplyw na to zjawisko czynnikow zewnetrznych i wewnetrznych w postaci
temperatury, ciSnienia, skladu chemicznego oraz szybkosci przeptywu. Omoéwit réwniez
negatywne skutki wystepowania osadéw na etapach wydobycia, transportu i przerobu ropy
naftowej. Prezentujagc problem kompatybilnosci rop naftowych Autor wyjasnit powody
koniecznosci mieszania réznych gatunkéw rop naftowych w warunkach przemystowych.
Nastepnie dos¢ obszernie oméwit wybrane metody oceny kompatybilnosci rop naftowych oraz
znane sposoby poprawy ich kompatybilnosci poprzez stosowanie whasciwych proporcji
1 odpowiedniej kolejnosci mieszania oraz stosowanie dodatkow ograniczajacych wytragcanie
asfaltenow.

Czgs¢ literaturowa rozprawy jest warto$ciowa, tematyka poszczegolnych rozdzialow
jest bardzo dobrze wybrana w aspekcie tematu i zakresu wykonanych w czescei
eksperymentalnej badan.

W czgsci eksperymentalnej pracy Autor przedstawil program badan, w ktérym zawark
zestawienie wybranych do realizacji celu metod badawczych. Niestety w programie badan ani
w innej czesci pracy Autor nie wyjasnil wyboru takich, a nie innych metod badan sposréd
ogromu dostgpnych i w znacznej liczbie oméwionych w czesci literaturowej metodyk
badawczych. Przykladowo dla wykonania analizy SARA wybrat oddestylowanie frakcji
wrzacych do 210 °C, w ktérych oznaczal zawartoéé weglowodoréw aromatycznych metoda
punktdéw anilinowych, wytracat asfalteny i oznaczatl ich mase wg ASTM D 4124-01 i ta sama
metodg oznaczal sklad grupowy pozbawionych frakcji benzynowych i asfaltenéw rop. Autor
nie uzasadnil wyboru tej metody badan dedykowanej i stosowane; zazwyczaj do badania
asfaltow i nie zastosowanie do tego celu innych metod wykorzystywanych zwykle do
oznaczania skladu grupowego rop naftowych np. PN-72/C-04025, ASTM D 2007-19.
W metodach nie uwzglednionych przez Doktoranta, w celu wykonania analizy skladu
grupowego wykorzystuje si¢ probki zktérych oddestylowuje sie sktadniki ropy naftowej

o temperaturze wrzenia do 260°C. Taki sposob postgpowania umozliwia przeprowadzenie
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analizy wagowej, ktora wymaga doprowadzenia wydzielonych frakcji do stalej masy, bez strat
zawartych w niej skladnikéw, poza tym usuniecie matoczasteczkowych weglowodoréw
aromatycznych prowadzi do zmniejszenia rozpuszczalnosci asfaltendw, ulatwiajgc ich
stracenie po wprowadzeniu n-alkanéw, a tym samym uzyskanie niezanizonego wyniku
oznaczania. Czy temperatura 210°C, byla wystarczajaca dla uzyskania poprawnych wynikéw?
Czy wytracanie asfaltenéw Autor przeprowadzil po oddestylowaniu niskowrzacych
sktadnikéw (brak takiej informacji w opisie metodyki)?

W rozdziale 111 Doktorant scharakteryzowal surowce stosowane w badaniach oraz
wykorzystane metodyki badan. Zaprezentowana przez Niego charakterystyka metodyki badan
zawiera opis stosowanej aparatury pomiarowej oraz wykonywanych czynnosci, brak jest
natomiast informacji o ilosci wykonanych powtdrzen, parametrach precyzji stosowanych
metod oraz rodzaju prezentowanych w dalszej czgsci pracy bledow pomiarowych (odchylenie
standardowe, powtarzalnos¢, niepewnosé itp.) jak rowniez parametrow charakteryzujacych
wykorzystany w badaniach mikroskopowych program, co nie pozwala na wlasciwg ocene
jakosci uzyskanych wynikow.

Czgs¢ TV pracy obejmujgca opis wykonanych badari jest bardzo obszerna, uzyskane
wyniki prezentowane s3 zazwyczaj w formie graficznej, zestawienia tabelaryczne stanowia
doskonale podsumowanie otrzymanych wartosci.

Na wstepie tej czgsci rozprawy Autor scharakteryzowat stosowane w badaniach rodzaje
ropy naftowej wyznaczajac ich gestosci, lepkosci kinematyczne, zakresy temperatur wrzenia
oddestylowywanych frakcji, oraz sktady grupowe. Na rysunku 59 obrazujacym skiad frakcyijny
wynikajacy z destylacji atmosferycznej rop naftowych, dane dotyczace zawartosci frakcji
o zakresie temperatur wrzenia powyzej 360 °C (pozostato$¢ po destylacji) w przynajmnie;
jednej z badanych rop nie odpowiadaja wynikom zaprezentowanym na rysunku 58.

W ramach oceny stabilno$ci Doktorant dokonat oceny kryteriow stabilnosci wg analizy
jakosciowo-ilosciowej Sepulvedy, na podstawie wynikéw miareczkowania Heithausa
wyznaczyl wskazniki stabilno$ci rop, natomiast na podstawie wykreséw modelu OCM uktadow
dwusktadnikowych wyznaczyt granice obszaréw kompatybilnego i niekompatybilnego.

W opinii Recenzenta dyskusyjny jest wybor materiatu badawczego oraz brak jego
uzasadnienia. Autor prowadzit badania dwoch probek ropy naftowej zaklasyfikowanych jako
lekkie i dwoch srednich, pomijajac ropy ciezkie, ktére sa zazwyczaj najbardziej
problematycznych sktadnikiem, a zwlaszcza po zmieszaniu z ropami lekkimi.

W kolejnym etapie pracy w ramach oceny kompatybilnosci mieszanin rop w wybranych

stosunkach masowych Autor przeprowadzil badania zachowania rop i mieszanin
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dwuskladnikowych w stosunku masowym 1:1 pod wptywem $cinania w przeptywie Couette’a
monitorujgc zmiany zachodzace wskutek $cinania w obrebie wybranych parametrow (gestosé,
powierzchnia zajmowana przez osady, zmiany metnosci w czasie).

Dyskusyjny jest wybor proporcji mieszania rop naftowych. Dlaczego Autor po$wiecit
tak wiele badaf uktadom rop, ktére wg. metody Oil Compatibility Model powinny by¢
kompatybilne (R1 i R3 w calym zakresie, R1 i R4 w catym zakresie, R3 i R4 w calym zakresie,
R3 + do 93,5% obj. R2, R4 + do 25% R2), a pomingl obszary niekompatybilnosci
zdiagnozowane z wykorzystaniem modelu OCM (R3 + ponad 93,5% obj. R2 oraz R4 + ponad
25% obj. R2). Stosujac proporcje mieszania rop 1 : 1 Doktorant wybrat do badan wstepnych
wjednym z badanych przypadkow (R1 + R2) obszar niekompatybilnosci tego ukladu
wg modelu OCM, natomiast pozostate pie¢ uktadéw dwuskladnikowych badat w obszarach
diagnozowanych w w/w modelu jako kompatybilne.

Zastanawiajgcy jest dokonany przez Doktoranta wybdér metodyki oraz aparatu
pomiarowego do wyznaczania zmian metnosci préobek w czasie. Pomiary prowadzone za
pomocg megtnosciomierza (turbidymetru) wykonywane sg na pewnej stalej wysokosci probki.
W przypadku badania destabilizacji probki szczegdlnie istotne s3 zmiany transmisji lub
wstecznego rozproszenia Swiatla w czasie w funkcji wysokosci probki. Wykonanie takich
pomiardw jest mozliwe z wykorzystaniem turbiscanu, ktéry umozliwia szybka identyfikacje
1 monitorowanie zmetnienia wzdhuz calej wysokosci probki, co umozliwia dokonanie oceny
mechanizmu destabilizacji badanego ukladu ($mietankowanie, sedymentowanie, flokulacje,
itp.). Zmiany sygnatu w kolejnych pomiarach moga by¢ rejestrowane na wykresach krzywych
kinetyk pokazujacych zmiany wielkosci czastek w czasie, umozliwiaja réwniez wyliczenie
sredniej predkosci migracji czastek oraz grubosci warstwy sedymentu lub $mietanki.
Prowadzac pomiary zmetnienia jedynie na okreslonej wysokosci probki i nie zamieszczajac
dodatkowo opiséw dotyczacych wygladu badanych probek nie sposéb stwierdzié czy zmiany
obserwowane na zamieszczonych w rozprawie wykresach zawsze sg efektem sedymentacji
asfaltendw. Nie wykluczono, czy rézny ksztatt krzywych nie wynikal z przywierania
wytracanych osadéw do $cianek kuwety pomiarowej, lub czy w trakcie niektérych pomiaréw
tworzyly si¢ wigksze agregaty, ktore nie opadaly na dno kuwety w zadanym czasie badania, co
bytoby réwniez niezwykle istotng informacja dla oceny kompatybilnosci rop.

Na stronie 137 w stwierdzeniach podsumowujacych i poréwnujacych wyniki badan
przeprowadzone na probkach poddanych $cinaniu wykonanych metodami mikroskopows oraz
pomiaru zmian metnosci i gestosci z przewidywaniami modelu OCM Autor stwierdzit, ze

»-W przypadku dwoch ukladéw rop wykazujacych obszary niekompatybilne wystapita
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zgodno$¢ wskazania mniej stabilnej mieszaniny z przewidywaniami modelu OCM, wyjatkiem
byl ukltad R1-R2...”. Podobne stwierdzenie znalazto si¢ rowniez w dalszej czesci pracy
prezentujgcej dyskusje wynikéw i wnioski: ,,...Uktad R1-R2 wybrano do szczeg6lowych
badan, poniewaz byl on jedynym przypadkiem, w ktorym wystgpita niezgodno$¢ wskazania
mniej stabilnej (...) mieszaniny przez wyniki badan mikroskopowych i turbidymetrycznych
z przewidywaniami modelu OCM...”. Natomiast brak zgodnosci wynikoéw modelu OCM
z metoda pomiaru zmian metnosci wystepuje réwniez w przypadku uktadu R2 - R3.

Przytoczony powyzej brak zgodnosci modelu OCM z innymi metodami oceny
stabilnosci rop Autor przedstawil jako przestanke do poddania szczegdlowym badaniom
kompatybilnosci uktad rop R1 — R2, czyli jeden z kilku badanych wczesniej ukladow
dwusktadnikowych.

Szczegdlowe badania rop R1 i R2 oraz wigkszej liczby ich mieszanin w réznych
stosunkach masowych, ktére zostaly przeprowadzone przez Doktoranta obejmowaty
obserwacje mikroskopowe z wyznaczeniem powierzchni zajetej przez osady, pomiary wagowe
zawartosci odfiltrowanych na gorgco osadéw o réznej wielkosci oraz pomiary zmian metnosci
W czasie z wyznaczeniem wartosci wspolezynnikow stabilnosci.

Na stronie 138 Doktorant stwierdzit, ze do pozostatych badan (poza mikroskopowymi)
wykorzystal mieszaniny przygotowane w kolejnosci uznanej za wlasciwg na podstawie
obserwacji mikroskopowych. Autor nie sprecyzowal jednak, czy ta wyznaczona kolejnosé
odnosi si¢ do wynikéw uzyskanych dla konkretnych uktadéw dwusktadnikowych
przygotowanych w réznych stosunkach masowych rop, czy wynika ze zsumowania
1 usrednienia wynikow dla wszystkich badanych uktadéw zmieszanych w réznych stosunkach
masowych.

Podsumowanie wynikow badan mikroskopowych réwniez wzbudzilo watpliwosci
Recenzenta, czy przyjecie jako kryterium wyznaczenia wiasciwej kolejnosci mieszania (do
pozostatych poza mikroskopowymi badan) mniejszej liczby (10 przypadkéw) wynikow
z nizszg zawartoscig osadow w poré6wnaniu do wigkszej liczby wynikow z wyzsza zawartodcia
osadow (11 przypadkéw) bylo wlasciwym podejsciem? Zwlaszeza, ze réznice w zawartodci
osadow byly w wigkszodci przypadkéw niewielkie i uzyskane wyniki w przewazajacej ilosci
miescily si¢ w granicach bledow pomiarowych. Autor na tej podstawie wybral sposob
przygotowania kolejnych prébek poprzez dodawanie ropy R2 do R1, podczas gdy w dwoch
przypadkach, w ktérych réznice w uzyskanych wynikach byty znaczne i wykraczaty poza bledy
pomiarowe wigkszg ilos¢ osadéw oznaczono w probkach przygotowanych wlasnie

w kolejnosci ropa R2 dodawana do ropy R1.



Czgs¢ wynikdéw prezentowana jest w pracy wraz z zakresami bledow, Autor nie
sprecyzowal w jaki sposob zastaly one wyznaczone/obliczone, np. czy wykorzystal wlasne
empirycznie uzyskane wartosci odchylenia standardowego, czy odtwarzalno$ci okreslone
w metodach znormalizowanych. Nie ma informacji na temat krotnosci wykonywania
poszczegllnych eksperymentéw/pomiaréw (czy byly one powtarzane, ile razy, czy odrzucano
wyniki skrajne lub odbiegajace od pozostatych), co jest szczegdlnie istotne w przypadku kiedy
nie byly one wykonywane standardowymi metodami. Komentujgc réznice pomigdzy
wynikami, Autor wielokrotnie stwierdzal, ze uzyskat lepsze lub gorsze wyniki, wieksze lub
mniejsze wartosci, co wzbudzito watpliwosci recenzenta w przypadkach kiedy komentowane
wyniki znajdowaly si¢ w zakresie bledow pomiarowych, w takich przypadkach mozna by
wnioskowa¢ o pewnych prawdopodobnych tendencjach. Przyktadowo wickszosé wynikow
zaprezentowana na rysunkach od 92 do 98 znajduje si¢ w granicach bledow czyli jest
statystycznie identyczna, czego Autor nie opatrzyt stosownym komentarzem.

Ostatni rozdziat czgsci IV rozprawy zawiera wyniki badan wplywu dyspergatoréw na
kompatybilno$¢ mieszanin rop R1 i R2 weryfikowane przez Autora w oparciu o poréwnania
ilosci odfiltrowanych na goraco osadéw oraz na podstawie zmian metnosci w czasie probek bez
dyspergatordw oraz uszlachetnionych dyspergatorami na trzech wybranych poziomach
dozowania.

Autor prowadzit badania wplywu dwdch wybranych dyspergatoréw na kompatybilno$¢
mieszanin rop R1 i R2. Nie uzasadnil on jednak dlaczego badania calkowitej zawartosci
odfiltrowanych na goraco osadéw przeprowadzit z wykorzystaniem tylko jednego z dodatkéw,
1 dodatkowo byt to dyspergator, ktéry wykazat wyraznie nizszg skuteczno$¢ w badaniach zmian
metnodci, natomiast w badaniach zawartosci odfiltrowanych na goragco osadéw rowniez
znaczna czgs¢ wynikow uzyskanych w przypadku probek z dyspergatorem, w granicach btedow
pokazanych na wykresach, byta statystycznie taka sama.

Rozprawe koficza 2 krotkie rozdzialy zatytulowane ,Dyskusja i wnioski” oraz
»Podsumowanie”, w ktérych Doktorant podsumowat uzyskane wyniki badan i stwierdzil, ze
opracowal proste, szybkie i efektywne techniki badania kompatybilnosci rop, ktére nie ingerujg
w naftowe uklady dyspersyjne, ktére moga stuzy¢ przemyslowi rafineryjnemu w czasach
nadchodzacych wyzwan zwigzanych z dywersyfikacja zrédet dostaw ropy. Stwierdzenie
dotyczgce opracowania metody w opinii Recenzenta jest zbyt daleko idgcym wnioskiem
z zaprezentowanej do oceny pracy. Aby opracowaé metode badawcza nalezy
sprawdzi¢/dokona¢ walidacji metody na reprezentatywnej liczbie probek weryfikujac ja

w oparciu o wyniki uzyskane znanymi metodami (jesli to mozliwe) oraz dokonaé rzetelnej
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oceny statystycznej wynikow otrzymanych z wykorzystaniem opracowywanej metody.
W przypadku recenzowanej rozprawy adekwatnym byloby natomiast stwierdzenie, Ze
Doktorant zaproponowal pewne nowe rozwigzania dotyczace metod badawczych, ktore
powinny spotkac si¢ z zainteresowaniem przemystu rafineryjnego.

W podsumowaniu przedtozonej do oceny rozprawy stwierdzam, ze jej czgsé
eksperymentalna nie zostala przez Autora dostatecznie starannie zredagowana — Autor nie
uzasadnit wyboru stosowanych metod oraz materiatu badawczego, nie wystarczajgco uzasadnit
przyjeta koncepcje pracy i program badan, nie dokonat analizy przedstawionych na rysunkach
bledéw, wyciagal zbyt daleko idace wnioski ze statystycznie identycznych wynikéw. Jednak
pomimo ujawnionych w niniejszej recenzji brakow i niedoskonatosci Autor osiagnat glowny
cel pracy oraz zrealizowal przyjety program badan.

Rozprawa doktorska prezentuje ogélng wiedzg teoretyczng kandydata w dyscyplinie
inzynieria chemiczna oraz umieje¢tno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.
Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Stwierdzam zatem, ze przedlozona rozprawa spelnia wymogi okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668)
i wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej
o dopuszczenie Pana mgr inz. Przemyslawa Jarosifiskiego do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego, w tym publicznej dyskusji nad rozprawa.
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