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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inż. Alicji Gawareckiej 
pt.: „Utlenianie limonenu za pomocą wodoronadtlenku t-butylu w obecności 

katalizatorów tytanowo-silikatowych” 
 

Przedłożona do recenzji dysertacja Pani mgr inż. Alicji Gawareckiej pt.: „Utlenianie limonenu za pomocą 
wodoronadtlenku t-butylu w obecności katalizatorów tytanowo-silikatowych” została wykonana w Katedrze 
Materiałów Katalitycznych i Sorpcyjnych Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod 
kierunkiem prof. dr hab. inż. Agnieszki Wróblewskiej eksperta w zakresie procesów utleniania z wykorzystaniem 
heterogenicznych katalizatorów. Podjęta tematyka badań wpisuje się w aktualne trendy dotyczące poszukiwania 
nowych metod zagospodarowania odpadowej biomasy.  

Przedmiotem zainteresowania Doktorantki były odpadowe skórki pomarańczy, z których w ramach badań pozyskała 
na drodze destylacji prostej i z parą wodną R(+)-limonen, a pozostałość po tej destylacji wykorzystała do otrzymania 
węgli aktywnych o właściwościach katalitycznych w procesach utleniania. Istotnym elementem pracy były badania nad 
utlenianiem R(+)-limonenu z wykorzystaniem wodoronadtlenku tert-butylu lub nadtlenku wodoru i odpowiednio 
materiałów tytanowo-silikatowych lub węgli aktywnych otrzymanych ze skórek pomarańczy jako katalizatorów. 
Podjęte w tym zakresie badania, w mojej opinii, stanowią oryginalne rozwiązanie problemu naukowego jakim 
jest zagospodarowanie odpadowej biomasy i wpisują się w dziedzinę nauk inżynieryjno-technicznych 
w dyscyplinie inżynieria chemiczna. 

Recenzowana praca liczy 174 strony i składa się z następujących rozdziałów: wstępu, części literaturowej, celu 
pracy, części doświadczalnej, wniosków oraz spisu literatury. Uzupełniona jest spisem treści, wykazem używanych 
skrótów, streszczeniem w języku polskim i angielskim, spisem tabel i rysunków. 

W krótkim wstępie Doktorantka wskazuje na znaczenie biomasy jako źródła energii, jak i surowca w przemysłowej 
syntezie organicznej. Następnie w części literaturowej, na 36 stronach tekstu, przedstawia w kolejnych rozdziałach 
metody wykorzystania biomasy, możliwości zagospodarowania odpadowych skórek pomarańczy, budowę, właściwości 
i zastosowanie R(+)-limonenu i jego tlenowych pochodnych, metody utleniania R(+)-limonenu z wykorzystaniem 
katalizatorów heterogenicznych oraz charakteryzuje katalizatory tytanowo-silikatowe. Autorka przygotowała studium 
literaturowe w oparciu o 140 pozycji obejmujących głównie publikacje w czasopismach naukowych. W rozdziale 3.1 
definiuje biomasę zgodnie z Rozporządzeniem Ministra Gospodarki i Pracy z 9 grudnia 2004 roku i przedstawia 
możliwości jej wykorzystania do celów energetycznych. W rozdziale 3.2 przedstawia dane statystyczne dotyczące 
produkcji opartej o owoce cytrusowe i problematykę zagospodarowania powstających w jej trakcie odpadów. Opisuje 
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metody wykorzystania skórek pomarańczy w produkcji biogazu (po odseparowaniu limonenu), monomerów, węgla 
aktywnego w roli biosorbentu lub biopaliwa, nanomateriałów, czy jako nawozu lub w mikrobiologicznym ogniwie 
paliwowym. Następne rozdziały 3.3, 3.4 i 3.5 poświęca: 

• limonenowi, substancji którą wykorzystała jako surowiec w swoich badaniach;  
• tlenowym pochodnym limonenu jak: 1,2-epoksylimonen, 8,9-epoksylimonen, alkohol perylowy, karweol, 

karwon, które otrzymywała w badanym procesie utleniania limonenu;  
• utlenianiu limonenu z wykorzystaniem heterogenicznych katalizatorów.  

W kolejnym obszernym rozdziale 3.6 przedstawia szczegółowo katalizatory tytanowo-silikatowe z podziałem na 
katalizatory starszej generacji jak TS-1, TS-2, Ti-MCM-41, i nowej generacji w tym Ti-MWW, Ti-SBA-15 i HTS-1. 

 W mojej ocenie przedstawione studium literaturowe zostało przygotowane w oparciu o właściwie dobrane pozycje 
i pozwala zapoznać się z podejmowaną tematyką badawczą i przedstawia ostatnie doniesienia z tego zakresu. Ta część 
rozprawy doktorska wskazuje na posiadanie przez Doktorantkę wiedzy teoretycznej w przedstawionym obszarze 
objętym dyscypliną inżynieria chemiczna. Do tego fragmentu pracy mam następujące nieliczne uwagi: 

 • W rozdziale 3.1. omawiając możliwości zagospodarowania biomasy Autorka pominęła, poza fragmentem 
dotyczącym wykorzystania alg, rolę biomasy w przemysłowej syntezie organicznej.     

• Na str. 13 podano, że ilość słomy odpadowej w Polsce, która wynosi 25 mln t może zastąpić 16 t węgla 
kamiennego, co jest wartością zaniżoną. Powyższa informacja znajduje się również w cytowanym w tym miejscu 
poradniku (pozycja [10] w spisie literatury).  

• Na str. 17 zbyt ogólnie przedstawiono informacje na temat wykorzystania polietylenu i polipropylenu, 
wymieniając jedynie odpowiednio produkcję butelek i dywanów.  

Na stronach 47-48 dysertacji Doktorantka nie definiuje jednego wspólnego celu pracy, jedynie podaje oddzielnie 
cele dla każdego z czterech wyróżnionych etapów pracy wraz z ich zakresem.  

Część doświadczalna dysertacji obejmuje zarówno opis metodyki badań, jak i omówienie otrzymanych wyników. 
Wydzielono w niej 5 głównych rozdziałów odpowiadających etapom pracy przedstawionym w rozdziale zatytułowanym 
cel pracy. Rozdział 5.1. dotyczy wydzielania R(+)-limonenu ze skórek pomarańczy. Doktorantka wykorzystała znane 
metody hydrodestylacji i destylacji z parą wodną uzyskując olejki zawierające 97%  R(+)-limonenu. W rozdziale 5.2. 
przedstawiła metodykę otrzymywania zastosowanych w pracy katalizatorów tytanowo-silikatowych, takich jak: TS-1, 
Ti-MCM-41, Ti-MWW oraz Ti-SBA-15 zgodną z wcześniej opisanymi procedurami. Każdy otrzymany, a następnie 
zastosowany w badaniach katalizator został szczegółowo scharakteryzowany z wykorzystaniem takich technik jak 
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska (XRD), spektroskopia 
fourierowska w podczerwieni ( FT IR), spektroskopia w zakresie widzialnym i ultrafiolecie (UV-Vis). Uzyskane widma i 
obrazy przedstawiła na kolejnych rysunkach i szczegółowo opisała wykazując się znajomością wspomnianych technik. 



 

 

Zawartość tytanu w otrzymanych katalizatorach oznaczona z wykorzystaniem fluorescencyjnej spektroskopii 
rentgenowskiej (XRF) wynosiła odpowiednio 1,7, 1,33, 1,01 oraz 2,46%.  

Obszerny fragment pracy przedstawiony w rozdziałach 5.3. i 5.4 dotyczy badań procesu utleniania R(+)-limonenu 
wodoronadtlenkiem tert-butylu z wykorzystaniem otrzymanych katalizatorów tytanowo-silikatowych TS-1, Ti-MCM-
41, Ti-MWW oraz Ti-SBA-15. Ta część odpowiada tytułowi całej dysertacji. W rozdziale 5.3, dla każdego 
z wymienionych katalizatorów tytanowo-silikatowych, opisano uzyskane wyniki badań wpływu temperatury w zakresie 
20-140oC, stosunku molowego limonen : wodoronadtlenek tert-butylu w zakresie 1 : 1 do 5 : 1, stężenia rozpuszczalnika 
w zakresie 60 – 90%, zawartości katalizatora w mieszaninie w zakresie 1 – 5% i czasu reakcji w zakresie od 6 do 24  
godzin na konwersję R(+)-limonenu i selektywność do takich produktów jak 1,2-epoksylimonen, karweol, diol 1,2- 
epoksylimonenu, alkohol perylowy i karwon. Do oznaczania składu złożonych produktów Doktorantka wykorzystała 
chromatografię gazową. Uzyskane dla każdego badanego parametru i katalizatora wyniki przedstawiła w formie 
wykresów słupkowych na rysunkach od 58 do 77 i szczegółowo opisała. Badania dla każdego z katalizatorów 
podsumowała przedstawiając poniższe ustalone najkorzystniejsze warunki procesu utleniania R(+)-limonenu 
wodoronadtlenkiem tert-butylu w metanolu jako rozpuszczalniku: 

• dla TS-1: 80oC, limonen : wodoronadtlenek tert-butylu 5 : 1 mol/mol, MeOH 80%, katalizator  3%, czas 6 h; 
wówczas konwersja wyniosła 20% mol i z najwyższą selektywnością otrzymano alkohol perylowy i 1,2-
epoksylimonen, odpowiednio 50 i 21% mol; 

• dla Ti-MCM-41: 80oC, limonen : wodoronadtlenek tert-butylu 1 : 1 mol/mol, MeOH 80%, katalizator 3%, czas 
6 h; wówczas konwersja wyniosła 88% mol i z najwyższą selektywnością otrzymano alkohol perylowy 64% mol, 
a selektywność do 1,2-epoksylimonenu wyniosła jedynie 2% mol;  

• dla Ti-MCM-41: 140oC, limonen : wodoronadtlenek tert-butylu 1 : 1 mol/mol, MeOH 80%, katalizator 3%, czas 
24 h; wówczas konwersja wyniosła 36% mol i z najwyższą selektywnością otrzymano alkohol perylowy 40% mol, 
a selektywność do 1,2-epoksylimonenu wyniosła 13% mol;  

• dla Ti-SBA-15: 100oC, limonen : wodoronadtlenek tert-butylu 1 : 1 mol/mol, MeOH 80%, katalizator 3%, czas 
6 h; wówczas konwersja wyniosła 44% mol i z najwyższą selektywnością otrzymano 1,2-epoksylimonenu 84% 
mol.  

Tę część pracy Doktorantka podsumowała w rozdziale 5.3.7, w którym uzasadniła wybór Ti-SBA-15 do dalszych 
badań nad optymalizacją procesu utleniania R(+)-limonenu wodoronadtlenkiem tert-butylu w metanolu jako 
rozpuszczalniku. W rozdziale 5.4 przedstawiła wyniki tych badań dla następujących parametrów: temperatura 80-
110oC, stosunek molowy limonen : wodoronadtlenek tert-butylu 1 : 1 do 3 : 1, stężenie rozpuszczalnika 60 – 90%, 
zawartość katalizatora 1 – 5%, czas reakcji 4 – 8  h. Macierz planowania oraz otrzymane doświadczalnie rzeczywiste 
funkcje odpowiedzi z 32 doświadczeń przedstawiła w tabeli 6 na stronie 112, a w tabeli 8 parametry procesu 
odpowiadające maksymalnym wartościom funkcji odpowiedzi tj. konwersji R(+)-limonenu i selektywnościom do 1,2-



 

 

epoksylimonenu, karwonu, karweolu, alkoholu perylowego i wydajności 1,2-epoksylimonenu. Analizę wyników 
przedstawiła również w formie wykresów na rysunkach 78 – 101 wraz ze szczegółowymi opisami. 

W kolejnym rozdziale 5.5. Doktorantka przedstawia szczególnie interesującą koncepcję wykorzystania 
odpadowych skórek pomarańczy jako surowca do otrzymywania R(+)-limonenu na drodze destylacji a pozostałości z tej 
destylacji do otrzymywania materiałów węglowych o właściwościach katalitycznych w procesie utleniania R(+)-
limonenu. W ramach dysertacji otrzymała  z tego typu pozostałości na drodze pirolizy trzy różne materiały węglowe, 
które scharakteryzowała z wykorzystaniem takich technik jak XRD, SEM, mikroskopia sił atomowych (AFM), badania 
sorpcji azotu w celu określenia powierzchni właściwej SBET, objętości mezo- i mikroporów oraz mikroanaliza 
rentgenowska (EDX) do oznaczenia zawartości wybranych pierwiastków. Następnie wykazała aktywność katalityczną 
tych materiałów w reakcji utleniania R(+)-limonenu. Jako utleniacz użyła 60% wodny roztwór nadtlenku wodoru ze 
względu na brak reakcji z udziałem wodoronadtlenku tert-butylu.  Doktorantka określiła wpływ temperatury w zakresie 
80-140oC na konwersję R(+)-limonenu i selektywność do takich produktów jak 1,2-epoksylimonen, karweol, diol 1,2- 
epoksylimonenu, alkohol perylowy i karwon. Pozostałe warunki reakcji były następujące: stosunek limonen : nadtlenek 
wodoru 1 : 2 mol/mol, stężenia metanolu w zakresie 70%, zawartość katalizatora w mieszaninie reakcyjnej 4%, czas 
reakcji 6 h. Najwyższą konwersję limonenu 42% mol uzyskano w 140oC, a alkohol perylowy powstawał z najwyższą 
selektywnością wobec każdego z badanych materiałów.  

Lektura tej części pracy doktorskiej wskazuje na umiejętność samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez 
Doktorantkę. Przedstawiona dysertacja zawiera bogaty materiał doświadczalny wraz z opracowaniem i analizą 
uzyskanych rezultatów. Na tej podstawie Autorka wyciągała prawidłowe wnioski, w oparciu o które planowała kolejne 
etapy pracy. Wnioski z przeprowadzonych badań przedstawiła w osobnym rozdziale na stronach 153-155 wraz ze 
schematem obrazującym zakres pracy na rysunku 111.   

Podczas czytania części doświadczalnej dysertacji nasunęły mi się następujące uwagi i pytania: 

• W rozdziale 5.3.3 dotyczącym utleniania R(+)-limonenu wodoronadtlenkiem tert-butylu wobec TS-1 nie 
przedstawiono warunków procesów tj. użytych ilości R(+)-limonenu, tert-butylu, katalizatora i rozpuszczalnika 
jak i czasu reakcji, w których badano wpływ temperatury w 2-propanolu jako rozpuszczalniku (strona 79). Można 
przypuszczać, że są one takie same jak warunki „wyjściowe” zastosowane w przypadku pozostałych 
katalizatorów. Uważam, że celowe byłoby podanie warunków reakcji pod każdym z wykresów w tej części pracy.  

• Badania wpływu rodzaju rozpuszczalnika (metanolu, acetonitrylu, 2-propanolu) przedstawiono jedynie dla 
katalizatora TS-1 i wykazano, że w zastosowanych, ale nieokreślonych w pracy warunkach utlenianie zachodziło 
tylko w 2-propanolu. W dalszych badaniach zastosowano jednak jako rozpuszczalnik metanol. Czym 
uzasadniony był ten wybór? 

• Czym kierowano się wybierając jako utleniacz wodoronadtlenek tert-butylu w reakcji utleniania R(+)-limonenu 
wobec katalizatorów tytanowo-silikatowych? 



 

 

• Jak wyjaśnić fakt, że konwersja R(+)-limonenu zmniejsza się wraz z czasem reakcji utleniania (rys. 62)? 
Sugerowane powstawanie oligomerycznych związków z R(+)-limonenu powodowałoby wzrost a nie spadek 
konwersji.  

• Na stronie 109 w podsumowaniu badań nad utlenianiem R(+)-limonenu wodoronadtlenkiem tert-butylu wobec 
katalizatorów tytanowo-silikatowych Doktorantka stwierdza, że najaktywniejszym katalizatorem spośród 
badanych był Ti-SBA-15 ze względu na wysoką selektywność do 1,2-epoksylimonenu wynoszącą aż 84% dla 
konwersji R(+)-limonenu 44%. Na stronie 152 w podsumowaniu badań nad utlenianiem R(+)-limonenu 
nadtlenkiem wodoru wobec materiałów węglowych stwierdza natomiast, że katalizatory otrzymane w obecności 
aktywatorów wykazały mniejszą o 10% aktywność. W związku z tym nasuwa się pytanie co Doktorantka rozumie 
pod pojęciem aktywności katalizatora?  

Pozostałe uwagi: 

• Destylacja prosta i z parą wodną to podstawowe techniki laboratoryjne i zdjęcia aparatury do destylacji na 
rysunkach 31 i 37 można było pominąć.  

• Na stronie 94 w tym samym akapicie konwersja R(+)-limonenu wynosi raz 88 a raz 89% mol. 
• Na stronie 101 przedstawiając najkorzystniejsze warunki dla procesu utleniania R(+)-limonenu 

wodoronadtlenkiem tert-butylu wobec Ti-MWW i uzyskane wówczas selektywności produktów pominięto 
powstający z największą selektywnością alkohol perylowy (40%mol). 

Podsumowując stwierdzam, że przedstawiona do oceny dysertacja zawiera cenny materiał badawczy, a 
przedstawione w recenzji uwagi nie umniejszają jej wartości. Doktorantka przedstawiła w niej oryginalną metodę 
wykorzystania odpadowej biomasy jaką są skórki pomarańczy do otrzymywania cennych tlenowych pochodnych R(+)-
limonenu na drodze utleniania substancjami nadtlenowymi jak wodoronadtlenek tert-butylu i nadtlenek wodoru 
z wykorzystaniem otrzymanych heterogenicznych katalizatorów. Wysoko oceniam część pracy opisującą nowatorską 
i zgodną z zasadami zielonej chemii koncepcję wykorzystania odpadowych skórek pomarańczy jako surowca do 
otrzymywania R(+)-limonenu jak i materiałów węglowych o właściwościach katalitycznych w procesie jego utleniania. 
Realizacja badań wymagała wiedzy z zakresu procesów utleniania i katalizy, znajomości szeregu technik 
wykorzystanych do scharakteryzowania otrzymanych katalizatorów tytanowo-silikatowych i materiałów węglowych 
jak skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska (XRD), spektroskopia 
fourierowska w podczerwieni ( FT IR), spektroskopia w zakresie widzialnym i ultrafiolecie (UV-Vis), mikroskopia sił 
atomowych, mikroanaliza rentgenowska (EDX), jak i metod analitycznych do oznaczenia składu złożonych mieszanin 
poreakcyjnych jak GC FID i GC MS. Wyniki pracy zawarto w publikacjach w czasopismach z listy JCR jak Carbon Letters 
(30 (2020) 189) o IF 3.117 oraz Reaction Kinetics, Mechanism and Catalysis (124 (2018) 523) o IF 1,265, w których 
Doktorantka jest pierwszym autorem oraz prezentowano na licznych konferencjach.  

Doktorantka, poza wymienionymi publikacjami związanymi z dysertacją, jest współautorką jednej pracy 
w czasopiśmie Reaction Kinetics, Mechanism and Catalysis (118 (2016) 719) o IF 1,265, dwóch prac w Applied 
Mechanics and Materials, rozdziałów w monografiach i materiałach pokonferencyjnych , jak i współtwórcą 8 patentów. 



 

 

Na tej podstawie stwierdzam, że oceniana praca doktorska Pani mgr inż. Alicji Gawareckiej pt.: „Utlenianie 
limonenu za pomocą wodoronadtlenku t-butylu w obecności katalizatorów tytanowo-silikatowych” spełnia wymagania 
zapisane w art. 13 ust.1 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie 
sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r., poz. 882)  i wnoszę do Rady Dyscypliny Inżynieria Chemiczna 
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu w Szczecinie o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapów przewodu 
doktorskiego.  

Z wyrazami szacunku 

 


