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Recenzja
Pracy doktorskiej mgr inz. Alicji Gawareckiej

pt. ,,Utlenianie limonenu za pomoca wodoronadtlenku t-butylu w obecnosci
katalizatorow tytanowo-silikatowych”

Podstawa opracowania recenzji

Recenzja zostala opracowana na podstawie pisma Przewodniczacej Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
prof. dr hab. inz. Zofii Lendzion-Bielun z dnia 17 maja 2023 r., w ktorym zostatam

poinformowana, ze decyzjg Rady Dyscypliny zostalam powotana na recenzentke ww. pracy.
Przedmiot recenzji

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Alicji Gawareckiej dotyczy
waznego i bardzo aktualnego zagadnienia z zakresu opracowania rozwigzan wykorzystujacych
zasoby ze zrodet odnawialnych. Porusza istotne aspekty dotyczace wspotczesnego wyzwania
dla ludzko$ci zwigzanego ze zroéwnowazeniem skutkéw postepu technologicznego
z bezpieczenstwem srodowiskowym. Chciatabym réwniez zaznaczy¢, ze wybrany temat i jego
opracowanie wskazujg na potencjalne walory aplikacyjne wynikéw badan zaprezentowanych

W pracy oraz wpisuje si¢ w aktualny nurt poszukiwan efektywnych zielonych technologii.
Wprowadzenie

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inz.
Agnieszki Wroblewskiej w Katedrze Inzynierii Materiatow Katalitycznych 1 Sorpcyjnych,
na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie. Nalezy podkresli¢c, ze tematyka ocenianej rozprawy
doktorskiej doskonale wpisuje si¢ w zakres badan realizowanych przez Panig Profesor,

Opiekuna rozprawy. Dzigki jej wiedzy i1 do$wiadczeniu badawczemu, oraz duzemu


mailto:insttech@ukw.edu.pl

zaangazowaniu Doktorantki, powstala rozprawa reprezentujaca wysoki poziom naukowy,
dotyczaca zagadnien nad wykorzystaniem biomasy w postaci odpadowych skoérek
Z pomaranczy i otrzymywania z nich cennych surowcoOw znajdujacych zastosowanie w
syntezach organicznych.

Materia problemowa pracy doktorskiej Pani mgr inz. Alicji Gawareckiej jest wysoce
interesujaca, albowiem Autorka uczynita przedmiotem swoich badan zagadnienia aktualne
i wazne z punktu widzenia szeroko rozumianej ochrony $rodowiska, co jednoczesnie
potwierdza uzasadnienie celowosci realizacji poddanej ocenie pracy doktorskiej.

Tematyka badawcza, ktorej Autorka poswigcita niniejsza dysertacje, zakotwiczona jest
w poszukiwaniach nowych surowcow ze zrddel odnawialnych, bedacych obiecujaca
alternatywag dla konwencjonalnych zasobow petrochemicznych. Jednym z takich Zrodet jest
biomasa, ktéra jest uwazana za najstarszy i najszerzej wspélczesnie wykorzystywany oraz
najobfitszy na $wiecie odnawialny surowiec. Biomase stanowi materia organiczna, czyli
wszystkie substancje pochodzenia roslinnego i1 zwierzecego, ulegajace biodegradacji.
W przedmiocie gospodarki rolnej gldownymi zrodlami biomasy sa: ziarna zbdz, stoma
tradycyjnych roslin uprawnych, odpady z produkcji roslinnej i zwierzgcej oraz produkty
uboczne i odpadowe z przemystu rolno-spozywczego. Dostawy biomasy nie sg ograniczone,
stad przez wiele lat byla ona wykorzystywana jako odnawialne zrodto energii. Ponadto,
w wyniku spalania biomasy do atmosfery przedostaje si¢ ditlenek wegla w ilosci, jaka zostata
pochtonigta przez rosliny w trakcie catego okresu wegetacji.

W Polsce potencjat biomasy uznawany jest za jeden z najwigkszych, poniewaz biomasa,
pochodzaca z laséw, uzytkow rolnych, przetworstwa rolno-spozywczego 1 odpadow, jest
najlatwiej dostepna. Tak duze zroznicowanie zrédel pochodzenia biomasy oraz bogactwo
surowcOw w niej zawartych ukierunkowuja badania naukowe w wielu o$rodkach na $wiecie
w strone opracowania technik konwersji tego surowca do uzytecznych zwigzkéw chemicznych.
Prowadzone sg badania nad rozwigzaniami technologicznymi, ktore pozwolg na wytworzenie
szerokiej gamy bioproduktow z biomasy, jednoczes$nie ograniczajac zuzycie nieodnawialnych
zasobow przyrody. Procesy wyodrebniania z biomasy wartosciowych zwigzkéw chemicznych
wymagajg szeregu prac nad optymalizacja parametrow reakcji 1 warunkéw ich prowadzenia.
Optacalna wydajnos¢, poszukiwanie nowych metod syntezy z zastosowaniem oryginalnych
aktywnych i selektywnych katalizatoréw oraz bezpiecznych reagentow, to niewatpliwie duze
wyzwanie dla przemystu chemicznego. Nalezy réwniez podkresli¢, ze wlasciwym kierunkiem
badan nad wykorzystaniem biomasy jako zrodlta pozyskiwania zwigzkéw chemicznych

sg niskokosztowe metody przyjazne dla srodowiska, nie generujace odpadow i ograniczajace
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liczbe niezbednych operacji. Branza chemiczna nie uniknie dostosowania si¢ do wymagan,
ktére zwigzane sa z globalng konkurencja i dynamicznymi zmianami oczekiwan klientow.
Nowe technologie i produkty przyjazne dla srodowiska, zapotrzebowanie na zrownowazony
rozwoj, bezpieczenstwo oraz wydajnos¢ produkcji, racjonalne wykorzystanic zasobow
naturalnych, to sg czynniki, ktére wywierajag duzy wplyw na wspolczesne rozwigzania
przemystowe. Oprocz tego, ze takie podej$cie ma charakter dominujacy w miedzynarodowych
stosunkach gospodarczych, to w ostatnich latach koncentruje si¢ na koniecznosci transformacji
systemow spoteczno-gospodarczych w kierunku tak zwanej zielonej gospodarki.

Technologie bazujace na biomasie wpisuja si¢ w zalozenia zrGwnowazonego rozwoju
i zielonych technologii, co wptywa korzystnie na $rodowisko naturalne, jednak potencjat
ekonomiczny takich ekoprocesow nadal ustepuje technologiom tradycyjnym. Stad badania nad
ich usprawnieniem oraz zmaksymalizowaniem efektywnosci sa bardzo wazne.

W oparciu o przytoczone fakty moge¢ uznaé, ze problem naukowy podjety W rozprawie
doktorskiej przez Panig mgr inz. Alicj¢ Gawarecka jest aktualny, o silnie zarysowanych
aspektach aplikacyjnych.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Catosciows strukture recenzowanej rozprawy doktorskiej mgr inz. Alicji Gawareckiej
uwazam za prawidtowa z punktu widzenia nakreslonego tematu badawczego, przyjetych celow
oraz ich realizacji. Charakteryzuje si¢ ona klasycznym uktadem z typowym dla prac
doktorskich podziatem rozdziatow.

Praca doktorska liczgca 174 strony zostata podzielona na dwie gldéwne czesci —
literaturowq 1 doswiadczalng, ktore sg Scisle ze sobg powigzane pod wzgledem tematycznym.
Cze$¢ literaturowa obejmuje 37 stron, natomiast cz¢$¢ doSwiadczalna zawiera si¢ na 125
stronach. Taki uktad jednoznacznie wskazuje, ze zdecydowanie wigksza cze$¢ rozprawy
zostala poswiecona na omoéwienie przeprowadzonych prac badawczych oraz analizie
otrzymanych wynikéw badan. Prace rozpoczyna streszczenie w jezyku polskim i w jezyku
angielskim, ktoére zostaly poprzedzone spisem tresci oraz wykazem skrotow i oznaczen
uzywanych w tekscie rozprawy doktorskiej.

W streszczeniu Autorka krotko opisata przebieg wykonanych badan, tym samym
przedstawiajac koncepcje prac nad problemem badawczym. Kolejnym elementem struktury
pracy jest ,,Wstep”, w ktorym zaprezentowano genez¢ podjecia tematu, oraz zobrazowano
powigzanie przedstawionych informacji z tematyka i problematyka podjetych badan. Autorka

wskazata na wazne obecnie problemy, jednoczes$nie formutujac tezy i kreslac luke badawcza.



Pozostate czeSci recenzowanej rozprawy doktorskiej to: wnioski, literatura oraz aneks
zwierajacy spis rysunkow oraz spis tabel.

Spis literatury obejmuje 155 pozycji, przy czym do cze¢sci literaturowej odnosi si¢ 140
pozycji pi$miennictwa naukowego. Stanowig one kompendium wyodr¢bnione z dostepnych
prac naukowych, ktore w wigkszo$ci zostalty wykorzystane podczas redagowania tej czgsci
rozprawy. Kolejne 25 pozycji jest zacytowanych w czesci doswiadczalnej, w ktorej Autorka
w sposob krytyczny odniosta si¢ do whasnych rezultatéw badan doswiadczalnych, zestawiajac
je z wynikami prac o zblizonej tematyce prowadzonych w innych osrodkach. Dane literaturowe
zostaly przedstawione rzetelnie, zgodnie ze standardami bibliometrycznymi oraz prawidtowo
przywotane. Dobdr ich $wiadczy o bardzo dobrym rozeznaniu Doktorantki w tematyce
podejmowanej w rozprawie.

Praca zawiera tgcznie 121 tabel i rysunkoéw; 31 dotyczy analizy danych literaturowych,
natomiast 90 ilustruje opis osiagni¢¢ Doktorantki. Taka proporcja przypisania tabel i rysunkow
do czesci literaturowej i do$wiadczalnej dowodzi, ze rozmiar ubogacenia stanu wiedzy
przewyzsza analize stanu aktualnego, co jest relacjg prawidlowa. Przedstawione ilustracje
i tabele cechuje wysoki poziom graficznego dopracowania; sa przejrzyste i tatwe
w interpretacji. Reasumujac, struktura rozprawy jest spdjna i przemyslana, bardzo pozytywna
w odbiorze, wyraznie wskazujaca na logiczng 1 konsekwentng realizacj¢ celu. Autorka uzyskata
rzetelnie przygotowane dzieto naukowe, w ktorym, wykazujac sie dojrzatoscig naukowa,
podzielila prace badawcze na etapy, po czym zaprezentowala umiejetnos¢ catosciowego ogladu
omawianych zagadnien.

W tym miejscu chciatabym si¢ réwniez odnies¢ do wykazu dorobku naukowego Pani
mgr inz. Alicji Gawareckiej, ktory zostal mi przekazany wraz z rozprawg doktorska. Prace
te sa w wiekszosci wieloautorskie, co pokazuje Jej bardzo duze zaangazowanie w prace
rodzimego zespotu badawczego, a jednocze$nie dowodza Jej umiejgtnosci wspotpracowania
na wielu obszarach badawczych. Wykaz ten obejmuje: 5 opublikowanych prac (3 z listy A oraz
2 z listy B) o tacznym IF=5,647, 7 rozdziatow w monografiach, 8 patentow, udzial w 18
konferencjach krajowych i zagranicznych, 6 artykulow pokonferencyjnych. Autorka wzigta

udziat w 6 wystapieniach i pokazach popularnonaukowych.
Merytoryczna ocena rozprawy

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy wielowatkowych badan dotyczacych utleniania
limonenu za pomocg wodoronadtlenku t-butylu w obecnosci katalizatorow tytanowo-

silikatowych. Czgs¢ literaturowa pracy zawiera w sposob zwiezty opisane wszystkie niezb¢dne

4



elementy potrzebne do swobodnej dyskusji naukowej. Porusza zagadnienia ktore sg istotne dla
problematyki badawczej rozprawy doktorskiej, wprowadzajac czytelnika w istote tematu.
Pierwsze zagadnienie dotyczy charakterystyki biomasy oraz jej wykorzystania. Autorka
dokonata podziatu biomasy, przyjmujac jako gltowne kryterium zrédto jej pochodzenia.
Omowita rowniez zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem biomasy, wskazujac mozliwosci jej
stosowania jako alternatywnych, odnawialnych surowcow przeznaczanych gléwnie na cele
energetyczne. Jedng z wazniejszych czesci przegladu literaturowego stanowi omodwienie
wykorzystania biomasy w postaci skorek pomaranczy, be¢dacych produktem ubocznym
pozyskanym z przemystu spozywczego. Jest to rozdzial bezposrednio zwigzany z cze$cig
eksperymentalng pracy, w ktorym Pani mgr inz. Alicja Gawarecka zaprezentowata szerokie
mozliwosci wykorzystania odpadowej skoérki pomaranczy, powotujac si¢ na badania
prowadzone w wielu osrodkach w Polsce 1 na §wiecie.

Za szczego6lnie istotny dla dalszej czesci dysertacji uwazam rozdziat, w ktorym Autorka
opisata budowg, wtasciwos$ci oraz zastosowanie limonenu. W oparciu o obszerny przeglad
literaturowy zawarta w opisie szereg istotnych informacji, dotyczacy metod otrzymywania oraz
charakterystyki limonenu jako surowca do wielu zastosowan w medycynie, przemysle
spozywczym czy kosmetycznym. Omowita nowe Kierunki pozyskiwania limonenu
i rozwigzania dotyczace technologii jego otrzymywania. Za bardzo interesujacy uwazam
rozdzial, w ktorym Autorka dokonata przegladu tlenowych pochodnych limonenu,
charakteryzujac ich wilasciwosci, mozliwosci stosowania oraz metody otrzymywania.
Z pewnoscig dokladna analiza wszystkich czynnikdw majacych wpltyw na efektywno$¢ procesu
utleniania limonenu na katalizatorach heteroorganicznych, byla pomocna Doktorantce
w opracowaniu modelu i koncepcji prac badawczych.

Autorka dokonata rowniez catosciowego przegladu dostepnych informacji na temat
katalizatorow tytanowo-silikatowych, Bardzo szczegotowo omoéwita zagadnienia zwigzane
ze podstawowymi wlasciwosciami tych surowcow, ich strukture, metody otrzymywania oraz
zastosowanie, wykazujac roznice migdzy katalizatorami tej grupy zaréwno starszej jak i nowe;j
generacji.

Czgs¢ literaturowa dysertacji zostata przygotowana na podstawie literatury polskiej
1 zagranicznej, a przedstawione rozwazania byly bardzo pomocne, zeby w sposob rzetelny
usystematyzowac wiedz¢ w zakresie pozyskiwania oraz stosowania limonenu.

Przystepujac do oceny cz¢sci doswiadczalnej pracy, nalezy na wstepie powiedziec,
7ze Autorka zgromadzita bardzo duzo materialu badawczego, ktorego kompleksowos¢

1 szczegblowos¢ zastuguje na szczegdlne uznanie. Zostal on zawarty w obszernej czesci
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doswiadczalnej, ktorej opis zostal podzielony na kilka etapow badawczych, zgodnie
z chronologia realizowanego zakresu pracy. Doktorantka wyodrebnita cztery etapy, ktore
wyznaczaly postawione przez Nig cele badawcze. Poczatkowo Autorka zaplanowata
pozyskanie olejku pomaranczowego ze skorek pomaranczy stosujagc metody hydrodestylacji
oraz klasycznej destylacji z parg wodng. W celach porownawczych, jako surowiec zastosowata
zarowno S$wieze jak 1 mrozone skorki pomaranczy. Nastgpnie w otrzymanym olejku
pomaranczowym oznaczyta zawarto$¢ limonenu.

Kolejny etap prac zwigzany byt z otrzymaniem katalizatorow tytanowo-silikatowych,
ktore nastgpnie mialy zosta¢ wykorzystane w reakcji utleniania limonenu. Doktorantka
otrzymata cztery katalizatory: TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15. W celu doktadne;j
charakterystyki  otrzymanych katalizatorow, przeprowadzitla nastgpujace badania:
spektroskopi¢ fourierowska w podczerwieni (FTIR), spektroskopie w zakresie widzialnym
i w ultrafiolecie (UV-Vis), dyfrakcyjng spektroskopie rentgenowska (XRD), fluorescencyjna
spektroskopie rentgenowska (XRF). Dokonata réwniez analizy struktury otrzymanych
materiatow z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Doktadna
analiza uzyskanych wynikéw badan oraz przeprowadzone testy aktywno$ci katalizatorow
tytanowo-silikatowych potwierdzity zatozenia Autorki, Ze otrzymane katalizatory moga by¢
stosowane podczas reakcji utleniania limonenu za pomocg wodoronadtlenku t-butylu. Podczas
prowadzonych prac badawczych w ramach trzeciego etapu zaplanowanych badan, Pani mgr
inz. Alicja Gawarecka porownala aktywno$¢ otrzymanych katalizatorow tytanowo-
silikatowych podczas reakcji utleniania limonenu. Za bardzo warto$§ciowg uwazam analize
optymalizacji procesu utleniania limonenu w kontekscie rdéznych czynnikdéw (zakres
temperatury, rodzaj aparatury, stosunek molowy limonenu do WNTB, ilo$¢ rozpuszczalnika,
ilos¢ Kkatalizatora, czas reakcji). Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka z godna uznania
konsekwencja poddawata wnikliwej analizie i ocenie kolejne otrzymywane wyniki badan,
tworzac spojny cykl przemyslen naukowych. Uzyskane rezultaty pozwolity na bardzo cenne
okreslenie zaleznos$ci migdzy warunkami utleniania limonenu, a efektywnoS$cig stosowanych
katalizatorow. Jako najbardziej optymalny katalizator w reakcji utleniania limonenu do 1,2-
epoksylimonenu Autorka wskazata Ti-SBA-15. W jego obecnosci 1,2-epoksylimonen
powstawat z najwigksza selektywnoscia wynoszaca 84 %omol, podczas gdy konwersja limonenu
wyniosta 44%mol. Natomiast w przypadku pozostatych zastosowanych katalizatorow,
z najwicksza selektywnoscia wynoszaca od 50% mol do 64% mol, otrzymano np.: alkohol
perylowy (utlenianie limonenu z wykorzystaniem TS-1 oraz Ti-MCM-4), karweol (utlenianie
limonenu z wykorzystaniem Ti-MWW). Dla najbardziej efektywnego katalizatora Ti-SBA-15,
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Doktorantka przeprowadzita matematyczng optymalizacj¢ procesu utleniania limonenu,
wykorzystujac plan rotalno-uniformalny. Planowanie doswiadczen i obliczenia wykonata
stosujac program komputerowy Cadex:Esdet 2.2. Plan zrealizowala dla pigciu zatozonych
parametrow technologicznych: temperatury, stosunku molowego limonen: WNTB, stezenie
rozpuszczalnika, ilosci katalizatora i1 czasu reakcji. Pozwolil on na okreslenie optymalnych
warunkéw otrzymywania z najwigckszg selektywnoscig 1,2-epoksylimonenu, alkoholu
perylowego, karweolu oraz karwonu.

Kolejny, czwarty etap realizowanych prac badawczych obrazuje podkres$lang przeze
mnie kompleksowo$¢ zaplanowanych dzialan. Mianowicie dotyczy zbadania mozliwosci
zagospodarowania skorek pomaranczy (pulpy pomaranczowej) pozostatych po procesie
wydestylowania limonenu. Autorka zastosowala pozostatosci skorki pomaranczowej
do otrzymania katalizatorow weglowych, ktore nastepnie wykorzystata w reakeji utleniania
limonenu. Badania pozwolily potwierdzi¢ przydatnos¢ katalizatorow weglowych w tej reakcji,
jednoczes$nie identyfikujac najwigksza ich efektywnos¢ w obecnosci nadtlenku wodoru.
Wartosciowym wnioskiem z przeprowadzenia tego etapu badan jest stwierdzenie, ze aktywnos¢
tych katalizatorow zalezy od metody ich wytwarzania. Modyfikujac metod¢ wytwarzania
mozliwe jest otrzymanie katalizatora weglowego, ktory wykazuje duza selektywno$é
w kierunku alkoholu perylowego. Natomiast do produkcji 1,2-epoksylimonenu nalezy
zastosowac katalizator modyfikowany NaOH.

Korzystajac z mozliwosci, chcialabym zwroci¢ si¢ do Doktorantki z prosba
o wyjasnienie pewnych zagadnief, ktorych zabrakto mi w recenzowanej pracy, a ktorych
wyjasnienie zapewne bedzie mozliwe w trakcie obrony:

1. Czy przeprowadzono analize¢ ekonomiczng pozyskiwania limonenu ze skorek
pomaranczy oraz katalizatorow weglowych z pulpy pomaranczowej metodami
stosowanymi przez Doktorantke? Jest to wazny aspekt ekonomiczny w przypadku
prac o niezaprzeczalnych walorach aplikacyjnych.

2. W pracy nie znalaztam jednoznacznego wytlumaczenia czym kierowata si¢ Autorka
przy wyborze surowca wyjsciowego. Czy czynnikiem decydujacym o takim wyborze

jest duza zawartos$¢ limonenu w skérce pomaranczy?
Podsumowanie

W moim przekonaniu, zarbwno wytyczenie planu badawczego, jak i szeroki zakres
badan a takze sposob ich analizy wskazujg na tworcze podejscie 1 znaczny wktad pracy mgr

inz. Alicji Gawareckiej w zaprojektowanie calo$ciowej technologii wykorzystania skorek



pomaranczy. Do oczywistych atutdw recenzowanej pracy zaliczam réwniez bardzo doktadny
opis przebiegu prowadzonych badan, zaproponowang metodyke wykonywania do§wiadczen
oraz niezwykle interesujaca analize otrzymanych wynikow badan. Bioragc pod uwage
postawiony problem badawczy jak réwniez zaprojektowany tok postgpowania mozna
stwierdzi¢, iz praca ta charakteryzuje si¢ duzg oryginalnoscig zarowno w zakresie przedmiotu
badan jak i formy jej realizacji. Praca w swojej tresci obejmuje elementy nowosci naukowe;j
z wyszczegblnieniem elementéw praktycznych i wnosi znaczacy wklad w rozwoj szeroko
rozumianej technologii chemicznej i nauk pokrewnych.

W ogbélnym odbiorze rozprawe oceniam pozytywnie rowniez pod wzgledem
edytorskim. Jednak chciatabym zwroci¢ uwage na wystepujace W niej nieliczne drobne bledy
korektorskie i edycyjne, ktorych nie bede przytaczaé, poniewaz nie wptywaja na odbidr pracy
i zrozumienie istoty wywodu Doktorantki, a tym bardziej nie wplywaja na oceng wartosci
merytorycznej rozprawy.

Biorac pod uwagg catosciowa ocen¢ przedtozonej rozprawy stwierdzam, ze wszystkie
wymagania prawne zapisane w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
1 nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z p6zn. zm.) stawiane rozprawom doktorskim i Kandydatom
ubiegajagcym si¢ o nadanie stopnia doktora zostaly spetnione. Dlatego wnosz¢ do Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w
Szczecinie o dopuszczenie Pani mgr inz. Alicji Gawareckiej do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.



Uzasadnienie wyroznienia

Biorgc pod uwage komplementarno$¢ przeprowadzonych badan, doskonate
przygotowanie merytoryczne Doktorantki w ramach realizowanego tematu, dojrzatg dyskusje
naukowa podparta przemyslang metodologia badan wnosze¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o stosowane
wyroznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Alicji Gawareckiej, zgodnie z przyjetymi na

Uniwersytecie procedurami.

Kierownik

tedry Chemiii"léechnol il
: Poli wE L) &
O e e
prof. uczeini



