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Recenzja 

Pracy doktorskiej mgr inż. Alicji Gawareckiej 

 
pt. „Utlenianie limonenu za pomocą wodoronadtlenku t-butylu w obecności 

katalizatorów tytanowo-silikatowych” 

 
 

Podstawa opracowania recenzji 

Recenzja została opracowana na podstawie pisma Przewodniczącej Rady Dyscypliny 

Inżynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie 

prof. dr hab. inż. Zofii Lendzion-Bieluń z dnia 17 maja 2023 r., w którym zostałam 

poinformowana, że decyzją Rady Dyscypliny zostałam powołana na recenzentkę ww. pracy. 

Przedmiot recenzji 

Przedłożona do recenzji praca doktorska Pani mgr inż. Alicji Gawareckiej dotyczy 

ważnego i bardzo aktualnego zagadnienia z zakresu opracowania rozwiązań wykorzystujących 

zasoby ze źródeł odnawialnych. Porusza istotne aspekty dotyczące współczesnego wyzwania 

dla ludzkości związanego ze zrównoważeniem skutków postępu technologicznego  

z bezpieczeństwem środowiskowym. Chciałabym również zaznaczyć, że wybrany temat i jego 

opracowanie wskazują na potencjalne walory aplikacyjne wyników badań zaprezentowanych 

w pracy oraz wpisuje się w aktualny nurt poszukiwań efektywnych zielonych technologii.   

Wprowadzenie 

Recenzowana praca doktorska została wykonana pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inż. 

Agnieszki Wróblewskiej w Katedrze Inżynierii Materiałów Katalitycznych i Sorpcyjnych,  

na Wydziale Technologii i Inżynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu 

Technologicznego w Szczecinie. Należy podkreślić, ze tematyka ocenianej rozprawy 

doktorskiej doskonale wpisuje się w zakres badań realizowanych przez Panią Profesor, 

Opiekuna rozprawy. Dzięki jej wiedzy i doświadczeniu badawczemu, oraz dużemu 
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zaangażowaniu Doktorantki, powstała rozprawa reprezentująca wysoki poziom naukowy, 

dotycząca zagadnień nad wykorzystaniem biomasy w postaci odpadowych skórek  

z pomarańczy i otrzymywania z nich cennych surowców znajdujących zastosowanie w 

syntezach organicznych.  

Materia problemowa pracy doktorskiej Pani mgr inż. Alicji Gawareckiej jest wysoce 

interesująca, albowiem  Autorka uczyniła przedmiotem swoich badań zagadnienia aktualne  

i ważne z punktu widzenia szeroko rozumianej ochrony środowiska, co jednocześnie 

potwierdza uzasadnienie celowości realizacji poddanej ocenie pracy doktorskiej.  

Tematyka badawcza, której Autorka poświęciła niniejszą dysertację, zakotwiczona jest 

w poszukiwaniach nowych surowców ze źródeł odnawialnych, będących obiecującą 

alternatywą dla konwencjonalnych zasobów petrochemicznych. Jednym z takich źródeł jest 

biomasa, która jest uważana za najstarszy i najszerzej współcześnie wykorzystywany oraz 

najobfitszy na świecie odnawialny surowiec. Biomasę stanowi materia organiczna, czyli 

wszystkie substancje pochodzenia roślinnego i zwierzęcego, ulegające biodegradacji.  

W przedmiocie gospodarki rolnej głównymi źródłami biomasy są: ziarna zbóż, słoma 

tradycyjnych roślin uprawnych, odpady z produkcji roślinnej i zwierzęcej oraz produkty 

uboczne i odpadowe z przemysłu rolno-spożywczego. Dostawy biomasy nie są ograniczone, 

stąd przez wiele lat była ona wykorzystywana jako odnawialne źródło energii. Ponadto,  

w wyniku spalania biomasy do atmosfery przedostaje się ditlenek węgla w ilości, jaka została 

pochłonięta przez rośliny w trakcie całego okresu wegetacji. 

W Polsce potencjał biomasy uznawany jest za jeden z największych, ponieważ biomasa, 

pochodząca z lasów, użytków rolnych, przetwórstwa rolno-spożywczego i odpadów, jest 

najłatwiej dostępna. Tak duże zróżnicowanie źródeł pochodzenia biomasy oraz bogactwo 

surowców w niej zawartych ukierunkowują badania naukowe w wielu ośrodkach na świecie  

w stronę opracowania technik konwersji tego surowca do użytecznych związków chemicznych. 

Prowadzone są badania nad rozwiązaniami technologicznymi, które pozwolą na wytworzenie 

szerokiej gamy bioproduktów z biomasy, jednocześnie ograniczając zużycie nieodnawialnych 

zasobów przyrody. Procesy wyodrębniania z biomasy wartościowych związków chemicznych 

wymagają szeregu prac nad optymalizacją parametrów reakcji i warunków ich prowadzenia. 

Opłacalna wydajność, poszukiwanie nowych metod syntezy z zastosowaniem oryginalnych 

aktywnych i selektywnych katalizatorów oraz bezpiecznych reagentów, to niewątpliwie duże 

wyzwanie dla przemysłu chemicznego. Należy również podkreślić, że właściwym kierunkiem 

badań nad wykorzystaniem biomasy jako źródła pozyskiwania związków chemicznych  

są niskokosztowe metody przyjazne dla środowiska, nie generujące odpadów i ograniczające 
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liczbę niezbędnych operacji. Branża chemiczna nie uniknie dostosowania się do wymagań, 

które związane są z globalną konkurencją i dynamicznymi zmianami oczekiwań klientów. 

Nowe technologie i produkty przyjazne dla środowiska, zapotrzebowanie na zrównoważony 

rozwój, bezpieczeństwo oraz wydajność produkcji, racjonalne wykorzystanie zasobów 

naturalnych, to są czynniki, które wywierają duży wpływ na współczesne rozwiązania 

przemysłowe. Oprócz tego, że takie podejście ma charakter dominujący w międzynarodowych 

stosunkach gospodarczych, to w ostatnich latach koncentruje się na konieczności transformacji 

systemów społeczno-gospodarczych w kierunku tak zwanej zielonej gospodarki.  

Technologie bazujące na biomasie wpisują się w założenia zrównoważonego rozwoju  

i zielonych technologii, co wpływa korzystnie na środowisko naturalne, jednak potencjał 

ekonomiczny takich ekoprocesów nadal ustępuje technologiom tradycyjnym. Stąd badania nad 

ich usprawnieniem oraz zmaksymalizowaniem efektywności są bardzo ważne. 

W oparciu o przytoczone fakty mogę uznać, że problem naukowy podjęty w rozprawie 

doktorskiej przez Panią mgr inż. Alicję Gawarecką jest aktualny, o silnie zarysowanych 

aspektach aplikacyjnych.  

Ogólna charakterystyka rozprawy 

Całościową strukturę recenzowanej rozprawy doktorskiej mgr inż. Alicji Gawareckiej 

uważam za prawidłową z punktu widzenia nakreślonego tematu badawczego, przyjętych celów 

oraz ich realizacji. Charakteryzuje się ona klasycznym układem z typowym dla prac 

doktorskich podziałem rozdziałów.   

Praca doktorska licząca 174 strony została podzielona na dwie główne części – 

literaturową i doświadczalną, które są ściśle ze  sobą powiązane pod względem tematycznym. 

Część literaturowa obejmuje 37 stron, natomiast część doświadczalna zawiera się na 125 

stronach. Taki układ jednoznacznie wskazuje, że zdecydowanie większa część rozprawy 

została poświęcona na omówienie przeprowadzonych prac badawczych oraz analizie 

otrzymanych wyników badań. Pracę rozpoczyna streszczenie w języku polskim i w języku 

angielskim, które zostały poprzedzone spisem treści oraz wykazem skrótów i oznaczeń 

używanych w tekście rozprawy doktorskiej.  

W streszczeniu Autorka krótko opisała przebieg wykonanych badań, tym samym 

przedstawiając koncepcję prac nad problemem badawczym. Kolejnym elementem struktury 

pracy jest „Wstęp”, w którym zaprezentowano genezę podjęcia tematu, oraz zobrazowano 

powiązanie przedstawionych informacji z tematyką i problematyką podjętych badań.  Autorka 

wskazała na ważne obecnie problemy, jednocześnie formułując tezy i kreśląc lukę badawczą.  
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Pozostałe części recenzowanej rozprawy doktorskiej to: wnioski, literatura oraz aneks 

zwierający spis rysunków oraz spis tabel. 

Spis literatury obejmuje 155 pozycji, przy czym do części literaturowej odnosi się 140 

pozycji piśmiennictwa naukowego. Stanowią one kompendium wyodrębnione z dostępnych 

prac naukowych, które w większości zostały wykorzystane podczas redagowania tej części 

rozprawy. Kolejne 25 pozycji jest zacytowanych w części doświadczalnej, w której Autorka  

w sposób krytyczny odniosła się do własnych rezultatów badań doświadczalnych, zestawiając 

je z wynikami prac o zbliżonej tematyce prowadzonych w innych ośrodkach. Dane literaturowe 

zostały przedstawione rzetelnie, zgodnie ze standardami bibliometrycznymi oraz prawidłowo 

przywołane. Dobór ich świadczy o bardzo dobrym rozeznaniu Doktorantki w tematyce 

podejmowanej w rozprawie. 

Praca zawiera łącznie 121 tabel i rysunków; 31 dotyczy analizy danych literaturowych, 

natomiast 90 ilustruje opis osiągnięć Doktorantki. Taka proporcja przypisania tabel i rysunków 

do części literaturowej i doświadczalnej dowodzi, że rozmiar ubogacenia stanu wiedzy 

przewyższa analizę stanu aktualnego, co jest relacją prawidłową. Przedstawione ilustracje  

i tabele cechuje wysoki poziom graficznego dopracowania; są przejrzyste i łatwe  

w interpretacji.  Reasumując, struktura rozprawy jest spójna i przemyślana, bardzo pozytywna 

w odbiorze, wyraźnie wskazująca na logiczną i konsekwentną realizację celu. Autorka uzyskała 

rzetelnie przygotowane dzieło naukowe, w którym, wykazując się dojrzałością naukową, 

podzieliła prace badawcze na etapy, po czym zaprezentowała umiejętność całościowego oglądu 

omawianych zagadnień.  

W tym miejscu chciałabym się również odnieść do wykazu dorobku naukowego Pani 

mgr inż. Alicji Gawareckiej, który został mi przekazany wraz z rozprawą doktorską. Prace  

te są w większości wieloautorskie, co pokazuje Jej bardzo duże zaangażowanie w prace 

rodzimego zespołu badawczego, a jednocześnie dowodzą Jej umiejętności współpracowania  

na wielu obszarach badawczych. Wykaz ten obejmuje: 5 opublikowanych prac (3 z listy A oraz 

2 z listy B) o łącznym IF=5,647, 7 rozdziałów w monografiach, 8 patentów, udział w 18 

konferencjach krajowych i zagranicznych, 6 artykułów pokonferencyjnych. Autorka wzięła 

udział w 6 wystąpieniach i pokazach popularnonaukowych. 

Merytoryczna ocena rozprawy 

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy wielowątkowych badań dotyczących utleniania 

limonenu za pomocą wodoronadtlenku t-butylu w obecności katalizatorów tytanowo-

silikatowych. Część literaturowa pracy zawiera w sposób zwięzły opisane wszystkie niezbędne 
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elementy potrzebne do swobodnej dyskusji naukowej. Porusza zagadnienia które są istotne dla 

problematyki badawczej rozprawy doktorskiej, wprowadzając czytelnika w istotę tematu.  

Pierwsze zagadnienie dotyczy charakterystyki biomasy oraz jej wykorzystania. Autorka 

dokonała podziału biomasy, przyjmując jako główne kryterium źródło jej pochodzenia. 

Omówiła również zagadnienia związane z wykorzystaniem biomasy, wskazując możliwości jej 

stosowania jako alternatywnych, odnawialnych surowców przeznaczanych głównie na cele 

energetyczne. Jedną z ważniejszych części przeglądu literaturowego stanowi omówienie 

wykorzystania biomasy w postaci skórek pomarańczy, będących produktem ubocznym 

pozyskanym z przemysłu spożywczego. Jest to rozdział bezpośrednio związany z częścią 

eksperymentalną pracy, w którym  Pani mgr inż. Alicja Gawarecka zaprezentowała szerokie 

możliwości wykorzystania odpadowej skórki pomarańczy, powołując się na badania 

prowadzone w wielu ośrodkach w Polsce i na świecie.  

Za szczególnie istotny dla dalszej części dysertacji uważam rozdział, w którym Autorka 

opisała budowę, właściwości oraz zastosowanie limonenu. W oparciu o obszerny przegląd 

literaturowy zawarła w opisie szereg istotnych informacji, dotyczący metod otrzymywania oraz 

charakterystyki limonenu jako surowca do wielu zastosowań w medycynie, przemyśle 

spożywczym czy kosmetycznym. Omówiła nowe kierunki pozyskiwania limonenu  

i rozwiązania dotyczące technologii jego otrzymywania. Za bardzo interesujący uważam 

rozdział, w którym Autorka dokonała przeglądu tlenowych pochodnych limonenu, 

charakteryzując ich właściwości, możliwości stosowania oraz metody otrzymywania.  

Z pewnością dokładna analiza wszystkich czynników mających wpływ na efektywność procesu 

utleniania limonenu na katalizatorach heteroorganicznych, była pomocna Doktorantce  

w opracowaniu modelu i koncepcji prac badawczych.  

Autorka dokonała również całościowego przeglądu dostępnych informacji na temat 

katalizatorów tytanowo-silikatowych, Bardzo szczegółowo omówiła zagadnienia związane  

ze podstawowymi właściwościami tych surowców, ich strukturę, metody otrzymywania oraz 

zastosowanie, wykazując różnice między katalizatorami tej grupy zarówno starszej jak i nowej 

generacji. 

Część literaturowa dysertacji została przygotowana na podstawie literatury polskiej  

i zagranicznej, a przedstawione rozważania były bardzo pomocne, żeby w sposób rzetelny 

usystematyzować wiedzę w zakresie pozyskiwania oraz stosowania limonenu.  

Przystępując do oceny części doświadczalnej pracy, należy na wstępie powiedzieć,  

że Autorka zgromadziła bardzo dużo materiału badawczego, którego kompleksowość  

i szczegółowość zasługuje na szczególne uznanie. Został on zawarty w obszernej części 
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doświadczalnej, której opis został podzielony na kilka etapów badawczych, zgodnie  

z chronologią realizowanego zakresu pracy. Doktorantka wyodrębniła cztery etapy, które 

wyznaczały postawione przez Nią cele badawcze. Początkowo Autorka zaplanowała 

pozyskanie olejku pomarańczowego ze skórek pomarańczy stosując metody hydrodestylacji 

oraz klasycznej destylacji z parą wodną. W celach porównawczych, jako surowiec zastosowała 

zarówno świeże jak i mrożone skórki pomarańczy. Następnie w otrzymanym olejku 

pomarańczowym oznaczyła zawartość limonenu.  

Kolejny etap prac związany był z otrzymaniem katalizatorów tytanowo-silikatowych, 

które następnie miały zostać wykorzystane w reakcji utleniania limonenu. Doktorantka 

otrzymała cztery katalizatory: TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15. W celu dokładnej 

charakterystyki otrzymanych katalizatorów, przeprowadziła następujące badania: 

spektroskopię fourierowską w podczerwieni (FTIR), spektroskopię w zakresie widzialnym 

 i w ultrafiolecie (UV-Vis), dyfrakcyjną spektroskopię rentgenowską (XRD), fluorescencyjną 

spektroskopię rentgenowska (XRF). Dokonała również analizy struktury otrzymanych 

materiałów z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Dokładna 

analiza uzyskanych wyników badań oraz przeprowadzone testy aktywności katalizatorów 

tytanowo-silikatowych potwierdziły założenia Autorki, że  otrzymane katalizatory mogą być 

stosowane podczas reakcji utleniania limonenu za pomocą wodoronadtlenku t-butylu. Podczas 

prowadzonych prac badawczych w ramach trzeciego etapu zaplanowanych badań, Pani mgr 

inż. Alicja Gawarecka porównała aktywność otrzymanych katalizatorów tytanowo-

silikatowych podczas reakcji utleniania limonenu. Za bardzo wartościową uważam analizę 

optymalizacji procesu utleniania limonenu w kontekście różnych czynników (zakres 

temperatury, rodzaj aparatury, stosunek molowy limonenu do WNTB, ilość rozpuszczalnika, 

ilość katalizatora, czas reakcji). Należy podkreślić, że Doktorantka z godną uznania 

konsekwencją poddawała wnikliwej analizie i ocenie kolejne otrzymywane wyniki badań, 

tworząc spójny cykl przemyśleń naukowych. Uzyskane rezultaty pozwoliły na bardzo cenne 

określenie zależności między warunkami utleniania limonenu, a efektywnością stosowanych 

katalizatorów. Jako najbardziej optymalny katalizator w reakcji utleniania limonenu do 1,2-

epoksylimonenu Autorka wskazała Ti-SBA-15. W jego obecności 1,2-epoksylimonen 

powstawał z największą selektywnością wynoszącą 84 %mol, podczas gdy konwersja limonenu 

wyniosła 44%mol. Natomiast w przypadku pozostałych zastosowanych katalizatorów,  

z największą selektywnością wynoszącą 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 przeprowadziła matematyczną optymalizację procesu utleniania limonenu, 

wykorzystując plan rotalno-uniformalny. Planowanie doświadczeń i obliczenia wykonała 

stosując program komputerowy Cadex:Esdet 2.2. Plan zrealizowała dla pięciu założonych 

parametrów technologicznych: temperatury, stosunku molowego limonen: WNTB, stężenie 

rozpuszczalnika, ilości katalizatora i czasu reakcji. Pozwolił on na określenie optymalnych 

warunków otrzymywania z największą selektywnością 1,2-epoksylimonenu, alkoholu 

perylowego, karweolu oraz karwonu. 

Kolejny, czwarty etap realizowanych prac badawczych obrazuje podkreślaną przeze 

mnie kompleksowość zaplanowanych działań. Mianowicie dotyczy zbadania możliwości 

zagospodarowania skórek pomarańczy (pulpy pomarańczowej) pozostałych po procesie 

wydestylowania limonenu. Autorka zastosowała pozostałości skórki pomarańczowej  

do otrzymania katalizatorów węglowych, które następnie wykorzystała w reakcji utleniania 

limonenu. Badania pozwoliły potwierdzić przydatność katalizatorów węglowych w tej reakcji, 

jednocześnie identyfikując największą ich efektywność w obecności nadtlenku wodoru. 

Wartościowym wnioskiem z przeprowadzenia tego etapu badań jest stwierdzenie, że aktywność 

tych katalizatorów zależy od metody ich wytwarzania. Modyfikując metodę wytwarzania 

możliwe jest otrzymanie katalizatora węglowego, który wykazuje dużą selektywność  

w kierunku alkoholu perylowego. Natomiast do produkcji 1,2-epoksylimonenu należy 

zastosować katalizator modyfikowany NaOH.  

Korzystając z możliwości, chciałabym zwrócić się do Doktorantki z prośbą  

o wyjaśnienie pewnych zagadnień, których zabrakło mi w recenzowanej pracy, a których 

wyjaśnienie zapewne będzie możliwe w trakcie obrony: 

1. Czy przeprowadzono analizę ekonomiczną pozyskiwania limonenu ze skórek 

pomarańczy oraz katalizatorów węglowych z pulpy pomarańczowej metodami 

stosowanymi przez Doktorantkę? Jest to ważny aspekt ekonomiczny w przypadku 

prac o niezaprzeczalnych walorach aplikacyjnych. 

2. W pracy nie znalazłam jednoznacznego wytłumaczenia czym kierowała się Autorka 

przy  wyborze surowca wyjściowego.  Czy czynnikiem decydującym o takim wyborze 

jest duża zawartość limonenu w skórce pomarańczy?  

Podsumowanie 

W moim przekonaniu, zarówno wytyczenie planu badawczego, jak i szeroki zakres 

badań a także sposób ich analizy wskazują na twórcze podejście i znaczny wkład pracy mgr 

inż. Alicji Gawareckiej w zaprojektowanie całościowej technologii wykorzystania skórek 



8 
 

pomarańczy. Do oczywistych atutów recenzowanej pracy zaliczam również bardzo dokładny 

opis przebiegu prowadzonych badań, zaproponowaną metodykę wykonywania doświadczeń 

oraz niezwykle interesującą analizę otrzymanych wyników badań. Biorąc pod uwagę 

postawiony problem badawczy jak również zaprojektowany tok postępowania można 

stwierdzić, iż praca ta charakteryzuje się dużą oryginalnością zarówno w zakresie przedmiotu 

badań jak i formy jej realizacji. Praca w swojej treści obejmuje elementy nowości naukowej  

z wyszczególnieniem elementów praktycznych i wnosi znaczący wkład w rozwój szeroko 

rozumianej technologii chemicznej i nauk pokrewnych.  

W ogólnym odbiorze rozprawę oceniam pozytywnie również pod względem 

edytorskim. Jednak chciałabym zwrócić uwagę na występujące w niej nieliczne drobne błędy 

korektorskie i edycyjne, których nie będę przytaczać, ponieważ nie wpływają na odbiór pracy 

i zrozumienie istoty wywodu Doktorantki, a tym bardziej nie wpływają na ocenę wartości 

merytorycznej rozprawy. 

Biorąc pod uwagę całościową ocenę przedłożonej rozprawy stwierdzam, że wszystkie 

wymagania prawne zapisane w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyższym 

i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z późn. zm.) stawiane rozprawom doktorskim i Kandydatom 

ubiegającym się o nadanie stopnia doktora zostały spełnione. Dlatego wnoszę do Rady 

Dyscypliny Inżynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w 

Szczecinie o dopuszczenie Pani mgr inż. Alicji Gawareckiej do dalszych etapów przewodu 

doktorskiego. 
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Uzasadnienie wyróżnienia 

Biorąc pod uwagę komplementarność przeprowadzonych badań, doskonałe 

przygotowanie merytoryczne Doktorantki w ramach realizowanego tematu, dojrzałą dyskusję 

naukową podpartą przemyślaną metodologią badań wnoszę do Rady Dyscypliny Inżynieria 

Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o stosowane 

wyróżnienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inż. Alicji Gawareckiej, zgodnie z przyjętymi na 

Uniwersytecie procedurami. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


