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Recenzj¢ sporzadzitem na podstawie przepisow dotyczacych postgpowania W przewodzie
doktorskim, a w szczegdlnosci art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0 szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668, Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pdzniejszymi
zmianami), a takze Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19
stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu przeprowadzania czynno$ci w przewodach
doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora
i komunikatow innych powigzanych organow.

Do zrecenzowania przedstawiono mi rozpraw¢ doktorska mgr inz. Jadwigi Marii Grzeszczak
pt. ,,Utlenianie alfa-pinenu na katalizatorach heterogenicznych”.
Promotorem pracy jest Pani prof. dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska

1. Wstep

Krystaliczne materialy porowate sg przedmiotem wielu badan ze wzgledu na ich szerokie
zastosowanie w katalizie oraz adsorpcji. Materialy te posiadaja szereg wilasciwosci, ktore
powodujg zwiekszenie selektywnosci lub szybkosci wybranych reakcji lub wydzielenie
wybranego sktadnika z mieszaniny gazéw lub cieczy. Na wtasciwosci materiatow porowatych
najistotniejszy wplyw maja wielkos¢ i rodzaj pordéw, stezenie i charakter centrow aktywnych
a takze odpornos¢ termiczna i chemiczna. Najczesciej stosowanymi materiatami porowatymi
sg: zeolity (ZSM-5 i Zeolity A, X, Y), uporzadkowane krzemionkowe materiaty porowate
typu MCM i SBA oraz zwigzki metaloorganiczne typu MOF. Materialy te moga by¢
zastosowane jako Katalizatory w wielu reakcjach chemicznych w tym przetwarzania
zwigzkoéw organicznych. Przyktadem takiej reakcji jest utlenianie a-pinenu, w ktorej w
zaleznosci od zastosowanego katalizatora otrzymuje si¢ rozne produkty.

Terpeny, ktorych przedstawicielem jest a -pinen, moga by¢ odnawialnym zrodtem
zwigzkoéw organicznych, ktore obecnie sa otrzymywane na drodze syntezy chemicznej z
surowcoéw pochodzacych z ropy naftowej. Biologiczna aktywnos$¢ terpendw sprawia, ze



znalazty one zastosowanie w medycynie 1 kosmetyce. Rowniez pochodne terpenow,
otrzymane na drodze modyfikacji ich struktur lub utlenienia, znajduja zastosowanie jako
zwigzki biologicznie czynne, stosowane w nowoczesnych terapiach lub sg wykorzystywane w
preparatach kosmetycznych. Jednym ze sposobow przetwarzania terpendow (w tym a-pinenu)
jest reakcja utlenienia, ktora przebiega w obecno$ci odpowiednio dobranego katalizatora
heterogenicznego, a zrodtem tlenu moze by¢ perhydrol lub tlen w fazie gazowe;j.
Oczekiwanymi produktami reakcji sg tlenek o-pinenu, werbenol i werbenon.

2. Ocena rozprawy doktorskiej

W swojej pracy naukowej Doktorantka podjeta tematyke zwigzang z wykorzystaniem
surowcOw pochodzenia naturalnego w przemysle farmaceutycznym 1 kosmetycznym.
Surowce te czesto poddaje si¢ obrobce chemicznej w celu uzyskania bardziej wartosciowych
substancji. Tego typu prace badawcze sa szeroko prowadzone na calym $wiecie, a
przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska doskonale miesci si¢ w tym temacie.
Doktorantka skupila si¢ na reakcji utlenienia jednego z terpenow - a-pinenu metodami
katalitycznymi. Jest to jeden z najszerzej wykorzystywanych monoterpenéw a prace w tej
dziedzinie sg szeroko cytowane i publikowane. Z tego powodu podjeta tematyke uwazam za
wazng, aktualng oraz 0 wysokim potencjale aplikacyjnym wpisujaca si¢ w aktualne trendy
badawcze oraz technologiczne.

Podstawg rozprawy jest 5 publikacji naukowych indeksowanych w JCR o tacznym
IF=22,848 1 sumarycznej liczbie punktow MNiSW 620. Wszystkie publikacje stanowigce
osiggni¢cie naukowe zostaly napisane przy wspotudziale innych autoréw, dlatego
komplementarng czgécig rozprawy doktorskiej sa o$wiadczenia Doktorantki i cztonkow
zespotu o wktadzie ich pracy. We wszystkich pracach Doktorantka brata udzial w tworzeniu
koncepcji badan i metodologii ich prowadzenia oraz wykonywata pomiary laboratoryjne. W
czterech z pieciu publikacji udzial Doktorantki w ich przygotowaniu przekraczat lub byt
rowny 50%. Pracujac w zespole jest to calkowicie naturalny stan rzeczy, a na szczegdlne
uznanie zastuguje zwigkszajacy sie udzial Doktorantki w autorstwie kolejnych artykutow, co
niewatpliwie zwigzane jest z rozwojem naukowym Doktorantki.

W przedstawionej rozprawie mgr inz. Jadwiga Grzeszczak jasno okreslita cel i zakres
prowadzonych prac badawczych. Glownym celem pracy bylo zbadanie aktywnosci
katalitycznej materialdw porowatych w bezrozpuszczalnikowym procesie utleniania
alfa-pinenu tlenem czasteczkowym. W swoich badaniach Doktorantka zastosowata
nastepujace materiaty porowate: syntetyczne zeolity TS-1 o rdznej zawartoSci tytanu, zeolity
ZSM-5 o roéznej zawartosci glinu, materialy weglowe otrzymane w procesie pirolizy szyszek
sosny zwyczajnej oraz klinoptylolity o réznej wielkosci czastek. Wtlasciwosci fizyko-
chemiczne otrzymanych materiatow porowatych zostaly scharakteryzowane za pomoca
zaawansowanych metod instrumentalnych: XRD, FTIR, UV-Vis, SEM, ED-XRF, EDX, XPS
a wyniki tych badan zostaty opublikowane w artykutach w czasopismach z listy JCR.
Doktorantka przeprowadzita badania utleniania o-pinenu wyznaczajgc zalezno$¢
stopnia przemiany i selektywnosci a-pinenu do tlenku o-pinenu, werbenolu i werbenonu od
temperatury, czasu trwania reakcji i iloSci oraz rodzaju katalizatora. Na podstawie tych



wynikow przygotowano cykl publikacji. Wazng cechg proponowanej metody utleniania jest
to, ze niec wymaga ona stosowania rozpuszczalnika, co obniza koszty rozdzialu mieszaniny
poreakcyjnej na czyste sktadniki, oraz eliminuje koszty zwigzane z odzyskiem i regeneracja
rozpuszczalnika. Ponadto, czynnikiem utleniajacym jest tlen czasteczkowy a nie jest wodny
roztwor nadtlenku wodoru, dlatego podczas reakcji nie obserwowano drugiej fazy (wodnej) w
mieszaninie poreakcyjnej, co korzystnie wptywa na proces oznaczania i wyodrebniania
produktow. W pierwszej czesci prac badawczych okreslono wptyw zawarto$ci tytanu w masie
katalizatora TS-1 na jego aktywnos$¢. W tym celu przygotowano seri¢ katalizatorow typu
TS-1 1 do TS-1 4 o réznej zawartosci tytanu. Katalizatory otrzymano metoda opisang przez
Taramasso. Stwierdzono, ze najbardziej aktywny byt katalizator TS-1_2 o zawarto$ci tytanu
wynoszacej 5,42% wag. Bardzo ciekawym rezultatem badan jest wptyw temperatury na
selektywno$¢ procesu utlenienia, szczegdlnie w zakresie temperatur 85-100°C. W
temperaturze 85 °C Doktorantka uzyskata wysoka selektywnos¢ do tlenku a-pinenu, ale juz w
temperaturze tylko o 10 °C wyzszej selektywno$¢ ta jest prawie pigciokrotnie nizsza, przy o
potowe wyzszym stopniu przemiany W tych warunkach (temperatura 95 °C) selektywnosci o.-
pinenu do werbenolu i werbenonu nie sg duzo wyzsze niz przy zastosowaniu temperatury
85 °C. Efekt ten wyraznie wskazuje na znaczace przyspieszenie innych reakcji, o ktorych
warto wspomnie¢. Podobny efekt mozna zaobserwowac analizujagc wptyw czasu przebywania
na sktad otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej prowadzac reakcg 6 lub 48 h. Bardzo istotnym
elementem tej pracy jest wyznaczenie energii aktywacji reakcji utleniania a-pinenu i
wyznaczenie réwnania kinetycznego, w ktorym nie do konca wyjasniony jest wyraz
oznaczony jako ,,f(concentration)®>”.

Bardzo cickawg czgsécig pracy jest ta, w ktorej badana byta aktywnos¢ zeolitu ZSM-5
o roznej zawartosci glinu. Sktad zastosowanych zeolitow potwierdzono wieloma metodami
instrumentalnymi. Doktorantka wykazata wptyw zawartosci glinu, temperatury i czasu reakcji
na reakcj¢ utleniania a-pinenu. Bardzo ciekawym efektem stosowania zeolitu ZSM-5 jest
bardzo niska konwersja i brak selektywnosci do tlenku o-pinenu w pierwszych trzech
godzinach prowadzenia procesu w temperaturze 100 °C w obecnosci zeolitu ZSM-5_3.
Oczekiwane produkty pojawity si¢ dopiero po 4 godzinach reakcji. Wskazywa¢ to moze na
zmian¢ mechanizmu reakcji lub aktywacji katalizatora w poczatkowej fazie reakcji, co warto
szerzej omowié. Duzym sukcesem jest uzyskanie konwersji o.-pinenu na poziomie 92% przy
wysokiej selektywnosci do verbenonu.

Istotng czgécig pracy sa badania utleniania o-pinenu przeprowadzone na
wysokopowierzchniowych weglach aktywnych. Wykazano, ze najbardziej aktywnym
materialem w procesie utleniania byt wegiel aktywny o nazwie katalizator PC_850, ktorego
powierzchnia wtasciwa mierzona metodg BET wynosita 937 m?/g. Doktorantka wykazata, ze
obecno$¢ grup funkcyjnych na powierzchni wegla aktywnego, takich jak grupa karbonylowa,
karboksylowa czy enolowa oraz czas prowadzenia reakcji wptywaja na kierunek utleniania o-
pinenu. Doktorantka stwierdzita, ze wydtuzenie czasu reakcji do 24 h powoduje znaczacy
wzrost konwersji a-pinenu (do blisko 100%) oraz selektywnosci do werbenonu 42,7%, przy
selektywnosci do tlenku a-pinenu na poziomie 0,2%. Moze to sugerowac, ze tlenek a-pinenu
jest produktem posrednim lub jego tworzenie jest ograniczane. Z tego punktu widzenia
okreslenie przez Doktorantk¢ optymalnych warunkéw otrzymywania tlenku a-pinenu jest



istotnym osiggnieciem. Doktorantka opisata takze role grup enolowych i karboksylowych
znajdujacych si¢ na powierzchni wegli aktywnych. Na tym etapie badan mozna juz pokusi¢
si¢ 0 zaproponowanie mechanizmu reakcji utleniania a-pinenu na badanych katalizatorach.

Badania wptywu naturalnych glinokrzemianbw w procesie utleniania o-pinenu
przeprowadzono stosujac klinoptylolity o r6znej wielkosci czastek, ktore scharakteryzowano
metodami BET, EDXRF, UV-Vis i FTiR. Na podstawie badan aktywnosci Doktorantka
stwierdzita, ze stosowane klinoptylolity sg bardzo aktywne w reakcji utlenianiu alfa-pinenu.
Duza zaleta stosowania klinoptylolitu jest to, ze mozna go uzy¢ w mniejszej ilosci 1 przy
krotszym czasie reakcji w porownaniu do katalizatoréw wczesniej opisywanych. Biorac pod
uwage selektywno$¢ przemiany o-pinenu do tlenku o-pinenu, przy zastosowaniu
klinoptylolitu selektywnosci tego zwigzku wynosita ok. 30 mol%, przy konwersji a-pinenu
ok. 30%. Doktorantka powigzata aktywnos¢ katalizatora z obecno$cig grup =Si-OH i =Al-
OH, stwierdzajac, ze s3 to centra aktywne katalizatora i ze moga by¢ zatruwane obecnoscig
wapnia lub potasu. W tym miejscu warto doda¢ jaka cecha wspomnianych grup funkcyjnych
jest decydujaca o aktywnosci katalitycznej klinoptylolitu i jakie zmiany powoduje obecnos¢
metali alkalicznych. Doktorantka stwierdzita, Zze najwicksza ilo$¢ mezoporéow posiada
katalizator clin 4, w ktorego obecnosci uzyskano najwyzsza selektywno$¢ przemiany
a-pinenu do tlenku a-pinenu. Moze to sugerowac, ze pory o tej wielkosci sa przyczyna
wyzszej aktywnosci zeolitu clin_4 i ze proces utleniania zachodzi gtéwnie w nich. Wniosek
ten jest odmienny od tego, ktéry wyciagnieto na podstawie pomiardw przeprowadzonych z
uzyciem wegli aktywnych, gdzie decydujace znaczenie miaty mikropory.

W ostatnim etapie pracy przeprowadzono badania aktywnosci antyoksydacyjnej
ekstraktow etanolowych lub olejkow eterycznych uzyskanych z roslin zawierajacych pinen.
Ekstrakcja ta zostala juz opisana w literaturze, jednak zazwyczaj stosowano rézne metody
produkcji ekstraktow, dlatego tez bardzo trudno jest porownywaé wyniki uzyskane w réoznych
osrodkach. Badania prowadzone przez Doktorantke miaty na celu stworzenie naukowych
podstaw do okreslenia znaczenia i wlasciwosciach antyoksydacyjnych ekstraktow
zawierajacych o-pinen i moga stanowi¢ punkt wyjScia do opracowania preparatow
kosmetycznych o wysokiej aktywnosci antyoksydacyjnej. Emulsje uzyskane przez
Doktorantke zawierajace ekstrakty posiadaty silne wlasciwosci antyoksydacyjne i
przeciwdrobnoustrojowe. Wskazuje to na mozliwos¢ zastosowania o-pinenu i jego
pochodnych jako sktadnikow kosmetykow zapobiegajacych starzeniu si¢ skory.

Podsumowujac, stwierdzam, ze mgr inz. Jadwiga Grzeszczak w ramach pracy
doktorskiej zajmowata si¢ bardzo ciekawa i wazng tematyka wymagajaca wiedzy z wielu
dziedzin. Uzyskane przez Doktorantke wyniki sa spdjne, co wskazuje na dobrze opanowang
umiejetnos¢ pracy w laboratorium, planowania badan i1 systematycznos¢, ktore sg niezbedne
w pracy naukowej. Doktorantka przedstawita Rozprawe Doktorskg w formie cyklu publikacji
zawierajacg wyrazne elementy nowosci naukowej. Wykorzystata w swych eksperymentach
bardzo szeroki wachlarz metod analitycznych i instrumentalnych, w celu okres$lania sktadu
produktow reakcji oraz sktadu i struktury uzywanych katalizatorow.

Pod wzgledem edytorskim praca przygotowana jest bardzo starannie. Rysunki sa
czytelne, odpowiednio podpisane i dobrze ilustruja omawiane zaleznosci. W pracy tylko w
kilku miejscach mozna mie¢ zastrzezenia do strony redakcyjne;j:



- na str 30 rysunek 8 przedstawiajgcy stosowanag aparatur¢ powinien by¢ wiekszy lub
uzupehiony schematem

- na str 33 jest stwierdzenie: ,,Analizujac widma UV-Vis zeolitbw ZSM-5 potwierdzono
obecnos¢ atoméw glinu w strukturze tych materiatdéw”, co jest oczywiste i wynika ze sktadu
badanego materiatu

- na str 36 jest stwierdzenie: ,Najwyzsza aktywnos$¢ clin_4 potwierdzily badania FTIR,
EDXRF oraz rozktad wielkosci porow”. Aktywno$¢ katalizatorow okresla si¢ na podstawie
pomiarow szybkosci reakcji a nie rozktadu wielkosci porow katalizatora. Wszystkie powyzsze
uwagi majg charakter formalny i nie umniejszaja wartosci rozprawy, Kktdrg oceniam
pozytywnie.

Na koniec chcialbym podsumowaé dorobek naukowy Doktorantki. Jest on obszerny
zawiera 9 publikacji naukowych z listy JCR z czego pie¢ wybrata jako osiggniecie naukowe,
byla uczestnikiem 30 wystapien konferencyjnych w formie plakatu lub wyktadu oraz brala
czynny udziat w popularyzacji nauki i prowadzeni zaje¢ dydaktycznych. Jej prace zostaty
zacytowane 72 razy a indeks Hirscha wedlug bazy Skopus wynosi 5. Doktorantka jest tez
wspotautorem 12 patentéow i 11 zgloszen patentowych.

Stwierdzam zatem, ze praca doktorska Pani mgr inz. Jadwigi Grzeszczak, obejmujaca
autoreferat oraz zataczone publikacje (z okreslonym udzialem Doktorantki), zatytulowana
,»Utlenianie alfa-pinenu na katalizatorach heterogenicznych” spetnia wszelkie wymagania
stawiane pracom doktorskim, okreslonym art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668, Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z
pdzniejszymi zmianami). Praca spelnia wymogi prac realizowanych w ramach dziedziny nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna. W zwiazku z tym
pozytywnym wnioskiem konicowym, wnoszg o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Wnosze tez o wyrdznienie Rozprawy Doktorskie;j.
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