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Podstawa opracowania recenzji

Recenzja zostala opracowana na podstawie pisma Przewodniczacej Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego prof. dr hab.
inz. Zofii Lendzion-Bielun, z dnia 04 wrzesnia 2024 r.

Przedmiot recenzji

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Jadwigi Grzeszczak powstala
w Katedrze Inzynierii Materialéow Katalitycznych i Sorpcyjnych Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego, pod kierunkiem naukowym Pani prof. dr hab. inz. Agnieszki
Wréblewskiej. Nalezy podkreslié, ze tematyka ocenianej rozprawy doktorskiej doskonale
wpisuje sie w specjalno$¢ naukowg Pani Promotor i badan prowadzonych pod Jej kierunkiem.
Wiedze i do$wiadczenie badawcze Pani Promotor Doktorantka w pelni i umiejgtnie
wykorzystala, prezentujgc rozprawe bedaca doskonatym studium badan nad wykorzystaniem
katalizatorow heterogenicznych w procesie utleniania alfa-pinenu.

Podstawe rozprawy doktorskiej stanowi 5 oryginalnych publikacji w czasopismach
indeksowanych w bazie JCR, ale jednoczesnie doktorantka przygotowata dosy¢ obszerny
(47-stonicowy) przewodnik po publikacjach stanowigcych osiggniecie naukowe, zawierajgcy
bardzo dobrze napisany komentarz zatytulowany Autoreferat stanowigcy rozprawe doktorskg,
bedacy wprowadzeniem do tematu.

Przedstawione badania naukowe zrealizowane w ramach pracy doktorskiej skierowane
sa na poszukiwanie nowych substancji i opracowanie technologii i obejmujg bardzo wazny
fragment wspélczesnej syntezy organicznej. Stanowig one przedmiot zainteresowania nie tylko
nauki akademickiej, ale roéwniez przemystu. Wyniki przeprowadzonych badan otwierajg
perspektywy praktycznego zastosowania réznych katalizatoréw w bezrozpuszczalnikowym
procesie utleniania alfa-pinenu jak i ekstraktow zawierajacych ten zwigzek, Kktore
charakteryzujg si¢ duzg aktywnos$cig przeciwutleniajaca. Zaproponowane przez doktorantke
metody przeksztalcania alfa-pinenu z zastosowaniem tzw. ,zielonych katalizatorow”
w kierunku otrzymywania cennych zwigzkow jest przykladem proceséw przyjaznych
dla $rodowiska z mozliwos$cig wykorzystania odnawialnych zZrédet alfa-pinenu. Jest to bardzo
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ciekawe zagadnienie zaréwno z punktu widzenia naukowego jak i praktycznego. Stawia szereg
probleméw badawczych wymagajacych rozwigzania, a otrzymane wyniki badan poparte
szczeg6lowa ich analiza mogg stanowi¢ przewodnik dla innych pragngcych podjgc sig
podobnego tematu. W zwigzku z tym, ze rozwéj technologii przyjaznych dla srodowiska
to klucz do osiggniecia celow zwigzanych z ochrong tego $rodowiska na pewno mozna
stwierdzié, ze tematyka recenzowanej dysertacji jest aktualna i pozwala mi na pozytywna oceng
wazno$ci tematyki badawczej.

Uklad i tre$¢ rozprawy

Rozprawa doktorska ma form¢ opracowania, ktorego podstawe stanowi pig¢ spojnych
tematycznie publikacji uzupetnionych autoreferatem. Cato$¢ pracy obejmuje autoreferat, ktory
sktada sie z nastepujgcych zasadniczych rozdzialoéw: wstep, cel pracy, oméwienie wyniko6w
badan, wnioski, literatura. Do pracy dolgczone zostaly kopie opublikowanych artykutow
wchodzacych w sktad cyklu publikacji oraz pisemne o$wiadczenia wspotautoréw publikacji
naukowych stanowigcych rozprawe doktorska. Wstep poprzedzony zostal spisem tresci,
streszczeniem oraz wykazem tzw. pozostalego dorobku naukowego.

Uklad opracowania jest zwarty, zrozumialy a jednocze$nie typowy dla prac doktorskich
opracowywanych w oparciu o cykl publikacji. Moja uwage zwraca wyrézniajgce opracowanie
rozprawy pod wzgledem edytorskim. Calo$¢ jest starannie napisana z uzyciem wlasciwej
terminologii. Cechuje ja przejrzystos¢ wynikajaca z wlasciwie przyjetej koncepcji
przygotowania rozprawy. Przedstawione rysunki sg czytelne i nie stanowig problemoéw podczas
analiz. Z duzym uznaniem dla Autorki pragne zauwazy¢, iz nie dostrzegtam powaznych btedow
stylistycznych, czy uchybien edytorskich.

Oryginalne prace badawcze, ktére stanowig podstawe rozprawy doktorskiej zostaty
poddane opinii przez niezaleznych recenzentéw, dlatego moja ocena w znaczacej mierze skupi
sie na autoreferacie. Ta cze$¢ pracy jest autorskim opracowaniem Doktorantki. Pozwala
na zapoznanie si¢ z Jej wiedza, dojrzatoscig i doswiadczeniem naukowym zar6wno pod
wzgledem warsztatowym, jak i w warstwie interpretacyjne;.

Czes$¢ teoretyczng autoreferatu rozpoczyna wstep, w zdecydowanej wigkszosci oparty
na studium literaturowym. Autorka rozpoczeta swoje rozwazania od charakterystyki grupy
biologicznie aktywnych zwigzkéw chemicznych, do ktoérych nalezg terpeny. Omoéwita
zagadnienia zwigzane z mozliwoscig ich pozyskiwania oraz roli, jaka odgrywaja w kosmetyce
i medycynie. W gléwnej mierze skupita si¢ na waznym sktadniku terpentyny otrzymywane;j
z zywicy drzew iglastych jakim jest alfa-pinen. Jest on jednym z najbardziej
rozpowszechnionych wystepujacych w przyrodzie terpenéw. Zwiazek ten nalezy do grupy
monoterpenéw bicyklicznych. Naturalnym zrédtem jego pochodzenia sa ziola, drzewa oraz
owoce. Alfa-pinen obficie wystepuje w drzewach iglastych, takich jak: sosna, jalowiec, jodla
oraz $wierk. Jego zawarto$¢ w terpentynie sosnowej miesci si¢ w zakresie 20-95%. Istotne jest,
ze alfa-pinen moze by¢ pozyskiwany réwniez z biomasy, ktora stanowi odpadowa terpentyna
otrzymywana w procesie przerobu drewna na papier. Jedng z wazniejszych czesci przegladu
literaturowego stanowi omowienie procesu utleniania alfa-pinenu, ktére wigze si¢ bezposrednio
z czeScig eksperymentalng pracy. Doktorantka w oparciu o obszerny przeglad literaturowy
zawarlta w opisie szereg istotnych informacji, dotyczacych badan nad tym procesem, skupiajac
sie na probach doboru odpowiednich katalizatoréw, utleniaczy oraz ustalenia optymalnych
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warunkéw reakcji. Opracowanie efektywnej metody utleniania alfa-pinenu jest waznym
zagadnieniem, poniewaz prowadzi do otrzymania bardzo cennych zwigzkéw, szczegdlnie
przydatnych dla przemysty perfumeryjno-kosmetycznego i dla medycyny.

Doktorantka zdecydowanie duzo miejsca poswigcita charakterystyce katalizatorow
utleniania alfa-pinenu, omawiajgc nowe kierunki ich produkeji i modyfikacji oraz rozwigzania
dotyczace technologii ich otrzymywania. Za bardzo interesujace uwazam fragmenty
autoreferatu, w ktorych Autorka omawia rézne metody utleniania alfa-pinenu, dobor
parametréw procesu, ich wplyw na jego wydajno$¢ oraz rodzaj otrzymanych produktow.
Z pewnoscig doktadna analiza wszystkich czynnikow majacych wptyw na efektywno$¢ procesu
utleniania byla pomocna Doktorantce w opracowaniu planu badawczego i koncepcji prac
doswiadczalnych. Wyszczegdlnione we Wsitgpie zagadnienia Autorka zaprezentowala
w sposdb stosunkowo oszczedny, ale wystarczajacy dla nakreslenia istoty podjetego tematu
badawczego. Podczas ich opracowywania wykorzystala aktualng i prawidlowo dobrang
literature. Jestem zdania, ze zawarte dane stanowig interesujgce wprowadzenie w tematyke
rozprawy, a jednocze$nie pozwolily na prawidlowe sformutowanie celu pracy.

Merytoryczna ocena rozprawy

Doktorantka nakre$lita nadrzedny cel realizowanych prac badawczych w ramach
doktoratu, ktéry dotyczyt zbadania aktywnosci katalitycznej materialow porowatych
w bezrozpuszczalnikowym procesie utleniania alfa-pinenu tlenem czasteczkowym. Badania
polegaty jakosciowym i ilo§ciowym okresleniu produktow utleniania alfa-pinenu. Szczeg6lng
uwage Autorka zwrocita na dopracowanie warunkow prowadzenia procesu utleniania takich
jak temperatura, rodzaj i ilo$¢ katalizatora oraz czas reakcji, ktore majg wptywa na wydajnosé
otrzymywania produktéw tego procesu: tlenku alfa-pinenu, werbenolu oraz werbenonu.
Autorka obok badania warunkoéw procesu utleniania i czynnikéw wplywajacych na jego
efektywno$¢, postawita sobie za cel rowniez zbadanie aktywnosci przeciwutleniajacej
ekstraktow etanolowych otrzymanych z roslin zawierajgcych alfa-pinen oraz przygotowala
emulsje z tymi ekstraktami.

Prace badawcze Doktorantka rozpocz¢la od  zaprojektowania aparatury
wykorzystywane] w procesie utleniania alfa-pinenu z wykorzystaniem Kkatalizatorow
heterogenicznych. Jako katalizatory do badan procesu utleniania wykorzystala: syntetyczne
zeolity TS-1 o r6znej zawartos$ci tytanu, syntetyczne zeolity ZSM-5 o r6znej zawartosci glinu,
katalizatory weglowe otrzymane z szyszek sosny zwyczajnej, zeolity pochodzenia naturalnego
(klinoptylolity) o r6znej wielkosci czastek.

Autorka otrzymata grupe katalizatorow TS-1 o rdéznej zawartosci tytanu
z wykorzystaniem metody hydrotermalnej, stosujac ortokrzemiantetraetylu jako Zrédto krzemu,
wodorotlenku tetrapropyloamoniowego jako templantu orazortotytanianu tetrabutylu jako
zrédio tytanu. Pani mgr inz. Jadwiga Grzeszczak zaprojektowala kilka syntez katalizatoréw
z grupy TS1, podczas ktérych zmieniala stosunek molowy krzemu i tytanu od 10:1 do 40:1.
W efekcie otrzymala cztery katalizatory, ktére poddata nastgpujgcym badaniom: XRF, XRD,
SEM, wyznaczyla energi¢ aktywacji, zbadata zawarto$¢ tytanu z wykorzystaniem metody
EDXREF.

Podczas dalszych badan zbadala aktywnos¢ katalityczng otrzymanych materiatéw 1 ich
wplyw na konwersje alfa-pinenu oraz selektywnos$¢ otrzymanych produktéw. Obszerny
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materiat badawczy zaowocowat duzg iloscig rezultatow, z ktoérych najwazniejsze zwigzane
sq ze stwierdzeniem, Zze zar6wno zbyt duza zawarto$¢ tytanu (9,2%wag.) jak i zbyt mala
(ponizej 5,42%wag.) zmniejsza aktywno$¢ katalityczng zeolitu TS1. Wytypowany katalizator
zostal zastosowany w kolejnych etapach prac, podczas ktorych Doktorantka badata wplyw
temperatury, czas reakcji oraz ilos¢ katalizatora na konwersj¢ alfa-pinenu i selektywnosé
gléwnych produktéw. Przeprowadzenie analizy jakosciowej z wykorzystaniem GC 1 GC-MS
wykazalo, ze gtowne produkty otrzymane z zastosowaniem katalizatoréw TS-1 to tlenek alfa-
pinenu, werbenon i werbenol. Dodatkowo, w nieco mniejszych ilosciach, powstaty: aldehyd
kamfoleinowy, pinakarweol, myrtenal, myrtenol, karweol, karwon oraz pinanediol. Wyniki
badan zostaly zaprezentowane przez Autorke w artykule pt.: The Studies on a-Pinene Oxidation
over the TS-1. The Influence of the Temperature, Reaction Time, Titanium and Catalyst
Content, opublikowanym w czasopismie Materials.

Kolejny etap badan polegal na zastosowaniu komercyjnych katalizatorow ZSM-5,
bedacych prekursorami zeolitow TS-1. Do zastosowania utleniania alfa-pinenu
z wykorzystaniem metody bezrozpuszczalnikowej wytypowano trzy zeolity ZSM-5 roznigce
si¢ zawarto$cig glinu. Doktorantka poddata je analizie jakosciowej i strukturalnej stosujac
metode FTIR, EDXRF, XRD, SEM. Okreslita réwniez stabilno$¢ termiczng stosowanych
materiatéw za pomocg metody DTG-TG. Prowadzac badania procesu utleniania alfa-pinenu na
katalizatorach ZSM-5 okreslila jego optymalne warunki wskazujgc temperature, ilo$¢ i rodzaj
katalizatora oraz czas trwania reakcji. Stwierdzita, ze najkorzystniej jest prowadzi¢ utlenianie
w obecnosci 0,05%wag. katalizatora ZSM-5 o zawartosci glinu wynoszacej 0,59%wag.,
w temperaturze 95°C w czasie 6 godzin. Szczegétowy opis badan nad wykorzystaniem
materiatdéw ZSM-5 w procesie utleniania alfa-pinenu przedstawiono w artykule pt.: Studies on
the catalytic activities of ZSM-5 zeolites with different aluminum contents in the green oxidation
of a-pinene to high value-added products, opublikowanym w czasopiSmie Chemical
Engineering Research and Design.

W kolejnej czgsei pracy Pani mgr inz. Jadwiga Grzeszcak skupita si¢ na kolejnej grupie
materialéow porowatych i ich wplywie na efektywno$¢ bezrozpuszczalnikowej metody
utleniania alfa-pinenu. Sg to wegle aktywne otrzymane z szyszek sosny zwyczajnej. Zostaly
one przygotowane w procesie aktywacji chemicznej wodnym roztworem wodorotlenku potasu
1, nastgpnie, karbonizacji otrzymanego prekursora. Proces karbonizacji Doktorantka
zaprojektowala dla réznych temperatur, co pozwolilo otrzymaé jej szereg roznych
katalizatorow, ktére poddala réznym analizom. Dokladna charakterystyka otrzymanych
materiatdéw jest wazna z punktu widzenia zastosowania tych zwigzkéw do dalszych badan.
W celu dokiadnej oceny otrzymanych zwigzkéw wykorzystano nastepujgce analizy: XRD,
SEM, XPS. Za niezwykle cenng uwazam wnikliwg interpretacj¢ warunkoéw prowadzenia
procesu utleniania alfa-pinenu. Otrzymane wyniki badan, pozwolily Autorce na wskazanie
najbardziej efektywnego katalizatora jakim jest PC_ 850, ktory umozliwit konwersje alfa-
pinenu na poziomie 41%mol, a selektywnosci glownych produktow wyniosty: tlenek alfa-
pinenu 28% mol, werbenol 16 %mol, werbenon 13%mol. Bardzo szczegélowe badania nad
materialami z grupy katalizatorow weglowych zostaly opisane w artykule Carbon catalysts
Jrom pine cones — Synthesis and testing of their activities, w czasopiSmie Catalysis Today.

Nastepny etap badan przeprowadzonych przez Panig mgr inz. Jadwige Grzeszczak
dotyczyl wykorzystania klinoptylolitow o réznej wielkosci czgstek w procesie utleniania alfa-
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pinenu. W celu dokladnego scharakteryzowania stosowanych materiatéw, Dokoktorantka
przeprowadzila szereg badan z wykorzystaniem nowoczesnych technik instrumentalnych,
takich jak EDXRF, XRD, SEM, UV-VIS, FTIR. Zbadata zawartos¢ glinu i krzemu stosujac
metode EDXRF. Podobnie jak w przypadku wczesniej badanych materialow, sprawdzita
aktywno$¢ katalityczng zeolitow réznigcych sie wielkoscig czastek: 20 pm, 50 pm, 200 pm,
500-100 pm. Przeprowadzone testy potwierdzily, ze wszystkie badane klinoptylolity byty
aktywne w procesie utleniania alfa-pinenu i moga by¢ stosowane jako efektywne katalizatory.
Doktorantka opracowala réwniez najbardziej optymalne warunki tego procesu, podczas
ktérego konwersja surowca wyjSciowego wyniosta 35%mol, a selektywnosci gléwnych
produktéw byty nastepujace: tlenek alfa-pinenu 29%mol, werbenol 17%mol i werbenon 13%
mol. Szczegotowe wyniki badan przedstawiono w pracy The application of clinoptilolite as the
green catalyst in the solvent-free oxidation of a-pinene with oxygen, opublikowanej
w czasopismie Sustainability.

Ostatni etap prac badawczych realizowanych w ramach doktoratu jest kontynuacja
badan zaprezentowanych w przytoczonych publikacjach i jednoczesnie ich podsumowaniem.
Autorka przeprowadzila badania nad  selektywnoscig przeciwutleniajagcg ekstraktow
etanolowych otrzymanych z roslin zawierajagcych alfa-pinen. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca
ekstraktow oceniano z zastosowaniem metod: DPPHi ABTS, natomiast obecnos¢ alfa-pinenu
potwierdzono przeprowadzajac analize GC-MS. Nastepnie ekstrakty zostaly dodane do emulsji
kosmetycznych w ilo$ciach 7,5%; 10%; 12,5%; 15%; 17,5%; 20%; 22,5%; 25%; 27,5%; 30%:;
40%; 50%. Doktorantka oceniata stabilno$¢ i aktywno$¢ przeciwutleniajgcg otrzymanych
emulsji, nastepnie zbadata ich wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe. Catosciowe wyniki badan
nad zastosowaniem w emulsjach kosmetycznych wyciggéw etanolowych otrzymywanych
z roslin zawierajgcych o-pinen zaprezentowano w artykule pt.: Antioxidant activities of
ethanolic extracts obtained from o-pinene-containing plants and their use in cosmetic
emulsions, w czasopi$mie Antioxidants.

W Autoreferacie Doktorantka zawarla wnioski koncowe bedace podsumowaniem
rezultatow prac badawczych. Uwazam, Zze tre$¢ wnioskow potwierdza zrealizowany cel
rozprawy i jednoznacznie wskazuje na najbardziej istotne osiggniccia.

Analiza czesSci doswiadczalne] uwidacznia obszerny zakres prac przeprowadzonych
przez Doktorantke. Niewatpliwie realizacja zaplanowanych przez Nia badan 1 wnikliwa analiza
otrzymanych wynikéw wymagaty od niej nie tylko znacznego naktadu pracy opatrzonego
odpowiednig starannoscig, ale przede wszystkim duzej wiedzy i dobrego przygotowania
teoretycznego.

Chciatabym zwrdcié¢ uwage Doktorantce na pewne zagadnienia i poprosi¢ o wyjasnienie
podczas obrony:

1. Czy wnioski otrzymane podczas badan nad doborem rodzaju katalizator6w moga

mie¢ charakter uniwersalny, tzn. czy wytypowane katalizatory moga by¢ stosowane
w przypadku proceséw utleniania jakichkolwiek innych zwigzkow?

2. Jakie trudnosci Doktorantka zidentyfikowala podczas przeprowadzanych prac

badawczych, jak poradzita sobie z tymi trudnos$ciami.

3. Powszechnie wiadomym jest, ze produkty utleniania alfa-pinenu sg surowcami

o wysokim potencjale aplikacyjnym m.in. w medycynie, w przemysle
kosmetycznym, perfumeryjnym i spozywczym. Czy Doktorantka przeprowadzita
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analize ekonomiczng i moglaby oszacowal, jaki jest koszt procesu utleniania
z wykorzystaniem proponowanych katalizatorow.

Podsumowanie

W mojej opinii rozprawa zastuzyta na wysokg ocen¢ merytoryczng. Badania zostaly
zaplanowane i zrealizowane prawidlowo. Przedtozona do recenzji praca jest wartosciowg
pozycja naukowa. Wzbogaca zasob wiedzy dotyczacej procesu utleniania alfa-pinenu
w kontekscie aktywnosci katalitycznej materiatéw porowatych i ich wplywu na warunki
prowadzenia procesu oraz rodzaj otrzymanych produktow. Wysoka jakos$¢ opublikowanych
prac sktadajacych sie na podstawg rozprawy doktorskiej wskazuje, ze Doktorantka doskonale
opanowata techniki laboratoryjne niezbedne do przeprowadzenia prac badawczych, ktére
pozwolity Jej na szczegdtows charakterystyke otrzymanych materiatéw i oceng prowadzonych
procesow, a stosujac je, catkowicie wywigzata si¢ z zadan, jakie zostaly zaprojektowane w celu
pracy. Dobdr publikacji z cyklu tematycznego, ktore stanowig podstawe rozprawy doktorskie;j
wskazuje, ze nie sg to prace przypadkowe, ale dobrze przemyslane i zaplanowane. Struktura
caloéci opis6w jest bardzo spOjna i uporzadkowana, tworzy uzupelniajacy si¢ cykl prac
badawczych i wskazuje na dobre rozeznanie Doktorantki w tematyce proceséw utleniania.

Chciatabym zwro6ci¢ uwage rowniez na dorobek naukowy Pani mgr inz. Jadwigi
Grzeszczak, ktory jest wskaznikiem aktywnosci naukowej oraz znaczenia podejmowanych
probleméw badawczych. Razem z publikacjami tworzacymi cykl artykutow Pani mgr inz.
legitymuje si¢ 9 pracami opublikowanymi w czasopismach naukowych, 2 recenzowanymi
monografiami naukowymi, 30 referatami prezentowanymi na konferencjach naukowych
(krajowych i zagranicznych). Jest wspotautorkg 12 patentéw i 11 zgloszen patentowych.
Autorka wzieta udzial w 5 pokazach popularnonaukowych oraz warsztatach. Dorobek naukowy
wskazuje, ze Autorka rozprawy doktorskiej wyrdznia si¢ aktywnoscig naukowa oraz realizuje
badania na wysokim poziomie naukowym.

Biorgc pod uwage powyzsze fakty 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 ubiegajacym si¢
o nadania stopnia doktora zostaly spetione. Dlatego wnosz¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego o dopuszczenie Pani mgr
inz. Jadwigi Grzeszczak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

’;‘Omw M‘{—,Q/wf/

Jednocze$nie, biorgc pod uwage bardzo wysoki poziom recenzowanej rozprawy,
warto$¢ naukows przeprowadzonych badan oraz dorobek naukowy Autorki wnioskuje
do Wysokiej Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr
inz. Jadwigi Grzeszczak stosowng nagroda, zgodnie z przyjetymi w Zachodniopomorskim
Uniwersytecie Technologicznym procedurami. ’

<ij% %



