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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Moniki Radkowskiej,
zatytutowanej:

»lzomeryzacja zwigzkéw pochodzenia naturalnego na katalizatorach tytanowo-
silikatowych i wybranych materiatach porowatych”

Promotor: prof. dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska

Recenzje sporzadzilem na podstawie przepisow dotyczacych postepowania W przewodzie
doktorskim, a w szczegdlnosci art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0 szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pdzniejszymi zmianami) a takze wcze$niejszych
aktow prawnych m.in. art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z p6zniejszymi
zmianami), w brzmieniu ustalonym ustawg z dnia 18 marca 2011 r. (Dz. U. Nr 84, poz. 455 z
pozniejszymi zmianami), oraz zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 22 wrze$nia 2011 r. w sprawie szczegotowego trybu 1 warunkow
przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz
w postepowaniu o nadanie tytulu profesora (Dz. U. Nr 204, poz. 1200), Rozporzadzenia
Ministra Nauki 1 Szkolnictwa WyzZszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego
trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w postgpowaniu habilitacyjnym
oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora i komunikatow innych powigzanych organow.

Do zrecenzowania przedstawiono mi rozprawe doktorska mgr Moniki Radkowskiej pt.
,Izomeryzacja zwigzkdw pochodzenia naturalnego na katalizatorach tytanowo-silikatowych i
wybranych materiatach porowatych”.

Promotorem pracy jest Pani prof. dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska

1. Wstep

Materialy porowate sa przedmiotem badan naukowcéw ze wzgledu na ich szerokie
zastosowanie w katalizie oraz adsorpcji. Materialy te posiadaja szereg wilasciwosci, ktore
powodujg zwickszenie selektywno$ci, szybkos$ci wybranych reakcji lub wydzielenie
wybranego sktadnika z mieszaniny gazéw lub cieczy. Na wtasciwo$ci materiatow porowatych
najistotniejszy wplyw maja wielko$¢ i rodzaj porow, ilos¢ i charakter miejsc aktywnych, a takze
odpornos$¢ termiczna i chemiczna. Najczgsciej stosowanymi materiatami porowatymi sa:



zeolity (ZSM-5, Zeolit A lub Y), uporzadkowane krzemionkowe materiaty porowate (MCM-
41, MCM-48, MCM-50 i SBA-15) oraz zwiazki metaloorganiczne MOF. Materialy te moga
by¢ zastosowane jako katalizatory lub ich no$niki w wielu reakcjach chemicznych w tym do
przetwarzania wielu zwigzkow organicznych. Przykladem takich reakcji sg reakcje
izomeryzacji, w ktorych w zaleznosci od zastosowanego katalizatora otrzymuje si¢ rozne
produkty.

W zwiazku z coraz wigkszg dbaloscig o ochrong $rodowiska badania naukowcow
obejmujg opracowanie technologii wykorzystujacych odpady biologiczne do otrzymywania
cennych zwigzkow organicznych. Zwigzkami takimi mogg by¢ olejki eteryczne, ktorych
przedstawicielami sg olejek kminkowy lub pomaranczowy. Substancje te po oczyszczeniu i
przetworzeniu moga by¢ substratem do dalszych syntez lub by¢ zastosowane jako surowce w
przemysle kosmetycznym lub farmaceutycznym. Izomeryzacja skladnikéw olejkow
eterycznych jest jedng z metod ich przetwarzania, ale wymaga dobrania odpowiednio
katalizatora heterogenicznego.

2. Ocena rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji praca doktorska w formie monografii sktada si¢ z sze$ciu rozdziatow
zapisanych na 217 stronach. W monografii umieszczono 98 rysunkow, 26 tabel a czesc¢
literaturowa oparto na 225 pozycjach.

Podczas realizacji pracy doktorskiej Doktorantka podjg¢ta tematyke zwigzang z
zastosowaniem surowcow pochodzenia naturalnego w przemysle farmaceutycznym
i kosmetycznym. Surowce te czgsto poddaje si¢ obrobee chemicznej w celu uzyskania bardziej
wartosciowych substancji. Tego typu prace badawcze sa szeroko prowadzone na catym $wiecie,
co uzasadnia celowos$¢ podjetych badan. Doktorantka skupita si¢ na reakcji izomeryzacji
metodami Kkatalitycznymi gtéwnych sktadnikow olejku kminkowego i pomaranczowego,
ktorymi sg R-limonen i S-karwon. Limonen jest szeroko stosowany w przemysle
kosmetycznym 1 spozywczym. Limonen i jego izomery posiadaja wlasciwosci
przeciwutleniajgce, antybakteryjne, przeciwbolowe oraz przeciwzapalne. Z tego powodu prace
majace na celu przetwarzanie w tym izomeryzacj¢ prowadzone sg od wielu lat, 0 czym
$wiadcza liczne cytowania i publikacje. Podjeta tematyke pracy doktorskiej uwazam za wazna,
aktualng oraz ze posiada wysoki potencjat aplikacyjny.

W przedstawionej rozprawie mgr Monika Radkowska jasno okreslita cel i zakres
prowadzonych prac badawczych. Glownym celem bylo opracowanie nowych, wczesniej
nieznanych, heterogenicznych katalizatorow do procesu izomeryzacji R-limonenu i S-karwonu
i zbadanie ich aktywnosci. Aby ten cel osiggng¢ doktorantka otrzymata R-limonen z odpadowej
biomasy skorki pomaranczy oraz S-karwon z odpadow z kminku, a nastgpnie przeprowadzita
izomeryzacje tych zwigzkow na wybranych katalizatorach tytanowo-silikatowych i
klinoptylolitach. Doktorantka wytworzyta kilka typow katalizatoréw tytanowo-silikatowych
opartych na syntetycznych mezoporowatych uktadach krzemionkowych: Ti-SBA-15, Ti-SBA-
16, Ti-MCM-41. Katalizatory te zawieraly odpowiednio 2,5; 4,3 i 1,2 %wag. tytanu oraz
syntetyczny klinoptylolit, ktory nie zawieral tytanu. W tym miejscu warto wyjasnié
czytelnikowi przyczyne roznic w zawartosci tytanu w opracowanych katalizatorach oraz jego
brak w sktadzie stosowanych klinoplolitow naturalnego i syntetycznego. Doktorantka



niezwykle skrupulatnie zbadata witasciwos$ci fizyko-chemiczne stosowanych katalizatorow za
pomoca zaawansowanych metod instrumentalnych: SEM z EDX, XRD, FTIR, a wyniki tych
badan zostaly szeroko opisane i zinterpretowane w recenzowanej pracy oraz postuzyty do
przygotowania publikacji. Na podstawie tych badan okre§lono doktadnie sktad katalizatorow,
wielkos$¢ 1 ksztalt krystalitow oraz rozmiar i ksztalt poréow. Tak doktadna charakteryzacja
katalizatora pozwala na lepsze zrozumienie procesoOw zachodzacych na jego powierzchni. W
dalszej czesci Doktorantka opisata metodyke prowadzenia pomiarow i przedstawita wzory, na
podstawie ktorych okreslata postep reakcji. Pewng niezrecznos$cig jest oznaczanie stopnia
przemiany substratu wielka literg ,,K”. Litera ta zarezerwowana jest dla stalej rownowagi,
dlatego stopien przemiany warto oznaczy¢ jako ,,X” badz ,,a”. Jednostkg wydajnosci i stopnia
przemiany, ktore sa zdefiniowane w rozprawie doktorskiej sg ,,%” a nie ,,% mol”. Wartosci te
sa obliczone na podstawie ilosci moli, ale nie s3 to % molowe.

Doktorantka przeprowadzita badania izomeryzacji R-limonenu i S-karwonu.
Wyznaczyta zalezno$¢ stopnia przemiany i wydajnos$ci reakcji limonenu do kamfenu,
terpinolenu, y-terpinenu, o-terpinenu i p-cymenu oraz S-karwonu do karwakolu od
temperatury, ilosci katalizatora i czasu trwania procesu. Doktorantka przeprowadzita szereg
eksperymentéw a Wyniki swoich pomiarow przedstawita w pracy w postaci rysunkow i w
tabelach. Materiat eksperymentalny jest bardzo obszerny, jego opis zajmuje 64 strony.
Przedstawione wyniki pomiaréw sg spojne, uporzadkowane i omawiane w takiej kolejnosci,
aby czytelnik nie zgubil si¢ w tekscie. Doktorantka przeprowadzita szczegétowa analizg
otrzymanych wynikow i na tej podstawie wyciggneta wnioski dotyczace Kinetyki i mechanizmu
izomeryzacji limonenu i s-karwonu. Doktorantka wskazata, ktore reakcje sg reakcjami
nastepczymi, ktore produkty sa produktami posrednimi, a ktdre koncowymi. Szczegdlowo
opisane zostaty takze roznice aktywnos$ci stosowanych katalizatorow. Pozwala to na oceng,
ktory z katalizatoréw jest bardziej aktywny w danej Sciezce reakcji. W niektdrych miejscach
otrzymane wyniki wymagaja jednak szerszego komentarza. Mozna jednoznacznie stwierdzic,
ze Doktorantka osiggneta cel jaki zatozyla przystepujac do realizacji pracy.

Doktorantka skupita si¢ na 4 produktach izomeryzacja limonenu jednakze na podstawie
wynikdw mozna stwierdzi¢, ze tych produktéw byto wigcej. W tekscie pracy brakuje informacji
jakie to moga by¢ produkty i czy byta mozliwos¢ ich oznaczenia w sposob ilosciowy badz
jakosciowy. Ta wiedza moze mie¢ wplyw na potencjat aplikacyjny danego katalizatora
stosowanego do izomeryzacji.

Doktorantka postuguje si¢ tez w kilku miejscach pracy pojgciem selektywnoscli, ale nie
zdefiniowala tego pojgcia w czgsci pracy dotyczacej wielko$ci charakteryzujacych proces
izomeryzacji. Zwracam na to uwage tylko ze wzgledow formalnych. Pojecie ,,selektywnosci”
jest znane, aczkolwiek powinno by¢ zdefiniowane w tekscie pracy.

Na stronie 114 Doktorantka stwierdza, ze stosujgc katalizator Ti-MCM-41 w ilosci 5%
wagowych w zadnej ze stosowanych temperatur reakcja nie zachodzi, ale juz 10% zawarto$¢
tego katalizatora powoduje, ze po 24 godzinach uzyskano stopien przemiany limonenu
wynoszacy 60%. Tak duze roznice stopni przemiany reakcji sa bardzo interesujace i warto je
szerzej zinterpretowac.

Drugim przypadkiem jest bardzo wysoka wydajno$¢ p-cymenu wynoszaca 51%
uzyskana po 24 godzinach stosujgc katalizator Ti-SBA-15 w temperaturze 160 °C. Moze to by¢
efektem znacznego przyspieszenia reakcji nastepczych z udziatem przejsciowych produktow



izomeryzacja limonenu niemniej taka interpretacja powinna znalez¢ sie¢ w analizie wynikow.
Warto tez wspomnie¢, dlaczego takiego efektu nie obserwowano na katalizatorach Ti-MCM-
411 Ti-SBA-16.

Nie do konca jasna jest analiza wynikéw na stronie 120 i 121. Pod koniec strony 120
Doktorantka napisata ze ,,duze pory katalizatora Ti-SBA-15 utatwiajg dostep czasteczkom
zwigzkoéw organicznych do aktywnych centrow Ti, a ponadto wzrost temperatury przyspiesza
dyfuzje tych czasteczek do porow” podczas gdy stronie 121 o tym samym katalizatorze jest
napisane, ze ,zmniejszenie wydajnosci produktéw izomeryzacji i przy jednoczesnym
zwigkszeniu wydajnos$ci p-cymenu mozna przypisa¢ temu, ze produkty izomeryzacji pozostaja
w porach katalizatora dzigki czemu majg tatwy dostep do centrow aktywnych katalizatora i
ulegaja dalszej przemianie blokujac jednoczesnie dostep czasteczkom limonen do centrow
aktywnych”. W tym miejscu warto powiedzie¢ trochg wigcej o wptywie temperatury na dyfuzje
i adsorpcje badanych zwigzkéw na powierzchni katalizatora Ti-SBA-15.

Na stronie 123 zamienione sg cytowania rysunkow 58 i 59. Rysunek 58 dotyczy
eksperymentu, w ktorym zastosowano 15 %wag. katalizatora, a nie 5 %wag. a w przypadku
cytowania rysunku 59 jest odwrotnie.

Na poczatku rozdziatu 5.5.2 1 5.5.4 warto byto wspomnie¢, dlaczego dla katalizatora Ti-
SBA-15 i klinoptylolitu wybrano nieco inny zakres temperatur niz w przypadku pozostatych
katalizatorow.

Uzupelienia wymagala tez interpretacja wplywu temperatury na wydajnosé
izomeryzacji S-karwonu do karwakolu opisana w rozdziale 5.8.4. Na stronie 168 Doktorantka
wskazala, ze wzrost temperatury powoduje wzrost szybkosci dyfuzji S-karwonu do porow
katalizatora dzigeki czemu wiecej czasteczek zwigzku organicznego moze w krotszym czasie
zwigzaé si¢ z centrami aktywnymi katalizatora. Warto tu bylo wskaza¢ takze jaki wplyw ma
temperatura na szybko$¢ reakcji zachodzacej na katalizatorze oraz wplyw temperatury na
desorpcje i dyfuzje produktow do srodowiska reakcji.

Doktorantka uzyskata bardzo ciekawe wyniki stosujac jako katalizator syntetyczny
klinoptylolit w procesie izomeryzacji S-karwonu. Selektywno$¢ tak prowadzonego procesu
dochodzita do 98%, co jest jedng z najwyzszych wartos$ci jakie uzyskano w calej pracy. W tym
miejscu warto byto pokusic si¢ o wskazanie jakie cechy syntetycznego klinoptylolitu pozwolity
na uzyskanie tak wysokiej selektywnosci katalizatora, szczegodlnie, ze katalizator ten byt prawie
nieaktywny w procesie izomeryzacji limonenu.

W opisie testow biologicznych w rozdziale 5.9.1 warto sprecyzowac czy poprawna jest
podana ta sama dhugos¢ fali 550 nm do oznaczen spektrofotometrycznych grzybow i bakterii.
Ze sposobu przedstawienia tej informacji wynika, ze powinny to by¢ rd6zne wartosci.

Bardzo wartosciowa czeSciag pracy sa badania mikrobiologiczne. Doktorantka
wytworzyla kremy zawierajgce otrzymane przez nig substancje i zbadata ich wiasciwos$ci
przeciwdrobnoustrojowe. Badania takie sg bardzo cenne, poniewaz weryfikuja czy w
mieszaninie z innymi sktadnikami dana substancja dziala tak jak si¢ oczekuje 1 moze by¢
zastosowana do produkcji kosmetykow. Na podstawie badan mikrobiologicznych Doktorantka
przeprowadzilta dyskusj¢ wynikow. Pod koniec tej dyskusji (rozdziat 5.9.3 i we wniosku 6)
Doktorantka stwierdza, ze zarowno mieszanina po izomeryzacji limonenu jak i jeden z
produktow izomeryzacji limonenu - terpinolen charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscig
przeciwdrobnoustrojowa. Jednym z ostatnich zdan dyskusji wynikow jest stwierdzenie, ze na



uwage zasluguje fakt, ze mieszanina poreakcyjna, ktora zawierata wszystkie monoterpeny
biorgce udzial w badaniu nie wykazata aktywnosci przeciwko niektérym drobnoustrojom
thumaczac to efektem synergii. Zazwyczaj synergia opisuje si¢ zwielokrotnienie pozytywnego
efektu zastosowania dwoch lub wigcej czynnikéw, a w tym przypadku jest odwrotnie, dlatego
w tym miejscu czytelnik moze oczekiwal Szerszego wyjasnienia wspomnianego efektu
synergii.

Podsumowujac, stwierdzam, ze mgr Monika Radkowska w ramach pracy doktorskiej
zajmowala si¢ bardzo ciekawg 1 wazng tematyka wymagajaca wiedzy z wielu dziedzin.
Uzyskane przez Doktorantke wyniki sg spojne, co wskazuje na dobrze opanowang umieje¢tnoscé
pracy w laboratorium, planowania badan i systematycznos¢. Umiejetnosci te sg niezbgdne w
pracy naukowej i laboratoryjnej. Doktorantka przedstawita prace doktorska, zawierajaca
wyrazne elementy nowosci naukowej. Wykorzystata w swych badaniach bardzo szeroki
wachlarz metod analitycznych i instrumentalnych, w odniesieniu do okreslania sktadu
produktow reakcji, jak i sktadu oraz struktury katalizatorow. Doktorantka opisata mechanizm
izomeryzacji limonenu i S-karwonu, a opis ten oparta na badaniach wtasnych i na doniesieniach
literaturowych.

Pod wzgledem edytorskim praca przygotowana jest bardzo starannie. Rysunki sg
czytelne, odpowiednio opisane i dobrze ilustrujg omawiane zalezno$ci. W pracy tylko w kilku
miejscach mozna mie¢ zastrzezenia do strony redakcyjnej i dotycza one literowek, powtorzen
lub zbyt ogbélnikowych sformutowan np:

- ,,badania pokazaly” lepiej uzy¢ zwrotu ,,na podstawie wykonanych badan stwierdzono”

- karwakol zmiétt 64,4% rodnikow

- kilka literowek i brak spacji np. na str.: 57, 117, 129.

- na str. 164, na rysunku 86 Doktorantka pozostawita etykiete krzywej, ktora juz jest
uwzgledniona w legendzie,

Na koniec chciatbym podsumowaé dorobek naukowy Doktorantki. Jest on obszerny
Doktorantka jest wspotautorem: w sumie 20 publikacji naukowych zaréwno z listy JCR jak i
monografii oraz szesciu patentow. Doktorantka byla uczestnikiem pigciu wystgpien
konferencyjnych oraz brata czynny udzial w popularyzacji nauki 1 prowadzeniu zajgé
dydaktycznych. Wspoétautorstwo w publikacjach i wystgpieniach konferencyjnych jest efektem
pracy w zespole. Na szczegdlne uznanie zastuguje fakt, ze w potowie publikacji 1 wigkszosci
wystapien konferencyjnych Doktorantka jest pierwszym autorem.

Moje uwagi dotyczace pracy maja charakter formalny i nie umniejszaja jej wartosci,
ktora oceniam pozytywnie. Stwierdzam, ze praca doktorska mgr Moniki Radkowskiej,
zatytulowana ,Izomeryzacja zwigzkdw pochodzenia naturalnego na Katalizatorach
syntetycznych katalizatorach tytanowo-silikatowych i wybranych materiatach porowatych”
spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim, okre§lonym w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule (Dz. U. z
2016 r., poz. 882 i 1311 oraz art. 179 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz.1669). Praca
spetnia wymogi prac realizowanych w ramach dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych w
dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna. W zwigzku z tym, wnosz¢ o dopuszczenie
Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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