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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Beaty Narowskiej zatytutowanej:
"Otrzymywanie bioproduktow z olejow roslinnych w uktadzie reaktora przeptywowego
wspomaganego energiq mikrofal”

Biopaliwa oraz metody ich produkcji cieszg sie w ostatnim czasie duzym zainteresowaniem zaréwno
przemystowcéw, jak i Swiata nauki. Jednym z takich biopaliw, o ogromnym znaczeniu uzytkowym, jest
biodiesel, ktdry na skale przemystowg produkuje sie gtdwnie metodg transestryfikacji olejéw roslinnych
alkoholem (zazwyczaj metanolem). W procesie tym szeroko wykorzystuje sie katalizatory homogeniczne
(gtéwnie zasadowe). Pomimo iz katalizatory te s3 tanie i stosunkowo aktywne we wspomnianej reakgji, ich
uzycie moze powaznie zagraza¢ S$rodowisku. Wade te mozna wyeliminowa¢ prowadzac reakcje
transestryfikacji w obecnosci statych katalizatorow (w uktadzie heterogenicznym), ktérych stosowanie
pozwala na uproszczenie etapdéw separacji i oczyszczania produktéw, a takize na obnizenie ilosci
wytwarzanych odpadéw. Ze wzgledu na przedstawione powyzej fakty, poszukiwanie nowych,
heterogenicznych uktadéw katalizujgcych proces transestryfikacji uznaé nalezy za celowe i uzasadnione.
Dlatego praca doktorska mgr inz. Beaty Narowskiej, ktdra traktuje o zastosowaniu katalizatoréw weglowych
oraz o wykorzystaniu ogrzewania mikrofalowego w procesie otrzymywania biodiesla, wydaje sie by¢
krokiem we wtasciwym kierunku.

Zasadniczym celem recenzowanej pracy byta preparatyka i charakterystyka nowych katalizatorow
weglowych oraz préba ich wykorzystania w procesie transestryfikacji wybranych olejéw roslinnych.
Ponadto Autorka przeprowadzita szczegétowg analize uzyskanych produktow pod katem ich przydatnosci
w roli biopaliwa dla silnikdw wysokopreznych. Poréwnujgc witasciwosci biodiesla otrzymanego przy

zastosowaniu ogrzewania konwencjonalnego oraz mikrofalowego, okreslita mozliwosci wykorzystania tego
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drugiego sposobu ogrzewania w procesie produkcji bioproduktéw. Mozna zatem stwierdzi¢, iz tematyka

rozprawy doktorskiej mgr inz. Beaty Narowskiej jest bardzo aktualna i zgodna z trendami prezentowanymi
w Swiatowej literaturze przedmiotu, a wyniki uzyskane w trakcie jej realizacji mogg mie¢ duze znaczenie
praktyczne. Ponadto recenzowana rozprawa zawiera obszerny i interesujgcy materiat doswiadczalny, ktory
wraz z jego interpretacjg wnosi istotny wktad do badan nad biopaliwami i metodami ich otrzymywania.

Uktad pracy mgr inz. Beaty Narowskiej jest klasyczny. Na poczatku pracy Autorka umiescita "Indeks
skrotow", po czym nastepuje "Streszczenie" (w jezyku polskim i angielskim), ktére dobrze ilustruje
doniostos¢ podjetej tematyki. Dalej pojawia sie czes¢ literaturowa, ktéra zostata napisana jasnym i zwieztym
jezykiem i stanowi dobre nawigzanie do pozostatych rozdziatdw oraz realizowanej przez Autorke
problematyki. W tej czesci pracy znalazty sie najwazniejsze informacje na temat olejow roslinnych, biodiesla
i metod jego produkcji oraz katalizatoréw stosowanych w procesie transestryfikacji triglicerydéw. Duzo
uwagi Doktorantka poswiecita weglom aktywnym, ich charakterystyce i metodom ich otrzymywania,
a takze wykorzystaniu promieniowania mikrofalowego w preparatyce biodiesla. Praca jest bogato
ilustrowana rysunkami i tabelami, co zdecydowanie utatwia zrozumienie omawianych zagadnien. Literatura
dotyczaca opracowywanych zagadnien zostata bardzo precyzyjnie wyselekcjonowana, dobrze opracowana,
a w dalszej czesci pracy wykorzystana w interpretacji uzyskanych przez Autorke wynikéw. Mgr inz. Beata
Narowska przytacza duzg ilos¢ 320 pozycji literaturowych, ktére na koricu pracy zostaty starannie zebrane,
tacznie z numerem DOI, co jest raczej rzadko praktykowane w rozprawach doktorskich, a dzieki czemu
przeglad cytowanych prac jest bardzo uftatwiony.

Niestety, przeglad literatury jest moim zdaniem niekompletny. Brakuje doniesien literaturowych
dotyczacych podstawowego zagadnienia, ktdrym zajmowata sie Doktorantka, a mianowicie zastosowania
katalizatoréw weglowych w procesie transestryfikacji olejow roslinnych. Co prawda kilka prac z tego
zakresu Autorka cytuje podczas omawiania swoich wynikdw, jednakze systematyczne zestawienie osiggnieé
innych autoréw powinno sie znalez¢ w czesci literaturowej. Analiza doniesien literaturowych zwigzanych
z tematyka pracy powinna wyraznie wskazywadé, co w danej dziedzinie zostato juz zrobione, a co jeszcze nie
byto badane. Jasne okreslenie obszaréw niezbadanych powinno by¢ przestankg do dalszych badan i do
sformutowania celu pracy, gdyz tylko wtedy praca bedzie nosita znamiona nowosci naukowe;.
Zaprezentowany "Cel i zakres pracy", ktory jest krétki i pobiezny, raczej nie dostarcza informacji, dlaczego
Autorka zdecydowata sie na prowadzenie badan w podanym zakresie i na ile proponowana tematyka jest

nowa. Co prawda Doktorantka pisze: "Element nowosci realizowanych badarn majg stanowic¢ rowniez
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katalizatory weglowe, ktdre nie byty dotqd badane w reakcji transestryfikacji", jednakze stwierdzenie to jest

nieprawdziwe, gdyz istniejg prace dotyczace powyziszego zagadnienia, a niektére z nich, jak juz
wspomniatem, sg nawet przez Autorke cytowane. Brak omodwienia tych prac w czesci literaturowej
powoduje, iz czytelnikowi raczej trudno zweryfikowa¢, czy realizowana praca posiada znamiona nowosci,
czy tez nie.

Kolejnym elementem recenzowanej rozprawy jest cze$¢ doswiadczalna, ktdéra sktada sie z dwéch
gtéwnych rozdziatéw zatytutowanych odpowiednio: "Materiaty i metody" oraz "Wyniki i dyskusja".
W pierwszym z ww. rozdziatéw Autorka przedstawita szczegdtowe opisy procedur stosowanych w pracy.
Nalezy podkreslié, iz procedury te zostaly dobrane bardzo trafnie. Do swych badaid Autorka
wyselekcjonowata cztery rézne oleje jadalne, ktére poddata transestryfikacji metanolem w dwdéch uktadach
reakcyjnych: z ogrzewaniem konwencjonalnym oraz z ogrzewaniem za pomocg mikrofal. Stosujgc
ogrzewanie konwencjonalne przetestowata katalizatory homogeniczne (KOH, CH;ONa i enzym lipaze Eversa
Transform 2.0) oraz katalizatory heterogeniczne (KOH i enzym naniesione na wegiel aktywny surowy,
a takze modyfikowany kwasem siarkowym). W przypadku ogrzewania mikrofalowego testowano jedynie
ww. katalizatory homogeniczne. Ta cze$¢ pracy zawiera takze opis technik analitycznych wykorzystywanych
do charakterystyki uzyskanych preparatow. Autorka zastosowata w swej pracy nowoczesne metody
badawcze, ktorych dobdr jest jak najbardziej adekwatny do realizacji zamierzonego celu. Na podkreslanie
zastuguje fakt, ze realizacja omawianej rozprawy wymagata bardzo duzego naktadu pracy, tym bardziej iz
niektére procesy powtarzane byly kilkukrotnie przy zastosowaniu réznych warunkéw, takich jak:
temperatura, stosunek reagentéw, udziat katalizatora oraz czas reakcji.

Niestety, ta cze$¢ rozprawy zawiera kilka bteddw i niejasnosci. | tak opis preparatyki katalizatoréw
KOH/WA i KOH/WA-H,SO, nie zawiera informacji na temat ilosci fazy czynnej naniesionej na wegle
aktywne. Co prawda w dalszej czesci pracy odnajdujemy dane dotyczace zawartosci potasu w badanych
katalizatorach, jednakze to nie to samo, tym bardziej ze wegiel wyjsciowy tez zawiera pewne ilosci potasu.
Informacja o zawartosci KOH jest bardzo istotna, gdyz aktywnos$¢ katalizatora w danej reakcji zalezy nie
tylko od ilosci katalizatora, lecz takze od zawartosci fazy aktywnej. Dalej, podrozdziat zatytutowany:
"Katalizator zasadowy osadzony na weglu aktywnym modyfikowanym H,SO," zawiera opis preparatyki nie
tyle catego katalizatora, lecz samego nosnika. W przypadku opisu transestryfikacji z udziatem
heterogenicznego katalizatora zasadowego brakuje informacji na temat sposobu oddzielania katalizatora

od mieszaniny poreakcyjnej. Z kolei w opisie transestryfikacji z udziatem homogenicznego katalizatora

SRR i Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan
2 tel. +48 61 829 15 53, +48 61 829 15 63, +48 61 829 15 64, fax +48 61 829 15 55
depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl

strona 3




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

uAM Wydzial Chemii

enzymatycznego znajdujemy zdanie: "mieszanine reakcyjng przesqczono i EvTr/WA ponownie wykorzystano

w kolejnych reakcjach”, co jednak sugeruje transestryfikacje heterogeniczng. Podobnie, niejasne jest jak

Ill

w trakcie transestryfikacji prowadzonej metodg ciggta mozna byto dodawaé metanol "w czterech réwnych
porcjach w odstepie dwdch godzin" (str. 67). Czy to oznacza, ze metanol nie byt dozowany w sposdb ciggty?

Uzyskane rezultaty, tacznie z ich szczegétowym omowieniem zostaty zaprezentowane w nastepnym
rozdziale zatytutowanym "Wyniki i dyskusja". W poczatkowej fazie pracy Autorka skupita sie na dobraniu
optymalnych warunkow transestryfikacji. Na podstawie wielu eksperymentéw z udziatem trzech réznych
wegli aktywnych ustalita, ze w przypadku prowadzenia procesu w uktadzie heterogenicznym najlepszym
nosnikiem jest wegiel NoviCarbon i ten wegiel byt konsekwentnie stosowany w dalszej czesci pracy. Szkoda
tylko, ze o tych badaniach dowiadujemy sie dopiero podczas omawiania wynikdw, natomiast
w podrozdziale "Stosowane surowce i odczynniki chemiczne" jest wzmianka tylko o jednym weglu.
W przypadku homogenicznej transestryfikacji enzymatycznej Doktorantka stwierdzita, ze optymalny udziat
katalizatora wynosi 5%, natomiast najlepszy czas reakcji to 24 h, poniewaz przy tych parametrach reakcji
uzyskano biodiesel o najwyzszej zawartosci estrow metylowych. Eksperymenty z udziatem homogenicznych
katalizatorow zasadowych (KOH, CH3;ONa) byly prowadzone w warunkach przemystowej produkgcji
biodiesla. Poniewaz jest to proces dobrze znany i zbadany, dlatego ta cze$¢ pracy raczej nie dostarczyta
nowych wynikéow, jednakze postuzyta jako odniesienie dla dalszej czesci pracy, tzn. transestryfikacji
heterogenicznej, a takze z udziatem ogrzewania mikrofalowego. Wtasnie ta dalsza czes¢ jest zdecydowanie
bardziej ciekawa i dostarcza najwiecej elementéw nowosci. Jest to konsekwencja faktu, iz prac dotyczacych
otrzymywania biodiesla przy zastosowaniu fazy alkalicznej lub lipazy naniesionej na wegiel aktywny jest
niewiele, natomiast badania z udziatem wegla aktywnego modyfikowanego kwasem siarkowym nie byty jak
dotad prowadzone w ogdle. Szkoda tylko, ze Autorka nie zdecydowata sie na rozszerzenie swoich badan
o proces transestryfikacji z udziatem heterogenicznych katalizatoréw weglowych prowadzony przy
zastosowaniu ogrzewania mikrofalowego. W tym przypadku mozna by sie spodziewaé najciekawszych
wynikéw, tym bardziej ze podobne pomiary wykonata stosujgc ogrzewanie konwencjonalne, a zatem miata
by dobrg baze poréwnawcza.

Analizujgc wyniki uzyskane przez mgr inz. Beate Narowskg, zauwazy¢ mozna, ze powtdrzenie procesu
transestryfikacji z zastosowaniem uzywanego katalizatora heterogenicznego (Il cykl) prowadzi w niektérych
przypadkach do wyzszych wydajnosci biodiesla anizeli prowadzenie reakcji na katalizatorze Swiezym (I cykl).

Mozna to zaobserwowacd na Rys. 9-8, Rys. 9-11 oraz Rys. 9-14. Jest to dos¢ zaskakujace, poniewaz w trakcie
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reakcji katalizator zazwyczaj traci swoje wtasciwosci katalityczne np. w wyniku wymywania fazy aktywnej.
Co prawda Autorka podaje wyjasnienie tego zjawiska, ale dotyczy ono tylko katalizatora z naniesiong lipaza.
Jak mozna wyttumaczy¢ ten fakt w przypadku uzycia katalizatora weglowego z osadzonym KOH?.

Podsumowujgc te czes¢ rozprawy chciatbym podkreslié, iz dyskusja wynikéw zostata przeprowadzona
w sposéb bardzo rzetelny, z uwzglednieniem witasciwie dobranej literatury przedmiotu, a catos¢ czyta sie
z przyjemnoscig. Wyniki zostaty zaprezentowane w formie starannie przygotowanych tabel, wykresow,
zdje¢ mikroskopowych itp., dzieki czemu praca robi ogdlnie dobre wrazenie. Dobrym pomystem byto
wprowadzenie rozdziatdw z podsumowaniem czgstkowym — pierwszego, dotyczacego rezultatdw prac
z udziatem ogrzewania konwencjonalnego, oraz drugiego, dotyczgcego transestryfikacji prowadzonej przy
zastosowaniu ogrzewania mikrofalowego.

Ostateczne podsumowanie uzyskanych wynikéw Autorka formutuje w rozdziale 10, zatytutowanym
“"Whioski". Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy mozna zaliczyé m.in. wykazanie, ze zastosowanie ogrzewania
mikrofalowego w transestryfikacji olei roslinnych jest dobra alternatywg dla konwencjonalnego ogrzewania,
stosowanego obecnie w przemystowej produkcji biodiesla. Przeprowadzone badania dowiodty ponadto, ze
ogrzewanie mikrofalowe powoduje znaczne skrdcenie czasu transestryfikacji (144 razy w przypadku
stosowania lipazy i 48 razy przy zastosowaniu KOH w roli katalizatora). Istotnym osiggnieciem byto takze
wykazanie, iz katalizator heterogeniczny spreparowany na bazie wegla aktywnego moze by¢ dobrym
zamiennikiem dla obecnie uzywanych przemystowych katalizatorow homogenicznych. Mozna zatem
stwierdzi¢, iz uzyskane wyniki moga mieé duze znaczenie praktyczne, a ponadto znaczgco poszerzajg wiedze
zwigzang z tematyka produkcji biodiesla.

Oprécz przedstawienia mocnych stron rozprawy doktorskiej, recenzent ma niestety takze przykry
obowigzek wskazania rdéznych niedoktadnosci, btednych sformufowan, niejasnosci i bteddéw, czy tez
fragmentéw o charakterze polemicznym. Swoje uwagi krytyczne dotyczace poszczegdlnych czesci dysertacji
przedstawitem juz wczesniej, natomiast w tym miejscu podaje pozostate "uchybienia".

W tekscie wystepujg tzw. "literowki" i inne drobne btedy tego typu, jednakze nie zamierzam sie na nich
skupia¢, gdyz ich wptyw na jakosé pracy jest nieznaczny. Pewne moje zastrzezenia budzi natomiast strona
edytorska pracy. Mozna odnie$¢ wrazenie, ze rozprawa zostata napisana w duzym pospiechu, bez
zachowania nalezytej starannosci i korekty tekstu. Juz sam tytut na pierwszej stronie wyglada
nieestetycznie, co jest konsekwencjg ztego formatowania (zwykte centrowanie tekstu datoby zdecydowanie

lepszy efekt). Takze tabele dzielone pomiedzy dwie strony nie robig dobrego wrazenia. Informacja
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umieszczona pod Tab. 9-6 powinna znalez¢ sie pod tabelg z wynikami analizy technicznej, a nie

elementarnej. Takze podpisy pod Tab. 9-4 i 9-5 sg btedne (pory o rozmiarach 2-50 nm nie sg zaliczane do
mikroporéow). Na stronie 73 znajdujemy sformutowanie: "zdjecie spod transmisyjnego mikroskopu
elektronowego", ktére jest dos¢ niezreczne. Omoéwienie wynikdw przedstawione na stronach 76 i 77 nie
znajduje odzwierciedlenia w wartos$ciach podanych na Rys. 9-4. Na poczatku "Spisu rysunkow" na stronie
111 pojawia sie zdanie: "Bfgd! Nie zdefiniowano zaktadki”, natomiast odnosnik literaturowy nr 2 nie
zawiera nazwy czasopisma/wydawnictwa. Autorka, piszagc o estrach metylowych oleju kukurydzianego, raz
oznacza je jako "KOME", a w innym miejscu jako "COME". Pewne skréty sg z kolei podawane w ogdle bez
wyjasnienia, np. "BF5" czy "BP" (strona 91). Mechanizm transestryfikacji podany na stronie 37 zawiera btgd
(w ostatnim wzorze powinno by¢ OH). Na stronie 5 Autorka pisze o: "transestryfikacji wyzszych kwasow
tfuszczowych" (powinno by¢ olejéw roslinnych lub estryfikacji kwaséw). W pracy pojawiajg sie okreslenia
typu: zwigzek "jednonasycony" (strona 13) lub "wielonasycony" (strona 23), a powinno by¢: nienasycony.
Btedna jest definicja FAME na stronie 20 (powinno by¢ FAME — fatty acid methyl ester). Brak szczegétowe;j
korekty tekstu powoduje, iz pewne fragmenty sie powtarzajg, np. na stronie 29 Autorka pisze: "Na
efektywny przebieg procesu transestryfikacji wptyw majg nastepujgce czynniki: obecnos¢ wody i wolnych
kwasow ttuszczowych ...", a juz w nastepnym zdaniu: "Takie parametry oleju jak: zawartos¢ wody, wolnych
kwasow ttuszczowych i fosfolipiddw znaczgco wptywajq na przebieg transestryfikacji". Podobnie na stronie
32 znajdujemy zdanie: "Metoda otrzymywania biodiesla z zastosowaniem homogenicznych katalizatorow
jest zwigzana z wysokimi kosztami oczyszczania powstatych produktdw oraz z generowaniem znacznej ilosci
odpaddw [106]" i prawie identyczne zdanie na stronie 38: "Dodatkowo ten sposdb otrzymywania biodiesla
jest zwigzany z wysokimi kosztami oczyszczania powstatych produktéw, a takZe generuje znacznq ilos¢
odpaddw [106]".

Przedstawione powyzej btedy nalezatoby raczej nazwa¢ pomytkami, ktore co prawda psujg estetyke
prezentowanej pracy, jednakze nie umniejszajg znaczgco jej wartosci naukowej i poznawczej. Chciatbym
zaznaczy¢, iz cel pracy zostat osiggniety, a szeroki zakres przeprowadzonych badan oraz szczegdétowa
dyskusja uzyskanych wynikdw wywierajg bardzo korzystne wrazenie i swiadczg o dobrym przygotowaniu
Autorki do prowadzenia pracy naukowej. Podjety temat byt ambitny, praca zawiera istotne elementy
nowosci naukowej, a Autorka wykazata sie duzym talentem eksperymentatorskim. Otrzymane wyniki majg
pewng wartos¢ poznawczy, a takze znaczny potencjat aplikacyjny, gdyz mogg przyczynic sie do opracowania

nowego, bardziej ekonomicznego i proekologicznego niz dotychczas sposobu produkcji biodiesla.
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W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia wszystkie warunki
okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz

o stopniach i tytule w zakresie sztuki (z pdzniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Beaty

Narowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

N

Prof. dr hab. Mieczystaw Koztowski
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