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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Kingi Ptaszynskiej pt. '"Waloryzacja glicerolu
z zastosowaniem katalizatorow weglowych"
Rozprawa doktorska przygotowana w formie sp6jnego tematycznie cyklu artykulow
opublikowanych w czasopismach naukowych, zostala wykonana w Zakladzie Technologii
Chemicznej Wydziatu Chemii na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Promotorem pracy by Prof. dr hab. Mieczystaw Koztowski zas Promotorem pomocniczym:
dr Anna Malaika.
Temat, ktérym zajela si¢ Pani mgr Karolina Kinga Ptaszyfiska to waloryzacja glicerolu
z zastosowaniem katalizatorow weglowych — ktéry nalezy uznaé za jak najbardziej trafny
1 aktualny.
7. rozwojem cywilizacyjnym zwigksza si¢ zapotrzebowanie na energi¢, za§ w sektorze
motoryzacyjnym rosnie konsumpcja paliw ciektych. Tematyka pracy wpisuje sic w aktualne
potrzeby badan nad zagospodarowaniem duzej ilosci frakcji glicerynowej, ktora jest
technologicznym produktem odpadowym przy produkcji estrow metylowych wyzszych
kwaséw ttuszczowych (FAME). Sa one stosowane jako biokomponenty lub jako samodzielne
paliwo (tzw. biodiesel). W Polsce badania nad zagospodarowaniem frakcji glicerynowej
wymuszone sg m.in. przez wymogi Unii Europejskiej w zakresic wymaganego poziomu
zawartosci biokomponentéw w oleju napedowym. Z tego wzgledu temat recenzowanej pracy
doktorskiej odpowiada tym zapotrzebowaniom.
Praca zawiera na poczatku zyciorys naukowy, wykaz stosowanych skrétéw, wstep, streszczenie
w jezyku polskim i angielskim, wykaz publikacji bedgcych podstawa rozprawy doktorskiej,
czgs¢ literaturg, cel badan, czgsé eksperymentalng oraz wyniki i ich oméwienie. Praca konezy
si¢ podsumowaniem, wykazem bibliografii. Nastepnie zamieszczone sa kserokopie pieciu
publikacji wchodzacych w skfad pracy oraz oswiadczenia o wspolautorstwie. Praca liczy
tacznie 210 stron. Publikacje wchodzace w sklad rozprawy to:

* A. Malaika, K. Ptaszynska, J. Gaidukevi¢, M. Koztowski, The impact of surface groups of
Junctionalized graphene on glycerol acetylation, Fuel, 2022, 313(73), 122987.

* K. Ptaszynska, A. Malaika, M. Kapska, M. Koztowski, SOsH-functionalized carbon fibers
Jor the catalytic transformation of glycerol to glycerol tert-butyl ethers, Scientific Reports,
2023, 13(1), 565.

e K. Ptaszynska, A. Malaika, K. Kozigrodzka, M. Kozlowski, 4 green approach
to obtaining glycerol carbonate by urea glycerolysis using carbon-supported metal oxide
catalysts, Molecules, 2023, 28(18), 6534.

* K. Ptaszynska, A. Malaika, K. Morawa Eblagon, J. L. Figueiredo, M. Koztowski, Promoting
effect of ball milling on the functionalization and catalytic performance
of carbon nanotubes in glycerol etherification, Molecules, 2024, 29(7), 1623.

» K. Ptaszynska, K. Morawa Eblagon, A. Malaika, J. L. Figueiredo, M. Koztowski,
The role of mechanochemical treatment of carbon nanotubes in promoting glycerol
etherification, Catalysis Science & Technology, 2024, 14(11), 3184-3200.

Realizacja badan zostala poprzedzona dosy¢ wnikliwg analizg danych literaturowych.

Dokonany przeglad literaturowy pokazuje duza swobode i wnikliwo$¢ analizowania
wyselekcjonowanego pismiennictwa. Doktorantka wykazata, trafny doboér cytowanego
pismiennictwa i potrafita krytycznie ustosunkowaé sie do uzyskanych rezultatow w Swietle
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dostepnej literatury. Zacytowana literatura stworzyla podstawy do lepszego zrozumienia
uzyskiwanych wynikéw i pozwolita na ich pelniejszg interpretacje. Omoéwienie jest
wyczerpujace i dowodzi duzej dojrzalosci naukowej mgr Karoliny Kingi Ptaszynskiej.
Nalezy podkresli¢, ze Doktoranta dokonata szereg nowych obserwacji wzbogacajacych istotnie
wspotczesna wiedze w tej tematyce.
Gléwnym celem pracy bylo opracowanie metodyki badawczej, ktéra umozliwia wlasciwg
charakterystyke¢ nowych heterogenicznych katalizatoréw na bazie materialow weglowych,
uzytecznych w wybranych procesach waloryzacji glicerolu, tj. estryfikacji glicerolu za pomoca
kwasu octowego, eteryfikacji glicerolu alkoholem tert-butylowym i glicerolizie mocznika,
prowadzacych do wartosciowych zwigzkéw chemicznych.
Doktorantka okreslita zaleznosci pomiedzy wlasciwosciami fizykochemicznymi otrzymanych
materialow a ich aktywnoscia katalityczna w kolejnych procesach waloryzacji glicerolu.
Na podkreslenie zastuguje dobrze przygotowany komentarz do opublikowanych prac w jezyku
angielskim z wysokim wspotczynnikiem oddzialywania (IF) zawartych w dysertacji.
W publikacji A. Malaika, K. Ptaszynska, J. Gaidukevi¢, M. Koztowski, The impact of surface
groups of functionalized graphene on glycerol acetylation, Fuel, 2022, 313(73), 122987,
przedstawiono wyniki badaf otrzymane w wyniku estryfikacji glicerolu za pomocg kwasu
octowego. Reakcj¢ realizowano w obecnosci katalizatora, ktérym byt termicznie redukowany
tlenek grafenu, funkcjonalizowany przy uzyciu kwasu siarkowego(VI), generowang in situ sola
diazoniowa lub kwasem fosforowym(V). Zastosowane metody modyfikacji struktury byly
efektywne i skutkowaly wygenerowaniem do$¢ znacznej kwasowosci catkowitej probek,
wynikajacej z wprowadzenia ugrupowan zawierajacych S, O i/lub P na powierzchnie termicznie
redukowanego tlenku grafenu. W pracy okreslono, ze kluczowy wplyw na przebieg procesu
estryfikcji glicerolu za pomoca kwasu octowego ma rodzaj wprowadzonych ugrupowan
powierzchniowych. Proces estryfikacji, najefektywniej zachodzil w obecnosci materialow
z silnie kwasowymi grupami (-SO3;H). Potwierdzono, ze probka termicznie redukowanego
tlenku grafenu modyfikowana sola diazoniowg kwasu 4-benzenosulfonowego nie tracila
aktywnosci katalitycznej przynajmniej przez 4 cykle reakcyjne.
Proces eteryfikacji glicerolu za pomocg alkoholu tert-butylowego zostat opisany w ponizszych
publikacjach:

o K. Ptaszynska, A. Malaika, M. Kapska, M. Koztowski, SO:H-functionalized carbon

fibers for the catalytic transformation of glycerol to glycerol tert-butyl ethers, Scientific
Reports, 2023, 13(1), 565.

o K. Ptaszynska, A. Malaika, K. Morawa Eblagon, J. L. Figueiredo, M. Koztowski,
Promoting effect of ball milling on the functionalization and catalytic performance
of carbon nanotubes in glycerol etherification, Molecules, 2024, 29(7), 1623.

o K. Ptaszynska, K. Morawa Eblagon, A. Malaika, J. L. Figueiredo, M. Koztowski,
The role of mechanochemical treatment of carbon nanotubes in promoting glycerol
etherification, Catalysis Science & Technology, 2024, 14(11), 3184-3200.

W pierwszej publikacji katalizatorami byly wiokna weglowe, otrzymane laboratoryjnie
z etylenu lub izobutanu, ktére nastgpnie poddano sulfonowaniu réznymi czynnikami (H2SO4
lub solg diazoniows). Stwierdzono, ze modyfikacja za pomocg soli diazoniowej byla bardziej
skuteczng metoda wprowadzania ugrupowan zawierajacych siarke do struktury widkien
weglowych niz modyfikacja kwasem siarkowym(VI). Ponadto wykazano, ze zastosowanie
etylenu skutkowalo uzyskaniem prébki weglowej o wickszej podatnoéci na funkcjonalizacje
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niz w przypadku uzycia izobutanu. Materialy modyfikowane sola diazoniows o najwyzszym
stopniu funkcjonalizacji byly najaktywniejsze w badanym procesie. W kolejnych etapach pracy
do preparatyki katalizatoréw uzytecznych w procesie eteryfikacji glicerolu za pomocg alkoholu
tert-butylowego wykorzystano komercyjne nanorurki weglowe gdyz te otrzymane samodzielne
charakteryzowatly si¢ niejednolitg struktura. Jednorodna struktura ulatwila ocene uzyskanych
wynikow. Material wyjsciowy funkcjonalizowano za pomocg H>SO4 lub generowanej in situ
soli diazoniowej, a otrzymane wyniki przedstawiono w publikacjach 2 i 3. Zwickszong
podatnos¢ widkien na funkcjonalizacje uzyskano stosujac wstepng obrébke mechaniczng
materialu. Wplynglo to na efektywno$¢ wprowadzania siarki do struktury wegla, przez
wygenerowanie nowych krawedzi zdolnych do funkcjonalizacji. Ponadto stwierdzono,
ze zastosowanie glukozy do modyfikacji nanorurek za pomoca HoSO4 miato pozytywny skutek.
Zastosowanie soli diazoniowej kwasu 4-benzenosulfonowego pozwolito na wprowadzenie
znacznej ilosci siarki do struktury nanorurek w formie grup -SOsH. Tak spreparowany
katalizator byt aktywny przez kilka cykli reakcyjnych. Doktorantka udowodnita, ze grupy
sulfonowe sa kluczowe w procesie eteryfikacji glicerolu za pomoca alkoholu tert-butylowego.
Stwierdzita, ze obecnos¢ tlenowych ugrupowan miata pozytywny wpltyw na przebieg reakcji
wskutek zwigkszenia hydrofilowosci materialéw, ulatwiajacej adsorpcje reagentow
na powierzchni katalizatora.

W publikacji K. Ptaszynska, A. Malaika, K. Kozigrodzka, M. Koztowski, A green approach
to obtaining glycerol carbonate by urea glycerolysis using carbon-supported metal oxide
catalysts, Molecules, 2023, 28(18), 6534 oméwiono preparatyke nowych katalizatorow
w procesie glicerolizy mocznika do weglanu glicerolu (GC). Opracowane katalizatory to tlenki
wybranych metali (Ba, Cr, Mg i Zn) osadzone na widknach weglowych otrzymanych z gazu
LPG w procesie wspomaganego katalitycznie chemicznego osadzania z fazy gazowej.
Stwierdzono, ze wszystkie otrzymane katalizatory byly aktywne w omawianym procesie
konwersji glicerolu. Dla najefektywniejszego katalizatora ZnO/CF przeprowadzono
optymalizacje warunkéw reakcji.

Uzyskane wyniki zostaly starannie opracowane i zebrane w postaci tabelarycznej
oraz przedstawione graficznie na rysunkach. Zobrazowanie gtéwnych wynikow w formie
graficznej wraz z ich slownym opisem ulatwia czytelnikowi zrozumienie podstawowych
przeslanek pracy doktorskiej. Charakterystyka poszczegblnych preparatéw zostata
zobrazowana formie zdjgé mikroskopowych, ktdre w bardzo sugestywny sposéb pokazuja
réznicg w zastosowanej preparatyce.

Rozprawe Doktorantka podsumowata wnioskami, ktore przedstawila w formie opisowe;.
Odzwierciedlaja one w pelni przeprowadzone przez Doktorantke badania w zakresie:

o Estryfikacji glicerolu za pomoca kwasu octowego w obecnosci funkcjonalizowanego
termicznie redukowanego tlenku grafenu: 9 wnioskow.

o Eteryfikacji glicerolu za pomoca alkoholu tert-butylowego w obecnosci widknistych
materialow weglowych, tj. sulfonowanych wiokien weglowych otrzymanych z etylenu
lub izobutanu w procesie CCVD oraz funkcjonalizowanych komercyjnych nanorurek
weglowych: 15 wnioskow.

o Glicerolizy mocznika w obecnosci tlenkéw metali osadzonych na widkach weglowych:
11 wnioskow.

Przedstawione przez Doktorantke cele badawcze zostaly w pelni zrealizowane, co $wiadezy
z jednej strony o dobrze zdefiniowanych celach, a takze o duzej umiejetnosei planowania
realizowanych badan naukowych.



Juz sam fakt opublikowania uzyskanych przez Doktorantka wynikw w renomowanych
recenzowanych czasopismach o zasiggu $wiatowym wydaje si¢ by¢ spelnieniem gléwnych
elementéw doktoratu.

Korzystajac z okazji chcialbym zwroci¢ uwage Doktorantce na pewien wazny szczegot,
a mianowicie moim zdaniem uzyskane wyniki pomimo znacznych waloréw poznawczych
posiadajg rowniez duzy potencjal utylitarny. Sposoby preparatyki okreslone w pracy stanowia
dobry material do ochrony patentowej. W chwili obecnej nie bedzie mozna z tego skorzystag,
gdyz zostal on opublikowany, jest to uwaga na przyszlosc. Zastosowane metody preparatyki sa
w moim przekonaniu nowatorskie i by¢ moze moga znalez¢ zastosowanie przy opracowywaniu
katalizatorow do innych procesow.

Chcialbym, aby Doktorantka na obronie pracy skomentowata wplyw rozdrobnienia probki
katalizatora na jego aktywnos¢. Uziarnienie ma istotne znaczenie i wykazuje znaczny wplyw
na uzyskane wyniki aktywnosci spreparowanych katalizatoréw. Chciatbym, aby te kwestie
doktorantka przedstawila podczas obrony.

Nie znajduje w przedstawionym materiale uwag krytycznych.

Reasumujac, oceniam rozprawe Pani mgr Karoliny Kingi Ptaszynskiej bardzo wysoko,

zarowno pod wzgledem poznawczym, jak i praktycznym. Uklad rozprawy jest przejrzysty.
Temat pracy jest bardzo aktualny a jego oméwienie w pelni wyczerpujace. Przedstawiona
w pracy prezentacja wynikéw jest bardzo logiczna. Rozprawa napisana jest poprawng
polszczyzna i dobra angielszczyzng. Drobne uwagi redakcyjne przekazalem Doktorantce.
Sg one na tyle drobne, ze nie wplywajg na moja oceng. Na podstawie przedstawionej do recenzji
pracy uwazam, ze Doktorantka jest w pelni przygotowana do prowadzenia prac badawczych.
Szczegélowa analiza literatury tematu, bardzo bogaty materiat doswiadczalny, jego dyskusja
1 wyciagniete wnioski zawierajace elementy nowosci naukowej przyczyniajg si¢ do wzrostu
wiedzy na temat katalizatoréw weglowych.
Reasumujac stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Karoliny Kingi
Ptaszynskiej spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslonym w ustawie z dnia
lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (aktualne odniesienie do ustawy - tekst
jednolity: Dz. U. z 2023 r. poz. 742) i wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Whniosek o wyrdznienie pracy.

Biorac pod uwage bardzo wysoki poziom naukowy pracy doktorskiej, elementy nowosci w niej
zawarte oraz jej potencjal aplikacyjny, wnioskuje o wyrdéznienie przedstawionej do recenzji
dysertacji.

Uwazam, ze Dysertacja Pani Karoliny Kingi Ptaszynski jest ponadprzecietna, zostata bardzo
dobrze zaplanowana i przygotowana. Opisuje wnikliwie nowy rodzaj wiedzy jaka jest kataliza
z udzialem materialow weglowych. Wyniki badan zostaly opublikowane w renomowanych
recenzowanych czasopismach o zasiggu §wiatowym. Z uwagi na tresci zawarte w mojej recenzji
oraz wysokg aktywnos¢ naukowa Doktorantki wnoszg o wyrdznienie pracy. W mojej ocenie
Pani Karolina Kinga Ptaszynska jest wzorem nowego podejscia do pracy naukowej oraz jej
realizacji. Na pewno bedzie w przysztosci bardzo wartosciowym Pracownikiem Uczelni.
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