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Podstawg formalng opracowania niniejszej recenzji jest pismo Dyrektora Instytutu Chemii,
Uniwersytetu Slaskiego, Pana dr. hab. Mirostawa Chorgzewskiego, prof. US (pismo z dnia
23.02.2022r.) oraz uchwata Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego z dnia
8.02.2022r.

Po wstepnej analizie tresci rozprawy przestanej mi przez Pana Dyrektora stwierdzam, ze jej
tematyka jest zgodna z moimi zainteresowaniami naukowymi, co pozwala mi podjgé sie opracowania
recenzji merytorycznej tej rozprawy. Jednoczesnie o$wiadczam, ze nie prowadzitem i nie prowadze
z Doktorantkg zadnych wspdlnych badan naukowych oraz, ze nie jestesmy wspdlnie autorami
jakiejkolwiek publikacji naukowej.

Przedtozona do recenzji praca dotyczy istotnego z punktu widzenia nauk chemicznych oraz
zielonej chemii problemu zagospodarowania pojawiajgcej sie na rynku surowcéw w zwigzku
z produkcjg biodiesla duzej ilosci relatywnie taniej gliceryny a takze opracowania/wytwarzania
dodatkéw do paliw do silnikdw wysokopreznych w celu polepszenia parametrow eksploatacyjnych.
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Zatem przedstawiona do recenzji praca Pani mgr Justyny Popiel-Zielecki, pt. ,,Dodatki do paliw
na bazie produktow acetalizacji polialkoholi na nanokatalitycznym Re domieszkowanym Os, Mo, Ru
i Ir'" doskonale wpisuje sie w aktualne trendy badan dotyczacych zaréwno otrzymywania nowych
uktadéw katalitycznych jak i probleméw zwigzanych z syntezg dodatkéw do paliw w oparciu
o acetalizacje wybranych polialkoholi, w tym gliceryny.

Praca ma charakter pracy zdecydowanie doswiadczalnej, chociaz zawiera obszerne opracowanie
teoretyczne stanu wiedzy dotyczace problemdédw uktadéw bimetalicznych jako nanokatalizatorow
oraz syntezy i zastosowan acetali uwzgledniajgc uzycie glicerolu jako substratu. Tytut rozprawy
odzwierciedla zawarte w niej tresci. Formalnie, recenzowana praca sktada sie z nastepujacych
rozdziatow: jednostronicowy Wstep, Cel pracy (dwie strony), Czes¢ literaturowa (dwadziescia szes¢
stron), Badania wtfasne (piecdziesigt jeden stron), Czes¢ eksperymentalna (trzynascie stron),
Podsumowanie (jedna strona), Literatura obejmujgcego sto dwadziescia osiem pozycji (dziesiec
stron), Dorobek naukowy Doktorantki obejmujgcy dwie publikacje w czasopismach indeksowanych
w bazie Journal Citation Report, trzech patentéw oraz pieciu komunikatéw prezentowanych na
konferencjach krajowych i zagranicznych (dwie i p6t strony) oraz robigce wrazenie Curriculum vitae
Doktorantki (pie¢ i pot strony). Do rozprawy dotgczone sg dwie publikacje Doktorantki referujgce
wyniki uzyskane w ramach dysertacji (dwadziescia osiem stron). W sumie, uwzgledniajgc strone
tytutows itd., przedstawiona do recenzji praca liczyta sto sto trzydziesci cztery ponumerowane strony
(razem z zatgczonymi publikacjami) i zamieszczono w niej 30 rysunkow oraz 11 tabel.

W pracy brak zwyczajowych streszczen pracy w jezyku polskim jak i angielskim. Nalezy jednak
stwierdzi¢, ze uktad pracy jest w zasadzie zgodny z ogdlnie przyjetymi zwyczajami a proporcje
zasadniczych jej czesci sg prawidtowe.

Odnoszac sie do poszczegdlnych czesci pracy stwierdzam co nastepuje:

W poprzedzonej krotkim wstepem czesci zatytutowanej Cel pracy, Autorka w oparciu analize
literatury jak rowniez o badania dotychczas przeprowadzone w zespole Promotora sformutowata
w sposob jasny i w petni zrozumiaty cel podjetych badan tj. opracowanie nowych procedur syntezy
cyklicznych acetali z polialkoholi i zwigzkéw karbonylowych z zastosowaniem nanokatalizatorow Re,
domieszkowanych Os, Mo, Ru i Ir oraz sprawdzenie zakresu stosowalnosci otrzymanych zwigzkéw
jako dodatkéw do paliwa — biodiesla, zwracajac jednoczesnie uwage na duze znaczenie tych
zagadnien dla idei zielonej chemii i ochrony srodowiska.

Ta czesci pracy jest poprawna, chociaz wydaje mi sig, ze przedstawiony tutaj dorobek naukowy
Doktorantki powinien by¢ ograniczony jedynie do prac scisle zwigzanych z zakresem dysertacji.

W Czesci literaturowej Autorka najpierw przedstawita zasady zielonej chemii a nastepnie
omoédwita wybrane zagadnienia zwigzane z procesem katalizy, a mianowicie jej rodzaje oraz przebieg
samego procesu, szczegdlng uwage zwracajac na katalize heterogeniczng. W osobnym podrozdziale
Autorka omowita katalizatory bimetaliczne wykazujgc atrakcyjnos¢ faczenia metali w celu
wytworzenia nowych materiatéw dla zastosowan w katalizie. W kolejnych rozdziatach Doktorantka
scharakteryzowata gliceryne jako dostepny w duzych ilosciach na rynku surowcéw i relatywne tani
zwigzek, ktory stanowi substrat do produkcji wielu cennych produktéw i pétproduktéw, w tym
dodatkéw do paliw, tj. diesla i biodiesla.

Przeglad literatury Autorka zakorczyta omdwieniem probleméw zwigzanych z syntezg



i zastosowaniem actetali.

Przedstawione w dysertacji studia literaturowe pozwalajg stwierdzi¢, ze zaréwno temat jak
i zakres recenzowanej rozprawy maja charakter oryginalny i s okreslone trafnie pod wzgledem
naukowym.

Uktad tej czesci pracy nie budzi zastrzezen. Jednakze, w trakcie lektury tego rozdziatu nasunety
mi sie nastepujace pytania i uwagi krytyczne:

e nie moge sie zgodzi¢ z zamieszczonym przez Autorke na s. 22 stwierdzeniem: ..."”Liczba
wigzan C-O w pierscieniu cyklicznego acetalu zalezy od uzytego w reakcji polialkoholu.
W przypadku, gdy substratem niniejszej reakcji jest glicerol, produktami mogq by¢ 1,3-
dioksolan oraz 1,3-dioksan...”. W kontekscie acetali omawianych w dysertacji liczba
wigzan C-O w pierscieniu wynosi 4 (chyba ze poliol zawiera dodatkowo ugrupowanie
eterowe). Ponadto wydaje sie niemozliwe otrzymanie w reakcji acetalizacji gliceryny
dioksolanu czy tez dioksanu, niezaleznie od uzytego zwigzku karbonylowego;

e 5. 19, Doktorantka podaje: ...gliceryna jest wykorzystywana w procesie produkcji
dodatkow do paliw, w tym jest to surowiec wyjsciowy do produkcji cyklicznych acetali,
pochodnych tert-butylowych, jak rowniez estrow metylowych i etylowych.” Jakie
pochodne t-butylowe (czego) oraz estry metylowe i etylowe (co pochodzito od
gliceryny) Autorka miata na mysli? Niestety brak cytowania w tym miejscu;

e 5. 19 jaki proces Autorka miata na mysli piszac o ,eteryzacji”;

e .16, okredlenie ,wielkos¢ metalu” jest niewtasciwe.

Rozdziat zatytutowany Omowienie wynikéw Doktorantka rozpoczeta od krdtkiego wstepu
dotyczacego projektowania uktadéw nanokatalitycznych. W pierwszym etapie realizacji
zaplanowanych badan otrzymata biblioteke nanokatalizatoréw Re, Ru, Os, Mo oraz Ir na krzemionce.
Po uzyskaniu satysfakcjonujgcych wynikéw, w kolejnym etapie otrzymata nanokatalizatory Re
domieszkowane Os, Mo, Ru lub Ir na krzemionce jako nosniku. Strukture wytworzonych
nanokatalizatoréw Autorka okreslita przy uzyciu nowoczesnych technik instrumentalnych
a mianowicie: spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDXRF), dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) i spektroskopii fotoelektronéw
rentgenowskich (XPS). Nastepnie Doktorantka podjeta badania majace na celu okreslenie aktywnosci
katalitycznej otrzymanych nanokatalizatoréw w reakcji acetalizacji polialkoholi. W badaniach jako
polialkohole wybrano glikol etylenowy, glikol propylenowy oraz gliceryne natomiast jako zwigzki
karbonylowe propanon, 2-butanon oraz 3-pentanon. Mieszanine reakcyjng w poszczegdlnych
eksperymentach charakteryzowano przy uzyciu spektroskopii H i 13C NMR, metod 2D (COSY i HMQC)
oraz chromatografii gazowe;.

Przeprowadzone badania pozwolity w oparciu o okreslenie konwersji polialkoholi, oraz
selektywnosci procesu na wytypowanie optymalnego dla reakcji acetalizacji wybranych polialkoholi
do cyklicznych produktéw nanokatalizatora, tj. 1% Re/SiO».

Nastepnie w celu potwierdzenia potencjalnego zastosowania otrzymanych cyklicznych acetali
jako dodatkdéw do paliwa, Autorka przeprowadzita badania wptywu temperatury na gestos¢, lepkosc,
Scisliwosc izoentropowsg i izobaryczng rozszerzalnos¢ cieplng cyklicznych acetali tj.: (2,2-dimetylo-1,3-
dioksolan-4-yl)metanolu - (solketalu) - DDM, 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolanu - TMD i 2,2-dimetylo-1,3-
dioksolanu - DMD. Zbadata réwniez dwa rodzaje komercyjnego oleju napedowego (diesel 1 i diesel



2), mieszanine 1% objetosci DDM + diesel 1 lub + diesel 2 oraz mieszanine (0,5% objetosci DDM
i 0,5% objetosci TMD) + diesel 1 lub + diesel 2, stwierdzajac, ze wszystkie badane wifasciwosci
cyklicznych acetali i ich mieszanin pokazujg, ze produkty te mogg by¢ stosowane jako dodatki do
poprawy wiasciwosci paliwa, zwtaszcza jego liczby cetanowej i lepkosci. W szczegdlnosci, wyniki
uzyskane dla mieszaniny diesla 2 z 0,5% obj. DDM i 0,5% obj. TMD wydajg sie szczegdlnie atrakcyjne,
dzieki czemu mieszanka ta zdaniem Doktorantki, jest najlepszym kandydatem na dodatek do
biopaliw.

W pracy Autorka zamiescita rédwniez bardzo interesujacy rozdziat dotyczacy metanizacji
dwutlenku wegla. Otrzymata szereg katalizatoréw rutenowych i palladowych na réznych nosnikach
i scharakteryzowata je z wykorzystaniem: techniki fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii
(EDXRF), analizy transmisyjnym mikroskopem elektronowym (HRTEM), pomiarow dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), techniki rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéow (XPS), oraz
przeprowadzita pomiary powierzchni wtasciwej. Doktorantka testowata m.in. nanoczastki rutenu na
niklu o strukturze nanodrutu jako innowacyjny ukfad katalityczny niskotemperaturowej metanizac;ji
dwutlenku wegla. Taki uktad katalityczny okazat sie szczegdlnie wysoko wydajny w reakcji
niskotemperaturowej metanizacji dwutlenku wegla. Poczatek reakcji osiggany jest w 130°C,
natomiast w 179°C zaobserwowano 100% konwersje CO, do metanu.

Uktad tej czesci pracy jest poprawny, jednakze znowu nasunety mi sie krytyczne uwagi i pytania,
a mianowicie:

e na s. 26 Autorka stwierdza, ze ..”Ru/SiO, byt rowniez badany w reakcji hydrolizy
glicerolu, konwersji glukozy oraz utleniania aniliny”. Na czym polega reakcja hydrolizy
glicerolu oraz jakg konwersje glukozy miata na mysli?

e 5. 38: prosze o wyjasnienie stwierdzenia: ..”produkcja dwutlenku wegla zagraza
bezpieczenistwu energetycznemu dostaw ze wzgledu na potencjalng potrzebe znacznej
redukcji emisji gazow spalinowych”;

e przepisy preparatywne podobnie jak charakterystyka stosowanych technik
analitycznych powinna sie znalez¢ jednak raczej w czesci eksperymentalnej pracy;

e Autorka stosuje okreslenie ,,wspdfczynnik konwersji”, z definicji zamieszczonej na s. 49
wynika jasno, ze to po prostu , konwersja”;

e na s. 49 Doktorantka pisze, ze: ,Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku
deuteru i analizowano z zastosowaniem metod *H i ¥*C NMR. Dodatkowo zastosowano
metody 2D identyfikacji i kwantyfikacji produktéw COSY i HMQC.”; (i) dlaczego konwersji
nie okreslano w oparciu o analize *H NMR lub analize GC?, (ii) w pracy brak procedury
wyznaczania konwersji poszczegdlnych polialkoholi metodami 2D — prosze o jej
przedstawienie;

e brak przyporzadkowania pikéw w analizie GC poszczegdlnym produktom;

e w pracy brak krétkiego wyjasnienia obecnosci w niej wynikéw dotyczacych metanizacji
na katalizatorach rutenowych i palladowych;

e s. 68, rysunek 13 do ktorego odnosi sie Doktorantka omawiajgc jakie produkty
acetalizacji mogg powstac zaleznie od uzytego polialkoholu dotyczy reakcji metanizacji;

e Autorka w kilku miejscach wspomina o 3-propanonie —s. 50, 77 oraz 109 i 114 (te dwie
ostatnie w kopii publikacji) — oczywiscie taki keton nie istnieje.



Poza powyzszymi nie dostrzegtem istotnych usterek.

Czes¢ eksperymentalna zawiera bardzo krotkg prezentacje stosowanych chemikaliéw oraz
sprzetow uzywanych w trakcie realizacji badan. Nastepnie Autorka przedstawita preparatyke
poszczegdblnych nanokatalizatoréw oraz cyklicznych acetali z uzyciem otrzymanych nanokatalizatoréw
oraz wybranych polialkoholi i ketonéw. Jak juz wspominatem, umieszczone w rozdziale Badania
wtasne opisy badan instrumentalnych oraz samych aparatéw, powinny sie znalezé¢ wtasnie w tym
miejscu.

Kolejna czes¢ pracy zatytutowana Podsumowanie podsumowuje uzyskane wyniki badan
i wykazuje, ze zatozone w pracy cele zostaty w znaczacej czesci osiggniete. Autorka sformutowata w
zasadzie rozsgdne i w uzasadnione wnioski. Istotnym osiggnieciem Doktorantki jest zaprojektowanie
i otrzymanie serii nanokatalizatoréw renowych domieszkowanych takimi metalami jak Os, Mo, Ru i Ir
oraz wytypowanie sposrdd nich optymalnego w reakcji syntezy cyklicznych acetali a takze wykazanie
przydatnosci tych acetali jako dodatkéw do paliw do silnikdw wysokopreznych.

W trakcie lektury tego rozdziatu stwierdzitem, ze Doktorantka popetnita istotny btagd formutujac
whioski, a mianowicie, przedstawita nastepujace stwierdzenie: ,,0znaczone wtasciwosci funkcjonalne
nanokatalizatora Re/SiO2 wskazujg na jego potencjalne zastosowanie jako dodatku do paliwa —
biodiesla”. Czy wynikneto to z potgczenia dwu wnioskéw i usunieciu istotnego fragmentu — trudno
stwierdzié.

Jak juz wspomniano Literatura zawiera 128 odnosnikow literaturowych (cytowania prac
w publikowanych gtéwnie w angielskojezycznych czasopismach naukowych, monografii i rozdziatéw
w monografiach) w zdecydowanej przewadze obejmujgce prace z ostatnich dwudziestu lat. Jesli
chodzi o sposéb opisu cytowania, to jest on poprawny, typowy dla prac z zakresu chemii. W tym
miejscu nalezy takze zwrdci¢ uwage, ze Doktorantka cytuje dodatkowo wtasciwe odnosniki w formie
przypiséw dolnych co znacznie utatwia $ledzenie cytowanej literatury w trakcie lektury pracy.

Dorobek naukowy Doktorantki obejmuje dwie publikacje, obie w czasopismach indeksowanych
w bazie Journal Citation Report, trzy patenty oraz pie¢ komunikatéw prezentowanych na
konferencjach krajowych i miedzynarodowych.

Nalezy stwierdzi¢, ze praca posiada pewne dodatkowe niedociggniecia redakcyjne, ale ich ilos¢
jest typowa dla tego rodzaju opracowan.

Reasumujgc uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska majaca w duzym
stopniu charakter oryginalnej pracy naukowej zawiera wazne elementy poznawcze i wnosi istotny
wktad w rozwdj nauk chemicznych w zakresie zielonej chemii, katalizy oraz chemii acetali. Cele
poznawcze obejmujace opracowanie nowych procedur syntezy cyklicznych acetali z polialkoholi
i zwigzkow karbonylowych z zastosowaniem nanokatalizatoréw Re, domieszkowanych Os, Mo, Ru i Ir
oraz sprawdzenie zakresu stosowalnosci otrzymanych zwigzkéw jako dodatkéw do paliwa zostaty
zrealizowane z sukcesem. Jednocze$nie w oparciu o lekture tresci dysertacji mozna stwierdzi¢, ze
Autorka wykazata sie znaczna wiedza w dziedzinie syntezy i charakterystyki nanokatalizatoréw,



chemii acetali oraz probleméw zwigzanych z domieszkowaniem paliw do silnikéw
wysokopreinych, a takie poznala i z powodzeniem stosowata nowoczesne techniki badawcze
niezbedne w pracy naukowe;j.

Na podstawie szczegétowej analizy przediozonej mi do recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr
Judyty Popiel-Zielecki stwierdzam, ie praca ta w peini spefnia wymagania stawiane pracom
doktorskim w Ustawie ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki" z dnia 14 marca 2003 roku z pézniejszymi zmianami oraz art. 179 ustawy z dnia
3 lipca 2018 roku i zwracam sie do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slgskiego o dopuszczenie mgr Judyty Popiel-Zielecki do dalszych czesci przewodu doktorskiego.

Zabrze, 28 marca 2022r.
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