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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Pana mgr Jeana Baptiste Baranyika
zatytulowane]

»Application of isotope methods for determination of biocomponents in
liquid fuels”
(,,Zastosowanie metod izotopowych do oznaczania biokomponentow w

paliwach cieklych”)

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr. Jeana Baptiste Baranyika zostala
wykonana w Zakladzie Geochronologii i Badan Izotopowych Srodowiska, Centrum Naukowo-
Dydaktyeznego Instytutu Fizyki Politechniki Slaskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Natalii
Piotrowskiej, prof. PS. Przedmiotem ocenianej rozprawy doktorskiej sg zagadnienia zwigzane
7 opracowaniem efektywnych procedur analitycznych do oznaczania biokomponentow w
paliwach cieklych co jest tematykg badan prowadzonych przez grupe badawcza promotorki

pracy doktorskie;.

Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr. Jeana Baptiste Baranyika, wykonana pod
Jej kierunkiem, miesci si¢ w tym zakresie. Celem tej rozprawy bylo zatem dostosowanie
metodyki oznaczania zawartoéci biowegla metodami izotopowymi stosowanymi w Gliwickim
Laboratorium "*C i Spektrometrii Mas do oznaczania zawartosci biokomponentéw w paliwach
plynnych metodg akceleratorowej spektrometrii mas (AMS) i z uzyciem licznika
scyntylacyjnego (metoda LSC), weryfikacji dokladnosci tych procedur oraz okreslenie ich
niepewnosci.

Oceniana rozprawa nie zostala napisana w klasycznym ukladzie pracy doktorskiej i

zgodnie z przepisami zawartymi w Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455, art. 13, ust. 2 stanowi
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spOjny tematycznie zbior 3 prac opublikowanych w prestizowych miedzynarodowych
czasopismach o wysokim wspoélezynniku oddziatywania (IF) poprzedzony dwoma
Autoreferatami w jezyku angielskim i jezyku polskim. Autoreferaty to w zasadzie 31
stronicowe monografie zawierajgce streszczenia, wykazy wykresow i listy skrétéw, opis tematu
badawczego, zakres i znaczenie pracy, cel pracy, opis badan i ich wynikow, ktorych szczegoty
zawarte sg w publikacjach, podsumowanie i okreslenie wktadu wlasnego, wnioski ogélne i spis
cytowanej literatury. Czg$¢ ta poparta jest 43 aktualnymi i dobrze dobranymi cytacjami z
literatury. Nastgpnie zamieszczone sa kopie publikacji wchodzgeych w sklad rozprawy
zawierajagce szczegdtowy wykaz odezynnikéw i materiatow, stosowane metody badawcze,
otrzymane wyniki i rysunki oraz tabele. Wszystkie prace, stanowigce podstawe rozprawy
doktorskiej, to prace wieloautorskie. W materiatach, po kazdej pracy, zamieszezono réwniez,
o$wiadczenia, w jezykach angielskim i polskim, okreslajace wkiad, rodzaj zadan i zakres prac
wykonanych przez wspélautorow publikacji. Z o$wiadczen tych wynika, ze w pracach tych
udzial Doktoranta w ich realizacji byt znaczacy, zarébwno w realizacji, jak i w opracowaniu
manuskryptéw publikacji. Wskazuje na to rowniez fakt, iz we wszystkich tych pracach mgr.

Jean Baptiste Baranyika jest zarowno pierwszym, jak i korespondencyjnym autorem.

Realizacj¢ zatozonego programu badawczego mgr Jean Baptiste Baranyika rozpoczal
od przetestowania metod oznaczania zawartosci biokomponentow w paliwach cieklych
stosowanych w  Gliwickim Laboratorium '“C i Spektrometrii Mas oraz okreslenia ich
dokladnosci w ilosciowym oznaczaniu biowegla w tych paliwach, zaréwno metoda AMS, jak
i LSC. Dla oznaczania izotopu wegla "C probki paliwa cieklego spalano w analizatorze
elementarnym (EA) w celu otrzymania dwutlenku wegla, ktory poddano grafityzacji za pomoca
H» z uzyciem proszku zelaza jako katalizatora. Tak uzyskany grafit wykorzystano do pomiaru
tego izotopu wegla za pomocg AMS. Natomiast do oznaczania '*C metoda LSC zastosowano
metode benzenowa. Ponadto, do okreslenia zanieczyszezenia probek ,,weglem wspolczesnym?,
mierzono stezenia wegla 'C w prébkach tta (ON/UF-BC). Sprawdzono réwniez powtarzalnogé
wynikéw w czasie przechowywania probek w zamknietych kapsutkach i wykazano, ze pomimo
ubytku masy nie obserwowano zmian ste¢zenia wegla. Wykazano, ze wyniki uzyskane przy

uzyciu metod AMS i LSC s3 zadowalajace i poréwnywalne. Do prezentowanych wynikow
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badafi mam jedng uwage, pytanie. Dlaczego w obliczeniach $rednich pominigto tylko jeden
wynik (Tabela 1. Prébka B30, Eksperyment 3) podczas gdy w wielu przypadkach wyniki

roznily sie nawet dwukrotnie np. Probka HVO, Eksperyment 3. Prosz¢ o wyjasnienie.

W drugiej z kolei pracy (Praca 2) Doktorant przedstawit wyniki badan zawartosci wegla
C w roéznych bio-olejach z wykorzystaniem Mini Carbon Dating System (MICADAS),
nowoczesnego systemu AMS. Okredlono zaréwno zawarto$¢ wegla catkowitego, jak i
zawarto$¢ tego izotopu wegla w trzech réznych probkach oleju otrzymanego w wyniku
katalitycznej depolimeryzacji biomasy, ktorg byly tupiny pistacji, a jako material odniesienia
zastosowano te biomase. Do otrzymania niezb¢dnych w oznaczeniu 4C tarcz grafitowych
zastosowano opracowang przednio procedure spalania w EA w celu wytworzenia COg, ktory
poddano grafityzacji w katalitycznej reakcji w wodorem uzywajgc proszku zelaza jako
katalizatora. Otrzymane wyniki charakteryzowaly si¢ dobrg powtarzalnoscia, co wskazuje ze
zastosowana procedura przygotowania probek jest wiasciwa. Jednak poszczegolne probki
roznily sie zawartoscig wegla biogenicznego. Pordwnanie wartosci uzyskanych dla bio-oleju 3
i materiatu referencyjnego wskazaty, ze tylko dla probki 3 zawartos¢ biowegla byla wyzsza od
zawarto$ci materiatu odniesienia, czego powodem jest fakt, iz material odniesienia pochodzi
lat 2012-2016, a olej 3 prawdopodobnie z lat 1993-1994. Niestety zarowno w Autoreferacie,
jak i w publikacji brakuje mi proby przedstawienia powodow tej roznicy. Czy jest to moze efekt

wybuchow jadrowych i/lub awarii elektrowni w Czernoblu?

Logicznym uwienczeniem prowadzonych badan jest kolejna praca, w ktorej
wykorzystujgc przetestowane wezesniej procedury analityczne okreslania zawartodei izotopu
wegla *C metodami AMS i LSC Doktorant zastosowal do analizy zawartosci wegla w
mieszankach paliw cieklych. Otrzymano sze$¢ mieszanek paliwowych z hydro rafinowanego
oleju roélinnego (HVO) i paliwa dostarczonego pizez firmg naftowa (ON/UF-BC). Dla
wszystkich przygotowanych mieszanek z r6zng zawartoscig HVO, a takze dla probek HVO i
ON/UF-BC oznaczono zawarto$é radiowegla obydwoma metodami. Uzyskane wyniki
pomiaréw izotopu wegla "C miescily sie w zakresie zatozonej niepewnosci dla obu metod

pomiarowych i wykazaty liniowa zalezno$é stezenia '*C od zawartosei HVO. Dodatkowo
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zbadal powtarzalnos¢ wynikow uzyskanych przez spektrometr MICADAS dla 10 podprobek

mieszanki Blend-15 i uzyskatl dobre, spdjne 1 powtarzalne wyniki.

Biorgc pod uwage fakt, iz opracowane i przetestowane procedury oznaczania biowegla
w roznych paliwach cieklych charakteryzowaly sie dobrg dokladnoscig i powtarzalnoscig
uwazam, ze przedstawiona do oceny rozprawa to bardzo interesujgcy przyktad pracy
analitycznej o potencjalnym znaczeniu praktycznym. Uzyskane wyniki pozwolily Mu na
stwierdzenie, ze dobdr metody oznaczania wegla zalezy od takich czynnikow, jak wielkos¢
probki, wiek, pozadana precyzja oraz posiadane mozliwosci. Wyniki pomiaréw stezenia
izotopu wegla '"C w mieszankach paliwowych wykazaly dobra powtarzalno$é zaréwno z
uzyciem metody AMS, jak i LSC. Metoda LSC jest jednak metoda pracochtonng i wymaga
dosy¢ skomplikowanej procedury przygotowania probki do pomiarow, miedzy innymi ze
wzgledu na koniecznos$¢ konwersji probek do benzenu. Natomiast metoda AMS, ze wzgledu
na wigkszg czutos¢ i precyzje jest lepsza do analizy malych probek. Z otrzymanych wynikow
badan stezenia izotopu wegla '*C w bio-olejach i mieszankach paliwowych wynika, ze technika
AMS z wykorzystaniem spektrometru MICADAS zapewnia zadowalajgcg dokladnosé i

odtwarzalno$¢ co, moim zdaniem, sugeruje mozliwos¢ zastosowanie tej metody w praktyce.

Moim zdaniem bardzo dobrze przygotowane byly autoreferaty zawierajace obszerny
przeglad literatury przedmiotu i szczegélowe omowienie wynikow opublikowanych badan. W
tym miejscu jednak mam jedng uwage. Analizujge dostarczone materiaty trudno jest stwierdzié,
ze Doktorant przeprowadzil wlasciwg walidacj¢ testowanych procedur analitycznych. Okreslit
bowiem tylko odtwarzalnos¢ i precyzje oraz podal prawdopodobng minimalng wykrywalnos¢
izotopu wegla '“C w paliwach cieklych. Podczas gdy, zgodnie z przyjetymi w analityce
zasadami, pelna walidacja metod analitycznych powinna zawiera¢ wyznaczenie
specyficznosdei, liniowosci, dokladnosci, granic oznaczalnosci i wykrywalnoscei, precyzje,
stabilnos¢ oraz elastycznos¢. Taka walidacja jest moim zdaniem niezbedna, w kontekscie
potencjalnego zastosowania opracowanych procedur do analiz komercyjnych wymagajacych

akredytacji.
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Nie mam wickszych zasirzezen dotyczacych merytorycznej strony publikacji
przedstawionych do oceny jako rozprawa doktorska. Prace te zostaly bowiem gruntownie
ocenione przed opublikowaniem przez odpowiednich recenzentow, tym bardziej ze zostaly
opublikowane w czasopismach o wysokiej renomie. Na uwage zastuguje fakt, iz Autoreferaty
sg bardzo dobrze napisane i zawierajg tylko kilka drobnych blgdow literowych, ktérych nie

warto nawet wymieniac.

Podsumowujac chciatbym stwierdzié, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
reprezentuje wysoki poziom badan i zawiera wiele elementéw nowosci naukowej. Zakres
badan, zawarte w niej wyniki doswiadczalne, sposob interpretacji oraz wnioskowania
wskazujg, ze mgr Jean Baptiste Baranyika wykazal umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia
badan naukowych i wnidst istotny wktad w rozwdj badan z zakresu nauk o ziemi i Srodowisku,
a szezegolnie procedur analitycznych wykorzystujaeych metody izotopowe, uzytecznych w
oznaczaniu jakosciowym i ilosciowym biokomponentow w wielosktadnikowych mieszaninach
jakimi sg paliwa ciekle. Po zapoznaniu si¢ z rozprawa mgr. Jeana Baptiste Baranyika
stwierdzam, Ze przedstawiona rozprawa spelnia wszelkie wymagania stawiane w Ustawie
o tytule naukowym i stopniach naukowych vrozprawom doktorskim i wnosz¢ o jej

dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Podpisano wtasnorecznie przez prof. dr hab. inz. Piotra P. Wieczorka







