Collegium Chemicum
ul. Oleska 48, 45-042 Opole
www.wch.uni.opole.pl
chemiat@uni.opole.pl

Prof. dr hab. inz. Piotr P. Wieczorek Opole, 2025-01-12

e-mail: Piotr. Wicczorek@uni.opole.pl

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Pana mgr Jeana Baptiste Baranyika
zatytulowane]

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

paliwach cieklych”)

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

pracy doktorskie;j.

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 zawartosci 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 doktadnosci 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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spéjny tematycznie zbiér 3 prac opublikowanych w prestizowych migdzynarodowych
czasopismach o wysokim wspolezynniku oddziatywania (IF) poprzedzony dwoma
Autoreferatami w jezyku angielskim i jezyku polskim. Autoreferaty to w zasadzie 31
stronicowe monografie zawierajgce streszezenia, wykazy wykresow i listy skrotow, opis tematu
badawczego, zakres i znaczenie pracy, cel pracy, opis badan i ich wynikéw, ktérych szczegoty
zawarte sg w publikacjach, podsumowanie i okreslenie wkladu wlasnego, wnioski ogélne i spis
cytowanej literatury. Cze$¢ ta poparta jest 43 aktualnymi i dobrze dobranymi cytacjami z
literatury. Nastepnie zamieszczone sg kopie publikacji wchodzacych w sklad rozprawy
zawierajace szczegotowy wykaz odczynnikow i materialow, stosowane metody badawcze,
otrzymane wyniki i rysunki oraz tabele. Wszystkie prace, stanowigce podstawe rozprawy
doktorskiej, to prace wieloautorskie. W materiatach, po kazdej pracy, zamieszczono réwniez
o$wiadczenia, w jezykach angielskim i polskim, okreslajace wktad, rodzaj zadan i zakres prac
wykonanych przez wspétautoréw publikacji. Z o$wiadczen tych wynika, ze w pracach tych
udzial Doktoranta w ich realizacji byt znaczacy, zardéwno w realizacji, jak i w opracowaniu
manuskryptow publikacji. Wskazuje na to rowniez fakt, iz we wszystkich tych pracach mgr.

Jean Baptiste Baranyika jest zar6wno pierwszym, jak i korespondencyjnym autorem,

Realizacje 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, zarowno metodg AMS, jak
i LSC. Dla oznaczania izotopu wegla '*C prébki paliwa cieklego spalano w analizatorze
elementarnym (EA) w celu otrzymania dwutlenku wegla, ktéry poddano grafityzacji za pomoca
H> z uzyciem proszku zelaza jako katalizatora. Tak uzyskany grafit wykorzystano do pomiaru
tego izotopu wegla za pomoca AMS. Natomiast do oznaczania '*C metoda LSC zastosowano
metodg¢ benzenowa. Ponadto, do okreslenia zanieczyszczenia probek ,,weglem wspélczesnym™,
mierzono stezenia wegla *C w probkach tta (ON/UF-BC). Sprawdzono réwniez powtarzalnosé
wynikéw w czasie przechowywania probek w zamknietych kapsutkach i wykazano, ze pomimo
ubytku masy nie obserwowano zmian st¢zenia wegla. Wykazano, ze wyniki uzyskane przy

uzyciu metod AMS i LSC sg zadowalajgce i porownywalne. Do prezentowanych wynikow
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badan mam jedna uwage, pytanie. Dlaczego w obliczeniach $rednich pominigto tylko jeden
wynik (Tabela 1. Probka B30, Eksperyment 3) podczas gdy w wielu przypadkach wyniki

roznity sie nawet dwukrotnie np. Probka HVO, Eksperyment 3. Prosze o wyjasnienie.

W drugiej z kolei pracy (Praca 2) Doktorant przedstawil wyniki badan zawartosci wegla
4C w réznych bio-olejach z wykorzystaniem Mini Carbon Dating System (MICADAS),
nowoczesnego systemu AMS. Okre§lono zaréwno zawartos¢ wegla catkowitego, jak 1
zawartos¢ tego izotopu wegla w trzech réznych probkach oleju otrzymanegoe w wyniku
katalitycznej depolimeryzacji biomasy, ktorg byly tupiny pistacji, a jako materiat odniesienia
zastosowano t¢ biomase. Do otrzymania niezbednych w oznaczeniu “C tarcz grafitowych
zastosowano opracowang przednio procedurg spalania w EA w celu wytworzenia COz, ktory
poddano grafityzacji w katalitycznej reakcji w wodorem uzywajgc proszku zelaza jako
katalizatora. Otrzymane wyniki charakteryzowaly si¢ dobra powtarzalnoscia, co wskazuje ze
zastosowana procedura przygotowania probek jest wiasciwa. Jednak poszczegélne probki
roznily sie zawartoscig wegla biogenicznego. Poréwnanie wartoscei uzyskanych dla bio-oleju 3
i materiatu referencyjnego wskazaly, ze tylko dla probki 3 zawarto$é biowegla byla wyzsza od
zawartosci materialu odniesienia, czego powodem jest fakt, iz material odniesienia pochodzi z
lat 2012-2016, a olej 3 prawdopodobnie z lat 1993-1994. Niestety zaréwno w Autoreferacie,
jak i w publikacji brakuje mi proby przedstawienia powodow tej roznicy. Czy jest to moze efekt

wybuchdw jgdrowych i/lub awarii elektrowni w Czernoblu?

Logicznym uwieficzeniem prowadzonych badan jest kolejna praca, w ktorej
wykorzystujge przetestowane wezesniej procedury analityczne okredlania zawartosci izotopu
wegla '*C metodami AMS i LSC Doktorant zastosowal do analizy zawartosci wegla w
mieszankach paliw cieklych. Otrzymano sze$¢ mieszanek paliwowych z hydro rafinowanego
oleju rodlinnego (HVO) i paliwa dostarczonego przez firmeg naftowg (ON/UF-BC). Dla
wszystkich przygotowanych mieszanek z r6zng zawartoscig HVO, a takze dla probek HVO 1
ON/UF-BC oznaczono zawarto$¢ radiowegla obydwoma metodami. Uzyskane wyniki
pomiaréw izotopu wegla '*C miescily sie w zakresie zalozonej niepewnosci dla obu metod

pomiarowych i wykazaty liniowg zaleznos¢ stezenia '*C od zawartosci HVO. Dodatkowo
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zbadal powtarzalno$¢ wynikdéw uzyskanych przez spektrometr MICADAS dla 10 podprébek

mieszanki Blend-15 i uzyskat dobre, spéjne i powtarzalne wyniki.

Biorge pod uwagg fakt, iz opracowane i przetestowane procedury oznaczania bioweggla
w roznych paliwach cieklych charakteryzowaty si¢ dobrg dokladnoscig 1 powtarzalnoscig
uwazam, ze przedstawiona do oceny rozprawa to bardzo interesujgcy przyklad pracy
analitycznej o potencjalnym znaczeniu praktycznym. Uzyskane wyniki pozwolilty Mu na
stwierdzenie, ze dobor metody oznaczania wegla zalezy od takich czynnikéw, jak wielkosé
probki, wiek, pozadana precyzja oraz posiadane mozliwosci. Wyniki pomiarow st¢zenia
izotopu wegla “C w mieszankach paliwowych wykazaly dobra powtarzalno$é zaréwno z
uzyciem metody AMS, jak i LSC. Metoda LSC jest jednak metodg pracochtonng i wymaga
dosy¢ skomplikowanej procedury przygotowania probki do pomiarow, migdzy innymi ze
wzgledu na koniecznoé¢ konwersji probek do benzenu. Natomiast metoda AMS, ze wzgledu
na wicksza czulosc i precyzj¢ jest lepsza do analizy maltych probek. Z otrzymanych wynikow
badan stezenia izotopu wegla *C w bio-olejach i mieszankach paliwowych wynika, ze technika
AMS z wykorzystaniem spektrometru MICADAS zapewnia zadowalajacg dokladnosé i

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

Moim zdaniem bardzo dobrze przygotowane byly autoreferaty zawierajace obszerny
przeglad literatury przedmiotu i szczegdtowe omdwienie wynikéw opublikowanych badan. W
tym miejscu jednak mam jedng uwage. Analizujgc dostarczone materiaty trudno jest stwierdzié,
ze Doktorant przeprowadzit wlasciwa walidacje testowanych procedur analitycznych. Okreslit
bowiem tylko odtwarzalno$¢ 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 zawieraé wyznaczenie
specyficznodci, liniowosci, doktadnoscei, granic oznaczalnosci 1 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 zastrzezen dotyczacych merytorycznej strony publikacji
przedstawionych do oceny jako rozprawa doktorska. Prace te zostaly bowiem gruntownie
ocenione przed opublikowaniem przez odpowiednich recenzentéw, 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 bledow literowych, ktérych nie

warto nawet wymieniac.

Podsumowujgc cheialbym stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
reprezentuje wysoki poziom badan i zawiera wiele elementow nowosci naukowej. Zakres
badan, zawarte w niej wyniki dos$wiadczalne, sposob interpretacji oraz wnioskowania
wskazujg, ze mgr Jean Baptiste Baranyika wykazal umiej¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia
badan naukowych i1 wnidst istotny wklad w rozwdj badan z zakresu nauk o ziemi i srodowisku,
a szezegdlnie procedur analitycznych wykorzystujgcych 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 rozprawom doktorskim i wnosze o jej

dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego.







