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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. ,,Zastosowanie metod izotopowych

do oznaczania biokomponentéw w paliwach ciekltych" [Application of

isotope methods for determination of biocomponents in liquid fuels]
autorstwa mgr Jean Baptiste Baranyika.

Podstawg sporzadzenia niniejszej recenzji jest zaproszenie Przewodniczacej Rady Dyscypliny
Nauki o Ziemi i Srodowisku Politechniki Slgskiej dr hab. inz. Natalii Piotrowskiej, prof. PS, z dnia 8
listopada 2024 r. Promotorem rozprawy jest dr hab. inz. Natalia Piotrowska, prof. Politechniki
Slaskie;j.

1. Temat rozprawy doktorskiej i zasadnos¢ jego wyboru

W swietle zaangazowania Unii Europejskiej w osiggniecie neutralnosci klimatycznej, panstwa
cztonkowskie sg zobowigzane do stopniowego eliminowania wykorzystania paliw kopalnych.
Europejski Zielony tad stuzy jako plan transformacji UE w kierunku osiggniecia neutralnosci
klimatycznej do 2050 roku. Aby to osiggng¢, Komisja Europejska wprowadzita europejskie prawo
klimatyczne, ktére ustanawia cele w zakresie zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych, w tym co
najmniej 55% redukcji do 2030 r. (w poréwnaniu z poziomami z 1990 r.). Wigze sie to z rozwojem
alternatywnych Zrédet energii, takich jak biomasa, fotowoltaika, energia wiatrowa, fal morskich i
jadrowa. Wszystkie te wysitki majg na celu znaczne ograniczenie emisji COx.

Na catym $wiecie stosowanie paliw ptynnych pochodzgcych ze Zrédet odnawialnych, ktdre sg
przyjazne dla $rodowiska, jest szeroko wdrazane w celu zmniejszenia emisji CO, do atmosfery.
Jednym z popularnych rodzajoéw paliwa produkowanego z biomasy jest bio-olej, ktéry jest uwazany
za paliwo neutralne pod wzgledem emisji dwutlenku wegla. Wynika to z faktu, ze CO, emitowany
podczas spalania bio-oleju jest rownowazony przez CO; wychwytywany z powietrza podczas
wzrostu biomasy. Dodatkowo, spalanie bio-oleju nie wytwarza tlenkéw siarki (SOX) i zmniejsza
emisje tlenkow azotu (NON) o okoto 50% w porownaniu do emisji ze spalania biodiesla w turbinach
gazowych.

Podejscie to stanowi podstawe strategii mieszania paliw majgcych na celu zmniejszenie
przeptywow netto wegla do atmosfery i wykorzystania paliw kopalnych. Mozna to osiagng¢ poprzez
stosowanie mieszanek zawierajgcych biopaliwa pochodzace z zasobéw odnawialnych, takich jak
rosliny uprawne lub biodiesel z oleju roslinnego. Niestety, koszt produkcji energii z tych
odnawialnych zrodet jest wyzszy niz w przypadku paliw kopalnych. Unia Europejska przygotowata
mechanizm finansowy majgcy na celu zwiekszenie atrakcyjnosci stosowania paliw odnawialnych
poprzez obnizenie podatkéw od biokomponentdéw. Kluczem jest kontrola jakosci paliw ptynnych.
Odbywa sie to poprzez pomiar izotopu wegla '*C w paliwie. Paliwa kopalne nie zawierajg tego
izotopu ze wzgledu na swoj wiek. Z drugiej strony, biopaliwa i mieszanki paliwowe zawierajgce
biokomponenty, znane jako biokomponenty, majg stosunkowo wysoki udziat radiowegla.

Globalne wysitki badawcze koncentruja sie na opracowaniu skutecznych technik pomiaru i
identyfikacji biokomponentéw w paliwach kopalnych. Tradycyjne metody analityczne moga nie byé
bezposrednio odpowiednie dla biopaliw ze wzgledu na ich ztozony sktad chemiczny. Kluczowe jest
stworzenie czutych, niezawodnych i optacalnych metod wykrywania biokomponentéw biopaliw. Co
wiecej, ustandaryzowane procedury analityczne sg niezbedne do speinienia norm jakosci i
przepiséw $rodowiskowych regulujgcych produkcje i wykorzystanie biopaliw, jednak brak
jednolitosci w istniejagcych metodach moze skutkowac¢ niespojnymi wymkam| utrudniajgc
powszechng akceptacje i komercjalizacje biopaliw. _




Praca doktorska koncentruje si¢ na adaptacji metodyki oznaczania zawartosci biowegla metodami '
izotopowymi w Gliwickim Laboratorium ™C i Spektrometrii Mas oraz weryfikacji doktadnosci tej
metodyki. Jest to jednak cel bardziej utylitarny niz naukowy. Natomiast jako cel naukowy nalezy
podkreslic analize niepewnosci datowan radioweglowych spowodowanych réznymi czynnikami,
takimi jak przygotowanie probek i procedury pomiarowe. W swojej pracy mgr inz. Baranyika nie
tylko wykazat, ze te parametry wplywajg na niepewnos¢ wynikéw, ale co wazniejsze, pokazat, jak
uzyskac doktadne i realistyczne wyniki, ktére sg kluczowe dla $wiadomego podejmowania decyzji
w naukach o érodowisku i klimacie. Opracowanie odpowiedniej procedury przygotowania prébek
do pomiaru zawartosci biowegla w réznych substancjach jest niezbedne do zagwarantowania
wiarygodnosci wynikow.

Podsumowujgc, uwazam, ze temat i zakres rozprawy doktorskiej zaproponowanej przez mgr inz.
Jean Baptiste Baranyika niewatpliwie mieszczg sie w obszarze istotnych probleméw zwigzanych z
opracowaniem efektywnej techniki oznaczania zawartosci biowegla metodami izotopowymi. Temat
rozprawy doktorskiej nalezy uznac za w petni uzasadniony.

2. Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska zostata przedstawiona jako monotematyczny cykl trzech publikacji wielu
autorow o tgcznej wartosci 350 punktow Ministerstwa Edukaciji i Nauki oraz 17,4 punktéw Impact
Factor. Prace wchodzgce w skiad rozprawy zostaty opublikowane w latach 2022-2024.
Wymienione ponizej publikacje zostaty oméwione w formie raportu (przygotowanego w jezyku
polskim i angielskim) pod wspdlnym tytutem ,Zastosowanie metod izotopowych do oznaczania
biokomponentéw w paliwach cieklych":

1. Baranyika JB, Piotrowska N, Klusek M, Michczyfiski A, Pawlyta J, 2022. Testowanie metod
oznaczania zawartosci radiowegla w paliwach ciektych w Laboratorium C i Spektrometrii Mas w
Gliwicach [Testing the methods for determination of radiocarbon content in liquid fuels in the Gliwice
Radiocarbon and Mass Spectrometry Laboratory]. Radiocarbon. 64(6): 1447-1456. doi:
10.1017/rdc.2022.35.

2. Baranyika JB, Piotrowska N, 2023. Oznaczanie zawartoéci radiowegla w prébkach bio-oleju
metodg Mini Carbon Dating System w Laboratorium 'C i Spektrometrii Mas w Gliwicach
[Determination of radiocarbon content in bio-oil samples by Mini Carbon Dating System in the
Gliwice Radiocarbon and Mass Spectrometry Laboratory]. Geochronometria. 50:21-27. doi:
10.2478/geochr-2023-0005.

3. Baranyika JB, Piotrowska N, Michczyriski A. 2024. Oznaczanie zawartosci radiowegla w
mieszankach paliw ciektych metodg akceleratorowej spektrometrii mas i zliczania scyntylacji cieczy
w Laboratorium "*C i Spektrometrii Mas w Gliwicach [Determination of radiocarbon content in liquid
fuel blends by accelerator mass spectrometry and liquid scintillation counting in the Gliwice
Radiocarbon and Mass Spectrometry Laboratory]. Radiocarbon. 66(3):437-447. doi:
10.1017/RDC.2024.51.

Raport liczy 30 stron i sktada si¢ z 6 rozdziatéw, 7 rysunkéw, 6 tabel i tylko 44 odniesien.

Niestety, w pierwszej czesci rozprawy, gdzie opisano tematyke badawczg, bardzo lakonicznie
przedstawiono stan swiatowych metod oznaczania biokomponentdéw w paliwach ciektych. Ponadto
mgr inz. Baranyika stusznie wykazat, ze wdrozenie strategii blendingu paliw przyczynia sie do
zmniejszenia przeptywow netto wegla do atmosfery i zmniejszenia zaleznosci od paliw kopalnych,
ale nie jest jasne, w jaki sposodb jest to osiggane w Polsce. Wymaga to dodatkowego komentarza
podczas publicznej obrony. Opracowanie odpowiedniej procedury przygotowania probek do
pomiaru zawartosci biowegla w réznych substancjach jest niezbedne do zagwarantowania
wiarygodnosci wynikéw. Zakonczenie opisu tematu badawczego doktoranta trafnie identyfikuje
glbwne wyzwanie zwigzane 2z wykorzystaniem tradycyjnych metod analitycznych do
charakterystyki biokomponentéw w paliwach kopalnych. Czesto klasyczne metody analityczne nie
sg odpowiednie ze wzgledu na ztozone matryce i sktad chemiczny biopaliw. W kazdym razie
potrzebne sg dodatkowe komentarze, dlaczego ,istniejgcym metodom czesto brakuje
harmonizacji, co moze prowadzi¢ do niespojnosci wynikéw, utrudniajgc powszechne przyjecie i
komercjalizacje biopaliw".

Na zakonczenie lakonicznego opisu aktualnego stanu wiedzy brakuje krétkiego, syntetycznego
podsumowania czesci teoretycznej pracy. Podsumowanie to powinno uzasadniaé cel



: prdwadzonych badan i stanowi¢ odniesienie do zasadniczej czesci rozprawy przedstawionej w
- formie trzech publikacji badawczych, w ktérych zaprezentowano metodyke i badania.

Pierwsza publikacja, zatytulowana ,Testowanie metod oznaczania zawartosci radiowegla w
paliwach cieklych w Laboratorium ™C i Spektrometri Mas w Gliwicach", opublikowana w
Radiocarbon, przedstawia testowanie i walidacjg metod oznaczania zawarto$ci radiowegla (*C) w
paliwach ciektych w Gliwickim Laboratorium "C i Spektrometrii Mas. Mgr inz. Baranyika, wraz z
innymi autorami, badat dwie techniki, takie jak akceleratorowa spektrometria mas (AMS) i zliczanie
scyntylacji cieczy (LSC). Naukowcy wykorzystali kilka probek, w tym paliwo wolne od ™C i
hydrorafinowany olej roslinny (HVO), aby zbadaé skutecznos$¢ kazdej metody przy pomiarze
biokomponentéw w paliwach. Przygotowanie prébki do AMS obejmowato spalanie z analizg
elementarng (EA), a nastepnie grafityzacje, podczas gdy LSC wymagato konwersji paliw ptynnych
do benzenu w celu pomiaru ich radioaktywnosci. Badanie wykazato, ze zaréwno metoda AMS, jak
i LSC daly wiarygodne wyniki zawartosci "C. Podjeto jednak wyzwania, takie jak frakcjonowanie
izotopowe i potencjalne zanieczyszczenie radonem, podkreslajgc potrzebe starannego
obchodzenia sig z prébkami i ich przygotowania. Wyniki wykazaly znaczenie udoskonalenia
technik przygotowania prébek w celu poprawy doktadnos$ci i powtarzalnosci pomiaréw
radioweglowych.

Na Rys. 1 przedstawiono zawarto$¢ radiowegla ('“C) w badanych paliwach cieklych
pogrupowanych wedtug réznych metod przygotowania prébek. Wymagany jest jednak dodatkowy
komentarz dotyczacy stwierdzenia w raporcie, ze ,..w tym badaniu nie przeprowadzono
eksperymentow resublimaciji na probkach B37 i oleju napedowego-BP. Te réznice dla trzech probek
z wynikami 14C ~30 pMC dla B30, B37 i diesel-BP sg zilustrowane na Rys. 1. Obecnie nie ma
dobrego wyjasnienia tego zjawiska. Jednym z powoddw moze by¢ niekompletna reakcja z litem i
planujemy poprawi¢ monitorowanie reakcji w przysztosci".

Wktad mgr inz. Baranyika w pierwszg publikacje wynosit 75% i obejmowat wybér prébek oraz
przygotowanie benzenu i grafitu do analizy LSC i AMS, przygotowanie CO2 do analizy IRMS,
obliczenie zawartosci wegla na podstawie wynikow EA i pomiaréw “C oraz §'*C, a takze napisanie
tekstu, przygotowanie wszystkich rysunkéw i tabel oraz edycje i odpowiadanie na komentarze
recenzentow.

W drugiej publikacji wykonano oznaczenia zawartosci radiowegla (**C) w probkach bio-oleju z
wykorzystaniem kompaktowego, nowoczesnego systemu akceleratorowej spektrometrii mas
znanego jako Mini Carbon Dating System (MICADAS) w Gliwickim Laboratorium ™C i
Spektrometrii Mas. Doktorant przygotowat prébki bio-oleju oraz referencyjng probke biomasy
(tupiny pistacji) do analizy zawartosci "C. Dlaczego wiasnie ten rodzaj biomasy zostat wybrany
jako referencyjny? Wyniki wskazalty, ze jeden bio-olej nie pochodzit z biomasy referencyjnej,
podczas gdy inne okazaly sie mieszankami sktadnikéw bio- i kopalnych. Pomiary wykazaty
powtarzalnosc i niezawodnos¢, potwierdzajgc skutecznosé techniki przygotowania probki i czuto$é
systemu MICADAS.

Wktad mgr inz. Baranyika'i w powyzszg publikacje wynosit 80% i obejmowat wybor probki i
przygotowanie grafitu do analizy AMS, obliczenie zawartosci wegla na podstawie wynikow EA, a
takze pomiary "C i redukcje danych, napisanie tekstu i prezentacje wynikéw graficznych i
tabelarycznych oraz przygotowanie odpowiedzi na komentarze recenzentéw.

W trzeciej publikacji, zatytutowanej ,Oznaczanie zawartosci radiowegla w mieszankach paliw
cieklych metodg akceleratorowej spektrometrii mas i zliczania scyntylaciji cieczy w Laboratorium
4C i Spektrometrii Mas w Gliwicach", mgr Baranyika i inni autorzy zbadali oznaczanie zawartosci
radiowegla (*C) w réznych mieszankach paliw ciektych przy uzyciu dwach podstawowych metod,
tj. akceleratorowej spektrometrii mas (AMS) i zliczania scyntylacji cieczy (LSC). Badanie miato na
celu poprawe doktadnosci pomiaru biokomponentéw w paliwach, co staje sie coraz wazniejsze w
kontekscie redukcji emisji COz. W publikacji wykorzystano istniejgce techniki przygotowania prébek
do doktadnej oceny zawartosci biowggla w mieszankach hydrorafinowanego oleju roslinnego
(HVO) i probki oleju napedowego niezawierajgcego "C. Wykazano silng korelacje miedzy
wynikami AMS i LSC, co wskazuje na ich wysokg powtarzalno$é.

W ostatniej czesci raportu doktorskiego mgr inz. Baranyika przedstawit krétkie podsumowanie
swojej pracy nad ,projektem doktorskim" (powinno by¢ raczej rozprawg doktorska) oraz ogéine
whnioski z przeprowadzonych badan.




Edycja i uwagi techniczne

Jednostki S| powinny by¢ stosowane w catej rozprawie doktorskiej (np. temperatura powinna by¢
podawana w K, itp.);

W tekscie stwierdzono drobne btedy ortograficzne/w pisowni (np. na str. 10 jest ... bio-oil samples
by Mini Carbon...", powinno by¢ ,.... bio-oil samples by Mini Carbon...”;

Wszystkie symbole uzyte we wzorach powinny by¢ zdefiniowane (tj. wzor na obliczenie zawartosci
wegla biogennego na str. 17).

Podsumowanie i wnioski

Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgr inz. Jean Baptiste Baranyika'i stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Na podstawie przeprowadzonych badan i analiz, doktorant
osiggnat zalozone cele rozprawy.

Uzyskane wyniki majg wysokg warto$¢ naukowg i poznawczg. Kandydat wykazat sie dobrg
umiejetnoscig formutowania problemdw naukowych, prowadzenia badan i analizy ich wynikow.
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest miesci sie w ramach dyscypliny naukowej nauk
o Ziemi i Srodowisku.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Jean Baptiste Baranyika'i pt. ,Zastosowanie metod
izotopowych do oznaczania biokomponentéw w paliwach cieklych" w petni spetnia warunki ustawy
Prawo o szkolniciwie wyzszym i nauce z lipca 2018 roku. Niniejszym przedstawiam Radzie
Dyscypliny Nauk o Ziemi i Srodowisku Politechniki Slaskiej rekomendacje w sprawie dopuszczenia
do obrony doktorskiej mgr inz. Jean Baptiste Baranyika'i.
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Ja, Malgorzata Sokolowska, tlumacz przysiegly jezyka

angielskiego w Gliwicach, nr wpisu na liste ttumaczy przysiegtych

TP/1509/05. Poswiadczam zgodnos¢ niniejszego ttumaczenia z

okazanym mi oryginatem sporzgdzonym w jezyku angielskim.

Gliwice, dnia 31 grudnia 2024 r. Repertorium nr 764/2024. |




