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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE]
mgr Komal d/o Aziz Gill
pt.: ,Application of isotope methods for determination of biocomponents in solid
materials” (,Zastosowanie metod izotopowych do oznaczenia zawartosci
bio-komponentéw w materiatach statych”)
wykonanej pod opiekq naukowq dr hab. inz. Danuty J. Michczyfiskiej, prof. P$

na Politechnice Slaskiej w Gliwicach

1. Podstawa opracowania

Podstawe opracowania recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr Komal d/o Aziz Gill stanowi
pismo dr hab. inz Natalii Piotrowskiej, prof. PS, Przewodniczacej Rady Dyscypliny Nauki o Ziemi
i Srodowisku Politechniki Slaskiej z dnia 12.11.2024 r. (na podstawie uchwaty Rady Dyscypliny
Nauki o Ziemi i Srodowisku Politechniki Slaskiej z dnia 16.10.2024 r. w sprawie wyznaczenia
recenzentdéw rozprawy doktorskiej).

2. Wprowadzenie

Zastosowanie metod izotopowych w analizie zawartosci biokomponentéw w materiatach
stalych jest waznym narzedziem umozliwiajgcym precyzyjne rozroznienie materialéw
pochodzenia kopalnego od biogenicznego. Podstawg tej technologii jest réznica w zawartosci
izotopu wegla C w materiatach organicznych. Izotop 14C jest obecny w organizmach zywych
w statej proporcji wzgledem innych izotopéw wegla, rozpada sie przez emisje promieniowania
beta, a jego czas polowicznego rozpadu wynosi ok. 5730 lat. Atomy wegla 4C powstaja
w atmosferze ze stalg szybko$cig, co oznacza, Ze stosunek C do 12C pozostaje prawie staly
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w czasie. Wynika to z faktu, Ze do organizmoéw zywych atomy 4C wchodzg jako 1CO, w procesie
fotosyntezy i trawienia, a nastgpnie opuszczajg organizm w procesach oddychania i wydalania,
a takZze z powodu rozpadu jader. Jezeli organizm umiera, nie ma wymiany wegla z otoczeniem, ale
jadra 14C wewngtrz organizmu nadal rozpadajg sie ze stalym okresem pottrwania, a stosunek
14C do '2C maleje. Analiza zamian stosunku *C do 2C moze by¢ wykorzystana do oszacowania
czasu, jaki uplyngt od $mierci organizmu. Do technik analitycznych wykorzystujgcych metody
izotopowe nalezg: akceleratorowa spektrometria mas (AMS) oraz ciekloscyntylacyjna
spektrometria (LSC). Zastosowanie metod izotopowych do oznaczenia wegla pochodzenia
biologicznego regulowane jest przez norme EN 16640:2017 (ang. ,Bio-based products - Bio-based
carbon content - Determination of the bio-based carbon content using the radiocarbon method”).

Aktualne badania naukowe jak rowniez polityka zarzadzania odpadami zgodnie z zaloZzeniami
gospodarki o obiegu zamknigtym wymagaja stosowania nowoczesnych metod analitycznych,
w tym metod izotopowych. Metody izotopowe stosowane sg przede wszystkim w przemysle
produkujgcym opakowania, w recyklingu i gospodarce odpadami oraz w energetyce. Nalezy
jednak podkresli¢, ze badania z zastosowaniem metod izotopowych nadal s ograniczone ze
wzgledu na wysoki koszt aparatury, konieczno$¢ utrzymania odpowiedniego laboratorium
i zaawansowania technologicznego tych metod (do obstugi i interpretacji wynikéw konieczne jest
zaangazowanie wysoko wykwalifikowanego personelu).

W zwigzku z powyzZszym uwazam, ze rozprawa doktorska podejmuje niezwykle nowoczesny,
aktualny i wazny temat badawczy dotyczacy oceny zawartosci wegla biobazowego
w réznorodnych materiatach zwigzanych z codziennym uzytkowaniem. W obliczu rosngcych
wyzwan Srodowiskowych i koniecznosci ograniczenia wykorzystania surowcéw kopalnych,
Doktorantka przeprowadzita wszechstronne analizy szerokiej gamy materiatébw odpadowych
tj. gumy z opon, produktéw jej pirolizy, jednorazowych materiatéw opakowaniowych oraz sadzy
technicznej. Wykorzystujac zaawansowane techniki analityczne, takie jak akceleratorowa
spektrometria mas (AMS) i technika cieltoscyntylacyjna (LSC), praca dostarcza cennych danych
naukowych wspierajacych rozwdj zréwnowazonych materiatéw i technologii. Stwierdzam, ze
podjeta tematyka i zainteresowania naukowe Doktorantki s3 w pelni uzasadnione, przemy$lane,
wykraczajg ponad przecigtne badania naukowe, a przede wszystkim $wiadczg o znajomosci
biezacych probleméw i wyzwan w obszarze gospodarki zarzgdzania odpadami.

Moim zdaniem, rozprawa doktorska mgr Komal d/o Aziz Gill pt.: ,Zastosowanie metod
izotopowych do oznaczenia zawarto$ci bio-komponentéw w materiatach stalych” stanowi istotny
wktad zaréwno w rozwdj wiedzy naukowej, jak i w praktyczne jej zastosowanie. Podjeta
problematyka jest nie tylko aktualna, ale réwniez doskonale wpisuje sie we wspoélczesne
wyzwania zwigzane z ochrong Srodowiska i dazeniem do zréwnowazonego rozwoju.
Wykorzystanie metod izotopowych do analizy zawartoéci bio-komponentéw odpowiada na
rosngce potrzeby promowania materialéw o nizszym wplywie §rodowiskowym, co czyni te prace
istotng w wielu dziedzinach.

3. Ocena tematu rozprawy i jej zakres

Rozprawa doktorska mgr Komal d/o Aziz Gill zrealizowana zostata w Laboratorium 14C
i Spektrometrii Mas w Instytucie Fizyki - Centrum Naukowo-Dydaktycznym Politechniki Slaskiej.
W laboratorium prowadzane sg gléwnie badania obejmujgce analizy radioweglowe i izotopowe




w interdyscyplinarnych zastosowaniach, w tym okres$lanie wieku oraz badania dotyczace nowych
obszaréw i materiatéw, np. bio-wegli. Dzieki zastosowaniu akceleratorowego spektrometru
masowego (MICADAS) istotnie zwigkszono mozliwosci badawcze, m.in. przeprowadzane s3
analizy koncentracji izotopu 1#C w prébkach stalych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska skiada sie rozszerzonego streszczenia
wjezyku angielskim i polskim oraz trzech artykutéw naukowych opublikowanych
w czasopismach z lity JCR oraz rozdzialu w monografii naukowej Politechniki Slgskiej.

W streszczeniu pracy, ktéra jest cyklem powigzanych tematycznie artykutéw, Doktorantka
doktadnie podata zakres pracy oraz cele i tezy badan. Gtéwnym celem pracy byto opracowanie
metodologii okre$lania zawartosci biobazowego wegla przy uzyciu metod izotopowych. Podata
rowniez cztery cele szczegbtowe obejmujagce przede wszystkim opracowanie wstepnej
preparatyki, szczeg6towa metodologie oznaczenia 14C przy uzyciu technik LSC i AMS, nastepnie
okreslenie koncentracji 14C w badanych materiatach oraz opracowanie protokotéw do okreslania
zawartosci bazowego wegla. Doktorantka postawita jedng teze, ze koncentracje biobazowego
wegla mozna okresli¢ z wykorzystaniem metody pomiaru izotopu 4C, wskazujgc, ze jest ona
zgodna z norma EN 16640.

Nastepnie w rozdziale ,Opis przedmiotu badan” przedstawita: i) charakterystyke izotopu
wegla 14C (Podroz. 3.1), ii) znaczenie metody radioweglowej w okreslaniu zawarto$ci materialéw
biopochodnych, Podroz. 3.3 oraz iii) rozdzial dotyczacy przetwarzania odpadéw (Podroz. 3.4).
Moim zdaniem Podroz. 3.4 nie zawiera istotnych informacji na temat metod przetwarzania
odpadow i gospodarki zarzadzania odpadami. Jest to istotne z punktu widzenia otrzymanych
produktéw przetwarzania odpadéw i ich dalszego zastosowana. W ostatniej cze$ci rozdziatu 3
Doktorantka przedstawita spis analizowanych w pracy prébek. Doktorantka analizowala szeroka
game materialbw odpadowych réznego rodzaju tj. oleje pirolityczne, gume, materialy
jednorazowego uzytku (talerze, kubki, sztuéce itp.) oraz sadze techniczng. Uwazam, ze
postawiony cel i zakres pracy sa prawidlowe, a skoncentrowanie uwagi naukowej w obszarze
badan umozliwiajgcych odréznienie prébek wyprodukowanych z materialéw wspétczesnych
(np. otrzymanych w procesie termochemicznego przetwarzania odpadéw) od wyprodukowanych
z paliw kopalnych jest istotne pod wzgledem poznawczym jak i utylitarnym.

W rozdziale 5 Doktoranta opisuje metodologie poprowadzonych badan. W ramach swoich
prac prowadzila badania z wykorzystaniem dwéch technik izotopowych tj. ciektoscyntylacyjne;
spektrometrii (LSC) i akceleratorowej spektrometrii mas (AMS) oraz zastosowala spektrometrie
mas stosunkéw izotopowych do wyznaczenia poprawki na frakcjonowanie izotopowe dla prébek
badanych technika LSC. W opisie metod Autorka wskazata zalety stosowanych technik
izotopowych oraz szczegdélowo opisata metodyke wykonywanych pomiaréw. Nalezy podkreslic,
ze czgs¢ materiatow odpadowych Doktorantka badala w Narodowym Laboratorium Okreslania
Wieku w Trondheim w Norwegii, podczas stazu naukowego.

Rozdziat 6 stanowi gléwna cze$¢ pracy, w ktdérej Doktorantka przedstawia wyniki oraz
wnioski z przeprowadzonych badan, ktére opublikowata w tematycznym cyklu. Cykl publikacji
obejmuje nastepujace pozycje:

I.  Gill KA, Michczyinska D], Michczynski A, Piotrowska N, Ktusek M, Koniska K, Wréblewski K,
Nadeau M], Seiler M. (2022). Study of bio-based carbon fractions in tires and their
pyrolysis products. Radiocarbon 64 (6): 1457-1469.




I Gill KA, Michczynska D], Michczyniski A, Piotrowska N, Ustrzycka A. (2023). Technical
carbon black and green technology. Geochronometria 50 (1): 250-256.

L. Gill KA, Michczynska D], Michczyniski A, Piotrowska N. (2024). Monitoring of modern
carbon fraction in disposable packaging. Radiocarbon 66 (5): 1032-1040.

IV.  Gill KA, Michczynska D], Michczynski A. Bio-carbon content determination in disposable
packaging by liquid scintillation counting. [w:] Werle S, Ferdyn-Grygierek | (red.) POB6
Monografia ,Ochrona klimatu i S$rodowiska, energetyka wspélczesna - wybrane
zagadnienia”, Politechnika Slaska.

»Radiocarbon” to migdzynarodowe czasopismo naukowe, wydawane przez Cambridge University
Press, zawierajgce artykuly w dziedzinie izotopéw oraz technik stosowanych w datowaniu
archeologicznym, geofizycznym, oceanograficznym i pokrewnym. ,Geochronometria” to
czasopismo naukowe Politechniki Slqskiej publikujace prace z zakresu datowania
radioweglowego, metod izotopowych i in.

W pracy I Doktorantka wskazuje, ze zuzyte opony, ktére niezagospodarowane sg przyczyng
zanieczyszczenia Srodowiska, a po przetworzeniu s3 mogg by¢ cennym materiatem o szerokim
zastosowaniu. W pracy przedstawiono szczegélowa metode oznaczania stezenia izotopu
radiowgglowego (1C) w oponach i produktach ich pirolizy. W badaniach zastosowano trzy
metody obrobki wstepnej oraz dwie techniki izotopowe. Wykazano, ze wartoéci koncentracji
14C byly zalezne od ilo$ci opon ciezarowych poddanych procesowi pirolizy. Ponadto stwierdzono,
ze koncentracja *C jest wyzsza w oleju pirolitycznym w poréwnaniu z gumga i wieksza w oponach
samochodéw cigzarowych niz samochodéw osobowych.

Praca II obejmuje analiz¢ sadzy technicznej (TCB) w celu okreslenia koncentracji
14C i zawartosci wegla biobazowego, aby sprawdzi¢ pochodzenie materiatéw, z ktérych zostaly
otrzymane. Do badan wybrano prébki sadzy o réznym stopniu rozdrobnienia i powierzchni
wiasciwej. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze analizowane probki sadzy
technicznej zawieraly niewielka koncentracje izotopu 14C <1 pMC, co potwierdzito, ze materiaty
te nie byly wyprodukowane ze Zrédet odnawialnych albo byly wyprodukowane przy ich
minimalnym udziale.

W pracy IlII Doktorantka przedstawita mozliwos¢ wykorzystania technik izotopowych
w badaniach opakowan jednorazowych pochodzenia organicznego wykonanych z materiatéw
tj. papier, drewno, trzcina cukrowa i otreby pszenne. Podjecie sig analizy tego typu materiatu jest
bardzo wazne, poniewaz odpady z opakowan jednorazowych stanowig bardzo duzg cze$é
odpadéw komunalnych, ktére mogg by¢ poddane termochemicznemu przetwarzaniu zgodnie
z zatozeniami GOZ. W ramach przeprowadzonych analiz otrzymano wyniki, ktére wskazaly na
wysokg koncentracje 1C tj. powyzej 100 pMC potwierdzajac, ze opakowania zostaly wykonane
z bioodpad6éw a nie materiatéw kopalnych. Ze wzgledu jednak na duzg réznorodno$é materiatu
badawczego i ilo§¢ analizowanych prébek trudno bylo usystematyzowaé otrzymane wyniki
badan. Brakuje réwniez stwiedzenia czy lub w jaki sposob otrzymane wyniki moga sie przyczyni¢
do wyboru surowca do produkcji np. talerzykéw lub kubeczkéw jednorazowych.

W pracy IV, ktéra stanowi rozdzial Monografii ,Ochrona klimatu i $rodowiska, energetyka
wspétczesna ~ wybrane zagadnienia” przedstawiono badania zawartoci biowegla
w opakowaniach jednorazowych metoda LSC. Publikacja wynikéw badan z zakresu zastosowania



technik izotopowych w tej Monografii byta jak najbardziej wlasciwa, poniewaz monografia jest
cennym materiatem naukowych, obejmujgcym kluczowe tematy zwigzane z ochrong klimatu
i Srodowiska oraz nowoczesng energetyka. Praca ta dostarcza aktualnych informacji, wynikéw
badari i analiz zarzgdzania odpadami uwzgledniajgc zatozenia gospodarki o obiegu zamknietym
oraz zréwnowazony rozwoj.

Reasumujac powyzsze osiggnigcia Doktorantki przedstawione w postaci cyklu publikacji
nalezy doda¢, ze wyniki swoich badan prezentowala réwniez podczas miedzynarodowych
i krajowych konferencji naukowych. Odbycie stazu w Narodowym Laboratorium Oznaczania
Wieku w Trondheim w Norwegii stanowi istotny element rozwoju naukowego Doktorantki
iswiadczy owysokim poziomie prowadzonych przez nig badan. Dzigki wspéipracy
mig¢dzynarodowej (Uniwersytet w Sewilli, w Hiszpanii) miata mozliwo$¢ zdobycia nowej wiedzy
oraz praktycznych umiejetnosci w zakresie najnowoczesniejszych metod badawczych, takich jak
analiza izotopowa.

Oceniajac prace pod wzgledem edytorskim stwierdzam, Ze zostala starannie przygotowana,
zgodnie z przyjetymi standardami dla rozpraw doktorskich. Praca jest wyraznie podzielona na
czgs¢ wprowadzajgca, opis metodologii (szczegdlnie istotny w tej pracy), podsumowanie
gtownych wynikéw badan i wnioski oraz publikacje stanowigce tematyczny cykl. Brakuje cze$¢
po$wigconej planom dalszych badan. Kazdy rozdzial jest spéjny i logicznie powiazany
z poprzednimi. Czasami jednak szersze przedstawienie zagadnienia np. oméwienie stanu wiedzy
dotyczgcego zastosowania metod izotopowych w badaniach odpadéw czy biowegli byloby
wskazane. Jezyk pracy jest poprawny. Autorka stosuje wlaéciwe terminy specjalistyczne. Praca
zawiera spis tabel, rysunkdéw i skrotow.

3. Ocena rozprawy

Przedstawiong rozprawe doktorska oceniam pozytywnie. Rozprawa doktorska mgr Komal
d/o Aziz Gill pt. ,Zastosowanie metod izotopowych do oznaczenia zawartoéci bio-komponentéw
w materiatach statych” stanowi istotny wktad w rozwdj wiedzy naukowej w obszarze badad
materialowych z zastosowaniem technik izotopowych. Podjeta przed Doktorantke tematyka jest
wymagajaca i ztozona, poniewaz dotyczy wykorzystania zaawansowanych technik izotopowych
do precyzyjnego oznaczania zawartosci bio-komponentéw w materiatach statych. Tego rodzaju
analizy wymagajg szerokiej wiedzy z zakresu chemii izotopowej, chemii $rodowiska,
materiatoznawstwa oraz zagadnien zwigzanych z przetwarzaniem odpadéw. Ponadto jest to
praca eksperymentalna, ktéra wymagata umiejetnosci pracy laboratoryjnej, a przede wszystkim
obstugi specjalistycznej aparatury badawczej, takiej jak akceleratorowy spektrometr masowy
(AMS) oraz systemy ciekloscyntylacyjne. Realizacja takich badan potrzebuje precyzi,
do$wiadczenia i zdolnosci interpretacji wynikéw na poziomie pozwalajacym na formutowanie
wiarygodnych i innowacyjnych wnioskéw. Doktorantka udowodnita, ze posiada takie cechy.
Dodatkowo odbyte staze i wspélpraca migdzynarodowa przyczynily sie do poszerzenia
i ugruntowania jej wiedzy w zakresie technik izotopowych.




Za gtowne osiggniecia Doktorantki uwazam:

= Opracowanie metodologii pomiaréw z wykorzystaniem techniki LSC materiatéw dotychczas

nie analizowanych takich jak guma, jednorazowe materiaty wykonane z papieru, drewna oraz

trzciny cukrowej i otrgbéw pszennych oraz sadzy.

" Opracowanie metodyki grafityzacji prébek oleju pirolitycznego i odzyskanej sadzy.

= Przygotowanie prébek do oznaczania 63C metodg IRMS w celu okreslenia poprawki na

fakcjonowanie izotopowe dla wynikéw koncentracji 14C w probkach analizowanych technika

LSC.

=  Wykonanie badan poréwnawczych w innych laboratoriach.

Podczas lektury pracy nasunely mi si¢ pewne spostrzezenia, pytania i komentarze. Oto

najwazniejsze z nich:

1.

10.

W “Opisie przedmiotu badan” przedstawiony stan wiedzy dotyczgcy zastosowania metod
radiowgglowych w badaniach materiatéw typu odpadowego jest bardzo pobiezny. Czy
tego typu badania byly wykonywane przez innych naukowcéw? Jezeli tak, to jaki byt ich
zakres? Proszg o szersze przedstawienie zagadnienia.

Jakie metody termochemicznego przetwarzania odpadéw stosuje sie dla analizowanych
przez Doktorantke materialow? Prosze oméwic.

Jakie byto kryterium wyboru materiatéw do badan (Tabela 1)? Czy istniejg inne typy
materiatow, ktére moglyby réwniez wniesé istotne informacje w kontekscie zawartoéci
wegla biobazowego?

Jakie parametry fizykochemiczne materiatdbw odpadowych sg istotne w badaniach
izotopowych? Ktére utatwiaja, a ktére przeszkadzajg w przygotowaniu materiatu do
badan, a nastepnie w ich analizie?

Doktorantka wykazata, Ze dla prébek z opon uzyskala duzy rozrzut wynikéw. W jaki
spos6b nalezy przygotowa¢ materiat do badan aby wyniki byly zbiezne? Moze nalezy
zastosowac jaka$ metode obrébki wstepnej?

Na podstawie przeprowadzonych badan i analiz, czy mozna stwierdzié, ze obie techniki
AMS i LSC moga by¢ wykorzystywane dla wszystkich rodzajow prébek, czy sg jakies
ograniczenia?

W pracy stwierdzono, Ze wstepna preparatyka chemiczna nie byla wymagana,
z wyjgtkiem przemycia wodg demineralizowana. Czy s3 sytuacje, w ktérych bardziej
zaawansowana preparatyka bytaby konieczna?

Doktorantka wykonata badania poréwnawcze w innych laboratoriach. Czy
zaobserwowata jakie$ réznice w wynikach?

Czy na podstawie przeprowadzonych badaii Doktorantka uwaza, Ze obowigzujgca norma
europejska EN 16640:2017 ogranicza lub ulatwia interpretacje wynikéw w konteksécie
roznorodnosci analizowanych materialéw? Czy sg obszary, w ktérych norma ta wymaga
modyfikacji lub aktualizacji?

W jaki spos6b uzyskane wyniki moga by¢ wykorzystane w praktyce, na przyklad
w kontekscie przetwarzania odpadéw i wykorzystania ich produktéw tj. biowegli czy
bioolei? Jakie korzysci dla srodowiska moga wynikac z szerszego zastosowania metod
izotopowych w analizie materiatéw badanych w tej rozprawie?




Pragne podkresli¢, ze powyzsze uwagi majg charakter dyskusyjny, nie umniejszaja wartoéci
naukowej recenzowanej pracy i mam nadzieje, ze beda punktem wyjscia do dyskusji nad
szczegotami pracy podczas jej publicznej obrony oraz beda motywacja do przysztych kierunkéw
badan naukowych Doktorantki.

5. Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Komal d/o Aziz Gill stanowi
odpowiedZ na istotne wyzwanie naukowe, jakim jest zastosowanie metod izotopowych do
oznaczenia zawartosci bio-komponentéw w materiatach statych, co wpisuje sie w obecne trendy
badacze dotyczace zagospodarowania odpadéw zgodnie ze zrownowazonym rozwojem i ochrong
srodowiska. Doktorantka wykazata si¢ dojrzatoicia naukows, jasno wytyczajac cel pracy,
doktadnie planujgc oraz przeprowadzajac bardzo zaawansowane badania eksperymentalne.
Analiza uzyskanych wynikéw zostala przeprowadzona w sposéb rzetelny i zakonczona
wnioskami, ktore maja istotne znaczenie zar6wno poznawcze, jak i praktyczne. Zaprezentowane
rezultaty badan stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i mogg mieé
zastosowanie w sferze gospodarczej i spotecznej.

W trakcie realizacji pracy badawczej Pani Komal d /o Aziz Gill udowodnita, ze posiada solidng
wiedzg teoretyczng w dyscyplinie nauki o Ziemi i $rodowisku (szczegblnie w zakresie
stosowanych metod izotopowych i ich praktycznych zastosowan), a takie umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Ponadto, doktorantka skutecznie wykorzystata
zaawansowane technologie badawcze oraz standardy miedzynarodowe, co dodatkowo podkregla
wysoki poziom jej kompetencji badawczych.

Jestem przekonana, Ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Komal d/o Aziz Gill
pt:,Zastosowanie metod izotopowych do oznaczenia zawartoéci bio-komponentéw
w materiatach statych” spetnia warunki i wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreélone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Wobec
powyzszego stawiam wniosek do Rady Dyscypliny Nauki o Ziemi i Srodowisku Politechniki
Slaskiej o dopuszczenie Doktorantki do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.

(Mugdin




