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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mer inz. Urszuli Dorosz zostata zrealizowana w
ramach | edycji programu ,Doktorat wdroZeniowy™ MNISW. Praca powstala we wspotpracy Grupy
Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A. i Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej. pod
promaotorstwem dr hab. inz. Danuty Gillner, prof. PS i prof. dr hab. inz. Anny Chrobok. Ze strony Grupy
Azoty ZAK S A. opiekunem byla dr Ewa Pankalla.

Wskazanie i ocena celu pracy

Celem ocenianej rozprawy byto opracowanie efektywnej. niskoodpadowej i energooszezgdnej
metody produkgji estrow kwasu mlekowego, z zamierzeniem rozszerzenia lancucha produktowego o
atrakcyjne rynkowo i przyjazne srodowisku produkty. Zalozenia pracy przewidvwaly wykorzystanie
kwasu mlekowego jako surowca, z uwagi na mozliwosé pozyskiwania go ze #rodel odnawialnych, a
takze alkoholi wytwarzanych obecnie w Grupie Azoty S.A. i aktualnej infrastruktury Spotki. Nalezy
podkresli¢, #e mleczany odgrywaja istotng role w wielu procesach i zastosowaniach przemyslowych. Z
uwagi na swoje wlasciwosci z powodzeniem moga zastepowaé lotne rozpuszezalniki organiczne,
ograniczajac tym samym ich emisje do srodowiska.

Kluczowym zadaniem mgr inZz Urszuli Dorosz, bylo opracowanie katalizatorow oraz
warunkéw reakeji estryfikacji kwasu mlekowego, tak by proces byl energooszezedny, niskoodpadowy,
bezpiecny dla srodowiska. Doktorantka wybrata jako katalizatory, protyczne ciecze jonowe oraz

enzymy z grupy lipaz, Wybor ten umotywowala wnikliwym przegladem literatury i dostepnej wiedzy,



ukazujacym wady i zalety roZznych katalizatorow pod wieloma aspektami,

Uwazam, ze cel rozprawy zostal jasno sformulowany. Wynika z wymogdw wprowadzonych
regulacjami unijnymi, dotyczacych koniecznosci poprawy wskaznikow Srodowiskowych dla procesow
i produktéw, w tym rozwoju technologii ograniczajacych emisjg lotnych zwiazkow organicznych,
Zarowno produkty — mieczany n-butyly, 2-etyloheksylu oraz etylu, jak i opracowywane przez
Doktorantke katalizatory spelniaja te wymogi i wpisuja sie w zaloZenia strategii zrownowazonego

FOZWOjU.

Ocena ukladu rozprawy doktorskiej

Praca przedstawiona mi do recenzji, liczaca 171 stron, ma spojna strukture, ktéra dobrze

koreluje z koncepcjg i zakresem wykonanych badan. Praca podzielona jest na przeglad literatury, liczacy
40 stron, badania podstawowe - 16 stron | cz¢sc objeta tajemnica przedsiebiorstwa - liczaca 92 strony,
ktora zawiera omowienie szczegdowych wynikow badan. analize rynku kwasu mlekowego i jego
pochodnych, poréwnanie opracowanych metod, podsumowanie i wnioski oraz czgsé eksperymentalna.
Proporcje te uwazam za wlasciwe dla technologicenego charakteru rozprawy. Calosé poprzedzona jest
wprowadzeniem i celem badan. Rozprawa zawiera spis skrotow oraz stosowanych nazw zwyczajowyeh
wraz z objasnieniem dla czytelnika, spis tresci, wykaz cytowanej literatury oraz spis tabel i rysunkow.
Do pracy dolaczone zostalo streszezenie rozprawy w jezyku polskim i angielskim oraz Zyciorys
naukowy Pani Urszuli Dorosz,
Uktad rozprawy jest przejrzysty. Wyniki opracowano i przedstawiono w sposob czytelny i zrozumialy.
Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostala przygotowana starannie, jednak Autorka nie ustrzegla si¢
blgdow literowych, jezvkowych. Ulkyta terminologia, nazewnictwo, zapisy wzordw chemicenveh i
rownan reakeji sa prawidiowe,

Ocena merytoryczna rozprawy

W przeglgdzie literaturowym Doktorantka przedstawila szczegdlowe informacje o estrach
kwasu mlekowego. Porownala, istotne pod wzgledem technologicznym, wlasciwosci mleczandw, takie
jak gestosc. lepkosc, prezmos¢ par 1 napigcie powierzchniowe, z wlasciwodciami lotnych
rozpuszezalnikow organicznych, podkreslajge wiele korzystnych i uniwersalnych ich cech. Wskazala
mozliwe kierunki zastosowania mleczanow i ich coraz szersze znaczenie w procesach i produktach
przemystowych. W jednym z podrozdziatow czgsci literaturowej Doktorantka przedstawila sposoby
syntezy estrow z wykorzystaniem cieczy jonowych, ktore byly przedmiotem Jej badan wlasnych,
Doktorantka wskazala na moZliwosé sterowania kwasowoscia i polamoscig cieczy jonowvch, a tym
samym ich doboru w celu uzyskania wysokiej skutecznosci w procesie estryfikacji, usprawnienia
sposobu wvdzielania produktu i zawrotu katalizatora. W kolejnym podrozdziale Autorka omdowila
szczegotowo procesy estryfikacji z udzialem lipaz jako katalizatordw, zapoznajac z problemem doboru
rozpuszezalnika, stosunku reagentéw oraz sposobu immobilizacji lipaz i ich wielokrotnego

wykorzystania w estry fikacji.



Za szczepolnie warlosciowe w czesci literaturowej. uwazam rozpoznanie przez Doktorantke
stosowanych metod estrvfikacji  kwasu mlekowego wobec katalizatorow  chemicznych
i enzymatycznych, homogenicznych i heterogenicznych ze zwrdceniem uwagi na skale procesu,
wykorzystane rozwiazania aparaturowe i wymagania surowcowe, majace wplyw na skutecznosé
otrzymywania mleczandw. Wieloaspektowe przeanalizowanie dostgpnych informacji, wskazanie wad
i zalet roznych metod i katalizatorow, pozwolity Autorce na zaproponowanie sciezki badan wlasnych.
Czesc literaturowa rozprawy tworzy logiczng strukturg. Uwazam, ze mgr inz. Urszula Dorosz
dobrze dobrata zagadnienia do czesci literaturowej, gdyZ sa one Scile zwigzane z tematem rozprawy |
wprowadzaja czytelnika w istote problematyki. Analiza zawartosei poszczegdlnyeh podrozdzialow
swiadczy o dobrym rozeznaniu Doktorantki w podjetej tematyvee. Naledy podkreslic, ze Doktorantka
oparfa przeglad literatury o bardzo liczne #rodla, t). zacytowalal 40 pozycji literaturowych, z ktorych
ponad potowa pochodzi z ostatnich 10 lat, co swiadezy o uwzglgdnieniu w recenzowanym opracowaniu,

najnowszych osiagnied w poruszane] tematyce.

W ramach podstawowyeh badan wlasnyeh do estryfikacji kwasu mlekowego, wytvpowane
zostaly, jako katalizatory, kwasne ciecze jonowe na bazie trietyloaminy (TEA) i kwasu siarkowego( V1),
a takze komercyjnie dostgpne lipazy. Wybar ten jest moim zdaniem trafny i dobrze umotywowany przez
Doktorantke.

Mgr inz. Urszula Dorosz na przykladzie estrvfikacji kwasu mlekowego 2-etyloheksanolem
okreslila wphyw stosunku molowego TEA do kwasu w cieczy jonowej, jej stgZenia, temperatury reakcji,
czasu reakeji i stosunku molowego kwasu do alkoholu na wydajnosé i selektywnosé syntezy estrow. Za
osiggnigcie tej czgsci rozprawy uwazam ustalenie najbardziej korzystnych warunkdw syntezy mleczanu
n-butylu, 2-etyloheksylu i etylu z wydajnosciami odpowiednio 65%, 93% i 96%, w obecnosci cieczy
jonowych opartych na TEA i kwasie siarkowym(VI), w umiarkowanej temperaturze, i w stosunkowo
krotkim czasie. Autorka wykazata tworzenie tylko niewielkich ilosci produktow ubocznyeh w postaci
zestryfikowanego dimeru kwasu mlekowego. Ciekawym i istotnym technologicznie elementem pracy
byly doswiadezenia, pokazujace mozliwose kilkukrotnego zastosowania cieczy jonowej w reakcji
estryfikacji, bez strat jej aktywnosci. W przypadku reakeji estrvfikacji kwasu miekowepo 2-
etyloheksanolem Doktorantka wykazala, e proces odzysku cieczy jonowej po zakonczeniu reakcji jest
bardzo prosty, gdyz ciecz jonowa oddziela sig od produktu w postaci osobnej warstwy, ktdra po
rozdziale faz moze by¢ ponownie wykorzystana. Interesujacym pomystem Doktorantki jest takie
zaproponowanie syntezy mleczanu 2-etyloheksylu w reakeji transestryfikacji mleczanu etylu 2-
etvloheksanolem. Jak podkreslita Autorka, ten sposab moze uproscic¢ oczyszezanie cieczy jonowej przed
kolejnym zastosowaniem w procesie.

Obiecujgca alternatywa do katalizatorow kwasowych bylo uycie lipaz do estryfikacji kwasu
mickowego. W tym obszarze badan Doktorantka zastosowala szereg dostepnych handlowo

katalizatorow enzymatycznych, zarowno w formie natywnej jak i immobilizowanej. Doktadne badania



wphywu ilosei enzymu, rodzaju i ilosci rozpuszezalnika organicznego oraz temperatury procesu
i stosunku reagentow Pani Urszula Dorosz przedstawila na przykladzie reakcji estryfikacji kwasu
mlekowego butanolem w obecnosci enzymu z Candida sp (CALB). Doktorantka wykazata, ze kluczowy
wplyw na estryfikacj¢ ma rodzaj rozpuszczalnika. Ustalita, ze najwyisze wydajnosci estru zapewnia
dodatek weglowodorow alifatycznych i uzycie trzykrotnego nadmiaru kwasu wzgledem alkoholu.
Autorka dowiodla, ze sposrdd wielu zastosowanych enzymow, najwyizsze wydajnosci estryfikacji
gwarantuje lipaza z Burkholderia cepacia. zarowno natywna jak | immobilizowana na diatomicie (lipaza
PS5 Amano) oraz Novozym 4358®. Z uwagi na istotng degradacje nosnika w Novozymied3S®, pod
wphywem estru, Doktorantka do dalszych badan wlasciwie wytypowala lipazg PS Amano, W obecnosci
tej lipazy uzyskala wydajnosci mleczanu n-butylu i 2-etyloheksylu na poziomie 95-96%.

Obie opracowane przez Doktorantke w ramach badan podstawowych, metody, zardwno
estryfikacja kwasu mlekowego z udzialem cieczy jonowej jak i estryfikacja z udziatem lipazy w roli
katalizatora, wskazywaly na ich potencjal do zastosowania przemystowego. Dlatego uzyskane wyniki

stanowily podstawe do kontynuacji badan i szczegotowego opracowania.

W zwiarku z cegscia jawna recenzowanej pracy nasungly mi sie takie nastepujace pytania i
uwagi:

- Jaka wartos¢ liczby akceptorowej (AN) posiada kwas siarkowy(V1), czy rézni sie ona od AN ciecazy
jonowych otrzymanych na bazie kwasu siarkowego(V1) i trietyloaminy, gdzie X(H250,)=0,757

- Prosze o wyjasnienie roznic w wynikach wydajnodcei przedstawionych na wykresie 5 i 6 dla tvch samych
warunkow,

- Czy wyniki przedstawione na rys, 9 zostaly uzyskane przy stosunku TEA:H.50; 1:3, jak podano w podpisie
rysunku, czy stosunek ten wynosit 1:2,7 jak wskazano w tekscie?
Pod rysunkami 7. 8 i 10 skiad katalizatora nie zostal podany.

Za najwazniejsze osiagniecia rozprawy doktorskiej mgr inz. Urszuli Dorosz uwazam:

- wykazanie wysokiej aktywnosci protycznych cieczy jonowych zlozonyceh z trietyloaminy | kwasu
siarkowego( V1) oraz lipazy PS Amano w procesach estryfikacji kwasu mlekowego alkoholami
oraz opracowanie niskoodpadowej i efektywnej metody produkcji mleczanow n-butylu, 2-
etyloheksylu i etylu z udzialem obu katalizatordw;

- opracowanie skutecznych operacji oczyszczania mleczandw n-butylu, 2-etvloheksylu i etylu, po
syntezie metods chemiczng i enzymatyczna. ktore mozliwe sa do wdroZenia z wykorzystaniem
istnigjacej infrastruktury Grupy Azoty ZAK S.A ;

- opracowanie warunkow zawrotu katalizatorow, w postaci protycanyeh cieczy jonowych i lipazy
PS Amane w procesie produkeji estrow;

- przyvgotowanie bilansow masowych dla wytwarzania mleczandw n-butylu, 2-etyloheksylu i etylu
w skali 100 kg metoda chemiczna i enzymatyczna wraz z oszacowaniem strat w poszczegalnych

operacjach oraz strumieni odpadowych:



- opracowanie bilansu kosztow surowcowych dla procesu wytwarzania mleczanow n-butylu, 2-
etyloheksylu i etylu, i pordwnanie dla metody chemiczne] i enzymatycznej:
- ocenadanych rynkowych w kontekscie ekonomicznym i gospodarczym oraz prognozy, dotyczace

produkeji kwasu mlekowego i jego pochodnych oraz ich potencjatu aplikacyjnego.

Whaiosek koncowy

W podsumowaniu pragng podkreslic, #e rozprawa mgr inz. Urszuli Dorosz stanowi
kompleksowe 1 orvginalne opracowanie naukowo-techniczne w zakresie mozliwosci 1 zasadnosci
wdrozenia produkcji mleczanow z zastosowaniem cieczy jonowych i immobilizowanej lipazy, jako
katalizatorow. W znaczacy sposob poszerza dotychezasowa wiedzg o nowe dane podstawowe
i technologiczne dotyczgce procesu estryfikacji kwasu mlekowego alkoholami. Zawiera oszacowanie
istotnych wskaznikow procesowych, takich jak zuzycie surowcow, straty w poszezegdlnych operacjach

oraz rodzaje i ilosci odpaddow.,

Z calg pewnoscig moge stwierdzic, ze Pani mgr inx. Urszula Dorosz potrafi prowadzi¢ badania
naukowe 1 interpretowaé uzyskane wyniki badan oraz analizowac i wykorzystywaé dostepne dane

literaturowe 1 rynkowe.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz  Urszul Dorosz
pr...Chemoenzymatyezne metody otrzvmywania estrow kwasu mlekowego™ w pelni spelnia wymagania
konieczne do uzyskania stopnia doktora okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 ze zm.).

W zwigzku z powyzszym zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszezenie Pani mgr inz. Urszuli Dorosz do

dalszych etapiow przewodu doktorskiego.
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