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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Urszuli Dorosz zostata zrealizowana w
ramach [ edycji programu ,,Doktorat wdrozeniowy” MNiSW. Praca powstala we wspotpracy Grupy
Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A. i Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej, pod
promotorstwem dr hab. inz. Danuty Gillner, prof. PS i prof. dr hab. inz. Anny Chrobok. Ze strony Grupy
Azoty ZAK S.A. opiekunem byta dr Ewa Pankalla.

Wskazanie i ocena celu pracy

Celem ocenianej rozprawy bylo opracowanie efektywnej, niskoodpadowej i energooszczednej
metody produkcji estrow kwasu mlekowego, z zamierzeniem rozszerzenia tancucha produktowego o
atrakcyjne rynkowo i przyjazne srodowisku produkty. Zatozenia pracy przewidywaly wykorzystanie
kwasu mlekowego jako surowca, z uwagi na mozliwo$¢ pozyskiwania go ze zrodet odnawialnych, a
takze alkoholi wytwarzanych obecnie w Grupie Azoty S.A. i aktualnej infrastruktury Spotki. Nalezy
podkresli¢, ze mleczany odgrywaja istotng role w wielu procesach i zastosowaniach przemystowych. Z
uwagi na swoje wilasciwosci z powodzeniem moga zastepowac lotne rozpuszczalniki organiczne,
ograniczajac tym samym ich emisj¢ do srodowiska.

Kluczowym zadaniem mgr inz. Urszuli Dorosz, bylo opracowanie katalizatorow oraz
warunkow reakcji estryfikacji kwasu mlekowego, tak by proces byt energooszczedny, niskoodpadowy,
bezpieczny dla srodowiska. Doktorantka wybrata jako katalizatory, protyczne ciecze jonowe oraz

enzymy z grupy lipaz. Wybdr ten umotywowata wnikliwym przegladem literatury i dostepnej wiedzy,



ukazujacym wady i zalety r6znych katalizatorow pod wieloma aspektami.

Uwazam, ze cel rozprawy zostat jasno sformutowany. Wynika z wymogdéw wprowadzonych
regulacjami unijnymi, dotyczacych koniecznosci poprawy wskaznikow Srodowiskowych dla procesow
i produktéw, w tym rozwoju technologii ograniczajacych emisj¢ lotnych zwiazkéw organicznych.
Zarowno produkty — mleczany n-butylu, 2-etyloheksylu oraz etylu, jak i opracowywane przez
Doktorantke katalizatory spetniaja te wymogi i wpisujg si¢ w zalozenia strategii zrownowazonego

rozwoju.

Ocena ukladu rozprawy doktorskiej

Praca przedstawiona mi do recenzji, liczagca 171 stron, ma spdjng strukture, ktora dobrze

koreluje z koncepcja i zakresem wykonanych badan. Praca podzielona jest na przeglad literatury, liczacy
40 stron, badania podstawowe - 16 stron i cze$¢ objeta tajemnica przedsigbiorstwa - liczaca 92 strony,
ktora zawiera omdOwienie szczegbtowych wynikow badan, analiz¢ rynku kwasu mlekowego i jego
pochodnych, poréwnanie opracowanych metod, podsumowanie i wnioski oraz czgs¢ eksperymentalna.
Proporcje te uwazam za whasciwe dla technologicznego charakteru rozprawy. Catos¢ poprzedzona jest
wprowadzeniem i celem badan. Rozprawa zawiera spis skrotow oraz stosowanych nazw zwyczajowych
wraz z objasnieniem dla czytelnika, spis tresci, wykaz cytowanej literatury oraz spis tabel i rysunkow.
Do pracy dotaczone zostalo streszczenie rozprawy w jezyku polskim i angielskim oraz zyciorys
naukowy Pani Urszuli Dorosz.
Uktad rozprawy jest przejrzysty. Wyniki opracowano i przedstawiono w sposob czytelny i zrozumiaty.
Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostata przygotowana starannie, jednak Autorka nie ustrzegta si¢
btedoéw literowych, jezykowych. Uzyta terminologia, nazewnictwo, zapisy wzoréw chemicznych i
roéwnan reakcji sg prawidtowe.

Ocena merytoryczna rozprawy

W przeglgdzie literaturowym Doktorantka przedstawita szczegdélowe informacje o estrach
kwasu mlekowego. Porownata, istotne pod wzgledem technologicznym, wlasciwosci mleczandw, takie
jak gestos¢, lepkos¢, prezno$¢ par i napigcie powierzchniowe, z wlasciwosciami lotnych
rozpuszczalnikow organicznych, podkreslajac wiele korzystnych i uniwersalnych ich cech. Wskazata
mozliwe kierunki zastosowania mleczandw i ich coraz szersze znaczenie w procesach i produktach
przemystowych. W jednym z podrozdziatléw czgsci literaturowej Doktorantka przedstawita sposoby
syntezy estrow z wykorzystaniem cieczy jonowych, ktére byly przedmiotem Jej badan wiasnych.
Doktorantka wskazata na mozliwos¢ sterowania kwasowoscia i polarnoscia cieczy jonowych, a tym
samym ich doboru w celu uzyskania wysokiej skutecznosci w procesie estryfikacji, usprawnienia
sposobu wydzielania produktu i zawrotu katalizatora. W kolejnym podrozdziale Autorka omdwita
szczegdtowo procesy estryfikacji z udziatem lipaz jako katalizatoréw, zapoznajac z problemem doboru
rozpuszczalnika, stosunku reagentéw oraz sposobu immobilizacji lipaz i ich wielokrotnego

wykorzystania w estryfikacji.



Za szczegdlnie wartosciowe w czeSci literaturowej, uwazam rozpoznanie przez Doktorantke
stosowanych metod estryfikacji kwasu mlekowego wobec katalizatorow chemicznych
i enzymatycznych, homogenicznych i heterogenicznych ze zwrdceniem uwagi na skale procesu,
wykorzystane rozwigzania aparaturowe i wymagania surowcowe, majace wplyw na skutecznosé
otrzymywania mleczanéow. Wieloaspektowe przeanalizowanie dostgpnych informacji, wskazanie wad
i zalet réznych metod i katalizatoré6w, pozwolily Autorce na zaproponowanie $ciezki badan whasnych.
Czgsc literaturowa rozprawy tworzy logiczng strukture. Uwazam, ze mgr inz. Urszula Dorosz
dobrze dobrata zagadnienia do czesci literaturowej, gdyz sa one Scisle zwigzane z tematem rozprawy i
wprowadzaja czytelnika w istot¢ problematyki. Analiza zawartos$ci poszczegdlnych podrozdziatow
$wiadczy o dobrym rozeznaniu Doktorantki w podjetej tematyce. Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka
oparta przeglad literatury o bardzo liczne zZrodta, tj. zacytowatal40 pozycji literaturowych, z ktorych
ponad potowa pochodzi z ostatnich 10 lat, co $wiadczy o uwzglednieniu w recenzowanym opracowaniu,

najnowszych osiagnie¢ w poruszanej tematyce.

W ramach podstawowych badan wiasnych do estryfikacji kwasu mlekowego, wytypowane
zostaty, jako katalizatory, kwasne ciecze jonowe na bazie trietyloaminy (TEA) i kwasu siarkowego(V1),
a takze komercyjnie dostgpne lipazy. Wybdr ten jest moim zdaniem trafny i dobrze umotywowany przez
Doktorantke.

Mgr inz. Urszula Dorosz na przyktadzie estryfikacji kwasu mlekowego 2-etyloheksanolem
okreslita wptyw stosunku molowego TEA do kwasu w cieczy jonowej, jej stezenia, temperatury reakcji,
czasu reakcji i stosunku molowego kwasu do alkoholu na wydajno$¢ i selektywno$¢ syntezy estréw. Za
osiagnigcie tej czesci rozprawy uwazam ustalenie najbardziej korzystnych warunkéw 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
krétkim czasie. Autorka wykazata tworzenie tylko niewielkich ilosci produktéw ubocznych w postaci
zestryfikowanego dimeru kwasu mlekowego. Ciekawym i istotnym technologicznie elementem pracy
byly doswiadczenia, pokazujace mozliwos¢ kilkukrotnego zastosowania cieczy jonowej w reakcji
estryfikacji, bez strat jej aktywnosci. W przypadku reakcji estryfikacji kwasu mlekowego 2-
etyloheksanolem Doktorantka wykazata, ze proces odzysku cieczy jonowej po zakonczeniu reakcji jest
bardzo prosty, gdyz ciecz jonowa oddziela si¢ od produktu w postaci osobnej warstwy, ktoéra po
rozdziale faz moze by¢ ponownie wykorzystana. Interesujagcym pomystem Doktorantki jest takze
zaproponowanie syntezy mleczanu 2-etyloheksylu w reakcji transestryfikacji mleczanu etylu 2-
etyloheksanolem. Jak podkreslita Autorka, ten spos6b moze uprosci¢ oczyszczanie cieczy jonowej przed
kolejnym zastosowanicm w procesie.

Obiecujaca alternatywa do katalizatoréw kwasowych byto uzycie lipaz do estryfikacji kwasu
mlekowego. W tym obszarze badan Doktorantka zastosowala szereg dostgpnych handlowo

katalizatoré6w enzymatycznych, zaréwno w formie natywnej jak i immobilizowanej. Doktadne badania



wplywu ilosci enzymu, rodzaju i ilosci rozpuszczalnika organicznego oraz temperatury procesu
i stosunku reagentow Pani Urszula Dorosz przedstawita na przyktadzie reakcji estryfikacji kwasu
mlekowego butanolem w obecnosci enzymu z Candida sp (CALB). Doktorantka wykazata, ze kluczowy
wplyw na estryfikacje ma rodzaj rozpuszczalnika. Ustalita, ze najwyzsze wydajnosci estru zapewnia
dodatek weglowodoréw alifatycznych i uzycie trzykrotnego nadmiaru kwasu wzgledem alkoholu.
Autorka dowiodta, ze spos$rdéd wielu zastosowanych enzymoéw, najwyzsze wydajnosci estryfikacji
gwarantuje lipaza z Burkholderia cepacia, zarowno natywna jak i immobilizowana na diatomicie (lipaza
PS Amano) oraz Novozym 435®. Z uwagi na istotng degradacj¢ nosnika w Novozymie435®, pod
wplywem estru, Doktorantka do dalszych badan wtasciwie wytypowata lipaz¢ PS Amano. W obecnosci
tej lipazy uzyskata wydajnosci mleczanu n-butylu i 2-etyloheksylu na poziomie 95-96%.

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

stanowily podstawe do kontynuacji badan i szczegétowego opracowania.

W zwiazku z czescig jawna recenzowanej pracy nasunety mi si¢ takze nastgpujgce pytania i
uwagi:

- Jaka warto$¢ liczby akceptorowej (AN) posiada kwas siarkowy(VI), czy rézni si¢ ona od AN cieczy
jonowych otrzymanych na bazie kwasu siarkowego(VI) i trietyloaminy, gdzie X(H2S04)=0,75?

- Proszg o wyjasnienie roznic w wynikach wydajno$ci przedstawionych na wykresie 5 i 6 dla tych samych
warunkow.

- Czy wyniki przedstawione na rys. 9 zostaly uzyskane przy stosunku TEA:H,SOj4 1:3, jak podano w podpisie
rysunku, czy stosunek ten wynosit 1:2,7 jak wskazano w tekscie?

- Podrysunkami 7, 8 i 10 sktad katalizatora nie zostat podany.

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

- wykazanie wysokiej aktywnosci protycznych cieczy jonowych ztozonych z trietyloaminy i kwasu
siarkowego(VI) oraz lipazy PS Amano w procesach estryfikacji kwasu mlekowego alkoholami
oraz opracowanie niskoodpadowej i efektywnej metody produkcji mleczandw n-butylu, 2-
etyloheksylu i etylu z udziatem obu katalizatorow;

- opracowanie skutecznych operacji oczyszczania mleczanéw n-butylu, 2-etyloheksylu i etylu, po
syntezie metodg chemiczng i enzymatyczng, ktére mozliwe sg do wdrozenia z wykorzystaniem
istniejacej infrastruktury Grupy Azoty ZAK S.A.;

- opracowanie warunkow zawrotu katalizatoréw, w postaci protycznych cieczy jonowych i lipazy
PS Amano w procesie produkcji estrow;

- przygotowanic bilanséw masowych dla wytwarzania mlcczanow n-butylu, 2-etyloheksylu i etylu
w skali 100 kg metoda chemiczna i enzymatyczng wraz z oszacowaniem strat w poszczegdlnych

operacjach oraz strumieni odpadowych;



- opracowanie bilansu kosztow surowcowych dla procesu wytwarzania mleczanéw n-butylu, 2-
etyloheksylu i etylu, i poréwnanie dla metody chemicznej i enzymatycznej;
- ocena danych rynkowych w kontek$cie ekonomicznym i gospodarczym oraz prognozy, dotyczace

produkcji kwasu mlekowego i jego pochodnych oraz ich potencjatu aplikacyjnego.

Whiosek koncowy

W podsumowaniu pragne podkresli¢, ze rozprawa mgr inz. Urszuli Dorosz stanowi
kompleksowe i oryginalne opracowanie naukowo-techniczne w zakresie mozliwosci i zasadnosci
wdrozenia produkcji mleczandéw z zastosowaniem cieczy jonowych i immobilizowanej lipazy, jako
katalizatorow. W znaczacy sposob poszerza dotychczasowa wiedzg¢ o nowe dane podstawowe
i technologiczne dotyczace procesu estryfikacji kwasu mlekowego alkoholami. Zawiera oszacowanie
istotnych wskaznikow procesowych, takich jak zuzycie surowcow, straty w poszczegdlnych operacjach

oraz rodzaje i ilosci odpadow.

Z calg pewnoscia mogg stwierdzié, ze Pani mgr inz. Urszula Dorosz potrafi prowadzi¢ badania
naukowe i interpretowac uzyskane wyniki badan oraz analizowaé i wykorzystywa¢ dostgpne dane

literaturowe i rynkowe.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Urszul Dorosz
pt..,,Chemoenzymatyczne metody otrzymywania estréow kwasu mlekowego” w petni 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 si¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Urszuli Dorosz do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.
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