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4. Omowienie osiagnie¢, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6Zn.
zm.)

Omoéwienie dotyczy merytorycznego ujecia przedmiotowych osiagnieé, jak i w
sposob precyzyjny okresla indywidualny wktad w ich powstanie, w przypadku, gdy
dane osiggnigcie jest dzietem wspotautorskim, z uwzglednieniem mozliwosci

wskazywania dorobku z okresu catej kariery zawodowej.

A) Tytul osiggniecia naukowego

Moim osiggnieciem naukowym po otrzymaniu stopnia doktora, stanowigcym
znaczny wktad w rozwoj dyscypliny naukowej Inzynieria Chemiczna i okreslonym w
art. 16 ust. 2 Ustawy jest cykl 17 powigzanych tematycznie publikacji dotyczacych

zagadnienia:

Okreslenie wplywu parametrow technologicznych na przebieg procesu
transformacji trans-3,7-dimetylookta-2,6-dien-1-olu (geraniolu) w obecnosci

wybranych mineraléow pochodzenia naturalnego

publikacje opublikowane w latach 2019-2023.

B) Publikacje i inne prace wchodzace w sklad osiggniecia naukowego:

[H-1] Bieda A., Wréblewska A., Miadlicki P., 2019, Wiasciwosci lecznicze
geraniolu — przeglad pi$miennictwa, Pomeranian Journal of Life Science, 65(1),
18-22.  DOI: https://doi.org/10.21164/pomjlifesci.529, IF  brak, BIOSIS,

dyscyplina: inzynieria biomedyczna,

Zalacznik 4.H.1

[H-2] Fajdek-Bieda A., Wroblewska A., Miadlicki P., Booth
A.M., Michalkiewicz B., 2020, Influence of technological parameters on the
isomerization of geraniol using sepiolite, Catalysis Letters, 150(3), 901-911. DOI:
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C) Omoéwienie celu naukowego prac i osiggnietych wynikow wraz ze wskazaniem

ich ewentualnego wykorzystania

C1) Wprowadzenie do rozprawy habilitacyjnej

W zarysie, przedstawiony cykl prac naukowych dotyczy procesu transformacji
geraniolu ((2E)-3,7-dimetylo-2,6-oktadien-1-ol, GA) z zastosowaniem wybranych mineratow
pochodzenia naturalnego, tj. sepiolitu, klinoptylolitu, haloizytu, haloizytu modyfikowanego 0,1
M kwasem siarkowym, mironekutonu, montmorylonitu, alunu glinowo-potasowego
i diatomitu. Podczas prowadzenia syntez z udziatem geraniolu, zbadano wptyw nast¢pujacych
parametréw technologicznych na przebieg badanego procesu: temperatura od 50 do 150°C,
zawarto$¢ Katalizatora 1,0-15,0% wag. oraz czas reakcji od 15 minut do 24h. Dla kazdej
mieszaniny poreakcyjnej wykonano chromatograficzne oznaczenie sktadnikow w postaci
jakosciowej 1 ilosciowej (GC-MS). Dodatkowo kazdy katalizator, uzyty w procesie, zostat
poddany odpowiednim badaniom instrumentalnym. W dalszej kolejnosci wykonano
optymalizacj¢ dla badanego procesu z wykorzystaniem metody Responce Surface Metodology
(RSM). Ostatni etap badan polegal na przygotowaniu kremoéw z zastosowaniem wybranych
produktow transformacji, wykazujacych dziatanie bakteriobojcze.

Sposrod przedstawionych prac publikacja [H-1] szczegotowo opisuje wihasciwosci
biologiczne geraniolu, za$ publikacje [H-2]+-[H-5] oraz patenty [H-12]-[H-17] opisuja
zarowno wpltyw poszczegdlnych parametrow procesu, jak i wybranego mineratu, na przebieg
procesu transformacji geraniolu. W pracach [H-6]+[H-10] opisano optymalizacj¢ badanego
procesu za pomocg metody RSM oraz DFA (Desire Function Analysis). W jednej publikacji
[H-11] przedstawione zostaly badania mikrobiologiczne dla wybranych produktow
transformacji geraniolu tj. linalolu, cytralu, nerolu oraz rowniez dla samego geraniolu.

Dodatkowo, oprocz opisanych w dalszej czgéci prac, wykonatam badania procesu
transformacji geraniolu na takich mineratach jak: wermikulit, bentonit, kaolin, klinoptylolitu
mikronizowany (Hiszpania), glinka wapienna, almandyn oraz modyfikowane formy
montmorylonitu przemywanego HCl o réznych stezeniach. Dla kazdego z tych mineralow
przeprowadzitam optymalizacje procesu metoda RSM. Obecnie, w ramach wspolpracy
pomigdzy Zaktadem Mikrobiologii Wojewddzkiego Szpitala w Gorzowie Wlkp. a Akademia
im. Jakuba z Paradyza, trwaja zaawansowane badania dotyczace oceny aktywnos$ci
przeciwdrobnoustrojowej komponentow pochodzenia roslinnego oraz preparatach
kosmetycznych. Pierwszy etap badan to okreslenie aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej
wobec bakterii Gram-dodatnich (S.aureus ATCC 29213 i E.faecalis ATCC 29212), kolejny
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wobec bakterii Gram-ujemnych (E.coli ATCC 25922 i P.aeruginosa ATCC 27853 lub
K.pneumoniae ATCC 700603) oraz ostatni etap wobec grzybéw drozdzopodobnych
(C.albicans ATCC 24433 i C.albicans ATCC 10231 lub wybrany szczep kliniczny z rodzaju
Candida spp.). Z wyzej wymienionych badan przygotowane zostaty zgloszenia patentowe oraz

planowane sg publikacje w czasopismach z Listy Filadelfijskiej.

C2) Omowienie najwazniejszych osiagnie¢ w pracach przedstawionych do

habilitacji

Pierwsza publikacja [H-1] uwzgledniona w cyklu tematycznie powigzanych prac, zostata
poswigcona przegladowi literaturowemu, w ktorym opisuje farmakologiczne oraz biologiczne
wlasciwosci geraniolu, jako zwigzku, ktory mozna byloby wykorzystaé zarowno w
profilaktyce, jak i w leczeniu chorob infekcyjnych. W publikacji tej szczeg6élnie zwrocitam
uwagg na zastosowania GA w medycynie. Zwigzek ten w bardzo wielu przypadkach wykazuje
dzialanie lecznicze. Badania (zar6wno in vitro oraz in vivo) wykorzystujace GA potwierdzity
jego skuteczne dziatanie przeciwko rakowi jelita grubego, prostaty, watroby, nerek oraz skory.
Dodatkowo omoéwitam dzialanie przeciwzapalne, przeciwutleniajace oraz przeciwbakteryjne
GA, gtownie w chorobach dotyczacych uktadu pokarmowego i oddechowego.

Proces transformacji GA na katalizatorach heterogenicznych nie jest szeroko opisany w
literaturze, ale dostgpne dane sugeruja, ze szereg produktéw o znaczeniu handlowym moze by¢
otrzymywany w okreslonych warunkach prowadzenia reakcji i przy uzyciu okre§lonych
katalizatorow. Proces transformacji geraniolu moze generowaé wiele réznych rodzajow
produktow, w tym: produkty dehydratacji (B-pinen -BP, ocymeny- OC), izomeryzacji (linalol -
LO i nerol - NE), utleniania (geranial - GL i neral - NL) oraz cyklizacji (thumbergol — TH).

Probki mineratow, ktore wykorzystatam w procesie transformacji GA, przebadatam
okreslonymi metodami instrumentalnymi w celu okreslenia ich struktury i uzyskania petnych
charakterystyk. Zastosowatam nastepujace metody: XRD (dyfrakcyjna spektroskopia
rentgenowska), SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa), FTIR (spektroskopia w
podczerwieni), mikroanaliza rentgenowska oraz badania sorpcyjne. Dyfrakcj¢ promieniowania
rentgenowskiego (XRD) przeprowadzitam przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego ze
zrodtem promieniowania Cu Ka (Malvern Panalytical, UK). Probki analizowatam w zakresie
5-30° z krokiem 0,02°. Powierzchni¢ catkowita, objeto$¢ poréw i mikroporéw mierzytam

metodg adsorpcji azotu w temperaturze 77 K przy uzyciu aparatu QUADRASORB
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(Quantachrome Instruments, USA). Przed analizg probki mineratéw odgazowywatam w 250
°C przez 20 h pod N2. Skaningowa mikroskopig¢ elektronowg (SEM) wykonywatam przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) (Hitachi UHR FE-SEM SU8020, Tokyo,
Japonia), wyposazonego w detektor elektrondéw wtérnych. Analize¢ elementarng
przeprowadzatam z wykorzystaniem spektrometru EDXRF (Energy Dispersive X-ray
Fuorescence) Epsilon3 (Malvern Panalytical, UK). Dodatkowo wykonywatam widma FTIR
(aparat Thermo Nicolet 380) w zakresie dtugosci fal od 200 do 600 nm oraz od 400 do 4000
cm™,

W pracach [H-2]+[H-5] szczegdtowo opisatam wiasciwosci fizyko-chemiczne mineratow
pochodzenia naturalnego takie jak: sepiolit (SEP), klinoptylolit (KLIN), atun glinowo-
potasowy (ALU), diatomit (DIAT), haloizyt (HAL), haloizyt modyfikowany 0,1 M kwasem
siarkowym (HAL-MOD), mironekuton (MIR) i montmorylonit (MMT).

W publikacji [H-2] opisatam badania instrumentalne dotyczace sepiolitu (SEP). Minerat
ten jest porowatym krzemianem magnezu o wzorze Mga[SisO15(OH)]26H20 i strukturze
sktadajacej si¢ z tetraedrycznych grup SiOs, pomigdzy ktérymi znajdujg si¢ warstwy atomow
magnezu. SEP charakteryzuje si¢ m.in. duzg powierzchnia, na ktorej znajduje si¢ duza liczba
grup silanolowych (-Si-OH) pehligcych role centrow adsorpcyjnych. Zaréwno duza
powierzchnia, jak i porowato$¢ przyczyniaja si¢ do tego, ze sepiolit wykazuje niezwykta
adsorpcje (pestycydow, substancji toksycznych, barwnikow, Zn?*, Pb?*, NH4*, CrO4”i NO3).

Na podstawie przeprowadzonych badan instrumentalnych dla SEP zaobserwowatam, ze
ziarna tego mineratu sg o roznej wielkosci czastek. Ponadto charakteryzuje si¢ wydtuzonymi,
igietkowatymi krysztatami o strukturze warstwowej, co sprawia, ze jego ksztalt jest zazwyczaj
nieregularny. Krystzaly sepiolitu maja charakterystyczng mikrostrukture, skiadajaca si¢ z
rownoleglych warstw krystalicznych utozonych wzdhuz osi krysztatu. W wyniku tego sepiolit
wykazuje wlasciwosci wiokniste i moze przypominaé strukture azbestu. Widmo XRD
wykazuje charakterystyczne dla tego mineratu refleksy w zakresie kata 20=7,46, 19,72 1 26,64.
Jego powierzchnia wiasciwa wynosita 105 m?/g, a objetosé porow 180 nm. Na podstawie
przeprowadzonych badan, stwierdzitam iz uzyskane dla SEP widmo FTIR przedstawia
charakterystyczne pasma wystepujace przy dhugosci fali 642 i 682 cm™, ktore s zwiazane z
drganiami punktowymi wystepujacymi w grupach -OH. Kolejnym pasmem identyfikujacym
ten minerat jest pasmo 1200 cm™, ktore pochodzi od drgan wywotanych przez wigzania Si-O.
Pasma przy 1016 i 460 cm™ odpowiadaja za oscylacje wigzan Si-O-Si. Pasmo 437 cm™
pochodzi od wigzan oktaedryczno-tetraedrycznych, natomiast pasma 690 i 637 cm
odpowiadaja drganiom Mg-OH. Pasma w zakresie 4000-3000 cm™ odpowiadajg za drgania
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grupy Mg-OH. Na podstawie przeprowadzonego badania EDXRF stwierdzitam, ze gtéwnymi
pierwiastkami, ktore wchodzg w sktad sepiolitu sg: Si (22,8%), Mg (7,7%), Ca (6,6%), Al
(3,5%) oraz Fe (3,1%).

W publikacji [H-3] opisatam badania instrumentalne dotyczace klinoptylolitu (KLIN).
KLIN ma mikroporowatg struktur¢ szkieletowg ztozong z tetraedréw AlOs i SiO4. Glin i krzem
sg polaczone poprzez atomy tlenu. Sie¢ krystaliczna klinoptylolitu posiada otwarte, puste
przestrzenie w postaci klatek i1 kanalikow. Klatki te moga adsorbowaé roézne substancje.
W warunkach naturalnych adsorbowana jest gtownie woda, ktdra nastgpnie moze by¢ usunieta
Z porOw przez ogrzewanie, przy ktorym struktura zeolitu nie ulega zmianie. Trojwymiarowa
struktura KLIN wptywa na jego wilasciwosci, migdzy innymi: ujemne tadunki sieci
krystalicznej, tatwa wymiane kationdw niesieciowych, rownomierny rozmiar mikroporow,
stabilno$¢ termiczng i hydrotermiczng. Wyzej wymienione wiasciwosci pozwalaja na
zastosowanie KLIN w szerokim zakresie proceséw, takich jak np. wymiana jonowa, kataliza,
przetwarzanie ropy naftowej, oczyszczanie, czy separacja gazéw. Ponadto KLIN znajduje
zastosowanie w medycynie, kosmetologii, architekturze oraz w ochronie $rodowiska.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze widmo XRD KLIN wykazuje
charakterystyczne piki dla tego mineralu wystepujace przy kacie 20=14,92, 13,21, 20,41,
23,16. Powierzchnia wlasciwa dla tego mineralu wynosita 38 m?/g. Catkowita objeto$é porow
byta réwna 0,118 cm®/g. Objetoéé¢ mikroporéw byta mniejsza niz 0,01 cm®/g. Ponadro KLIN
jest materiatem o strukturze ptytkowej. Jego ziarna tworza wigksze agregaty. Krysztaty
klinoptylolitu majg zazwyczaj wydtuzony, wrzecionowaty ksztatt i czesto wystepuja w formie
agregatow. Struktura klinoptylolitu sktada si¢ z regularnie ulozonych ptaskich warstw
krystalicznych, a pojedynczy krysztat sktada si¢ z wielu takich warstw, utozonych jedna na
drugiej. Na podstawie przeprowadzonych badan FTIR, stwierdzitam, ze pasma wystgpujace W
obrebie 3500 i 1640 cm™ $wiadcza o absorpcji wody. Pasma przy 3444 cm™ odpowiadaja za
obecno$¢ grup -OH, natomiast pasmo 1637 cm™ odnosi sie do czasteczek wody zwigzanych z
Na i Ca, obecnych w strukturze zeolitu. Pasmo 1067 cm™ odpowiada za asymetryczne drgania
rozciagajace wewnatrz wiazan T-O w czworoscianach TO4 (T=Si i Al). Pasma 796 i 469 cm™
przypisane sg drganiom rozciggajacym grup O-T-O oraz napigciom zginajacym wigzan T-O.
Po przeprowadzeniu badan EDXRF stwierdzitam, iz analiza sktadu KLIN wskazuje, ze w jego
skladzie wystepuje Al, ktory stanowi centrum aktywne, na ktorym GA moze zostaé
przeksztatcony w bardziej uzyteczne produkty.

W publikacji [H-4] szczegdétowo przedstawitam badania instrumentalne dotyczace
diatomitu (DIAT) oraz atunu glinowo-potasowego (ALU). DIAT (SiO2-nH20) jest mineratem
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z grupy krzemionkowych skal osadowych, w sktad ktorej wchodzg gtownie opal 1 krystobalit.
DIAT moze by¢ stosowany jako porowaty katalizator w wielu syntezach organicznych. Jest on
glownie stosowany jako srodek filtracyjny oraz jako absorbent ptynnych nawozéw, srodkow
dezynfekcyjnych i insektycydow. ALU jest naturalnym mineralem o wzorze chemicznym
KAI(S0Os)2:-12H20). Wystepuje w postaci krysztatu, ktory jest kruchy i tatwo rozpuszczalny w
wodzie. Krystalizuje w postaci regularnych osmiokgtnych krysztatow. Ze wzgledu na swoje
wlasciwosci jest on m.in. stosowany do obrobki tkanin ogniotrwatych, jak réwniez do
klarowania metnej wody. ALU jest wykorzystywany w syntezie syntetycznego alkoholu
etylowego, jednak w literaturze naukowej brakuje wielu informacji na temat katalitycznego
wykorzystania alunu.

Na podstawie uzyskanych zdjg¢ SEM dla DIAT stwierdzitam, iz minerat ten
charakteryzuje si¢ uporzadkowang mikro- i nanoporowata struktura. Dodatkowo widoczne sa
liczne skupiska skorupek okrzemek. Krysztaly diatomitu maja bardzo charakterystyczny
ksztalt, przypominajacy pudetka, ktére sktadaja si¢ z dwoch symetrycznych potkul
polaczonych ze soba wzdluz jednej osi. Krysztaly te sg bardzo drobne i maja rozmiary rzedu
mikrometrow, co sprawia, ze diatomit jest uznawany za material nanoczasteczkowy. Na
zdjeciach SEM krysztaty diatomitu ukazujg si¢ jako delikatne i przezroczyste struktury, ztozone
z regularnych, okraglych pol. Kazde z tych pol zawiera delikatne, promieniste wyrostki, zwane
radiolarami, ktore sg charakterystyczne dla skorup diatomei. Na podstawie wykonanej analizy
stwierdzitam, ze Kkrysztaly ALU tworzg aglomeraty o nieregularnym ksztalcie. Ze wzglgdu na
zroznicowane ksztatty czastek tego mineratu, charakteryzuje si¢ on niejednorodng struktura.
Widmo XRD dla DIAT wykazuje szeroki pik zlokalizowany przy 22° (20), ktoéry odpowiada
amorficznej krzemionce i jest charakterystyczny dla naturalnego diatomitu. Poréwnujac widmo
XRD ALU z kartami JCPDF stwierdzitam, ze piki sa zgodne z karta JCPDF 07-0017 czyli
zidentyfikowatam obecno$¢ dwunastowodnego siarczanu glinowo-potasowego. W celu pelne;j
charakterystyki badanych materiatéw okreslitam powierzchni¢ wlasciwg metoda BET oraz
calkowita objetos¢ poréw. Porownujac powierzchnie wiasciwg dla DIAT z danymi
literaturowymi stwierdzitam, ze badany minerat charakteryzuje si¢ wigkszg powierzchnig (33,6
m?/g) i wicksza objetoscia porow (0,12 cm®/g) w stosunku do danych literaturowych. Z kolei
ALU charakteryzuje si¢ matg powierzchniag wtasciwa i objetosciag porow, ktore wynosza
odpowiednio 1,1 m?g i 0,006 cm®/g. Na podstawie widma FTIR stwierdzitam, ze DIAT
wykazuje charakterystyczne pasma adsorpcji przy dhugosci fali 3436, 1625, 1094 i 797 cm™.
Pasmo 3436 cm™ potwierdza obecno$¢ wolnej grupy silanolowej (SiO-H), 1625 cm
charakteryzuje drgania zginajace H-O-H, 1094 cm™ odpowiada za drgania rozciagajace grupy
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siloksanowej (-Si-O-Si), 797 cm™ jest charakterystyczne dla drgan grupy SiO-H. Na rysunku
3e przedstawitam widmo FTIR ALU. Pasma przy diugosci fali 1195 cm™ i 1077 cm™
odpowiadaja za drgania rozciagajace grup S = O. Pasma wystepujace przy dtugosciach 933 cm”
1§737 cm™ s wynikiem drgan rozciagajacych grupy S = O. Piki, ktore pojawity si¢ w okolicach
750-400 cm™ wskazuja na drgania Al-O. Charakterystyczne ostre piki siarczanow (SOs%)
wystepuja przy 468-471 cm?, 603-608 cm™, 657-686 cm™, 1104-1115 cm™ i 1237-1247 cm™.
W kolejnych badaniach stwierdzitam, ze w przypadku diatomitu najwyzsza zawartos¢
procentowq uzyskalam dla tlenu i wynosita ona 53 %. Drugim najwazniejszym pierwiastkiem
byt krzem, ktorego zawarto$¢ wynosita okoto 46%. W innych badaniach zawartosci tlenu sg
nieco nizsze (ok. 48%), a dodatkowo wystepuje zelazo, ktdrego obecno$¢ moze byc¢
spowodowana lokalizacjg lub drobnymi zanieczyszczeniami. Najwazniejszymi pierwiastkami
wystepujacymi w strukturze ALU to tlen w ilos$ci 63%, siarka w ilosci 18% , potas w ilosci 11%
1 aluminium w ilo$ci okoto 8%.

W kolejnej publikacji [H-5] zaprezentowatam badania instrumentalne dotyczace
mironekutonu (MIR), montmorylonitu (MMT), haloizytu (HAL) i haloizytu modyfikowanego
0,1 M kwasem siarkowym (HAL-MOD). NA podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzitam, ze MMT sktada si¢ z czastek o nieregularnym ksztalcie, 1-10 um, ktore tworza
zwarte 1 heterogeniczne agregaty z mniejszymi ziarnami. Poniewaz mineral ten zostat
utworzony gtéwnie przez organizmy morskie, na zdjgciu widoczne sa skamieniate szczatki
skorupiakow. Powyzsze obserwacje zostaly potwierdzone rowniez przez innych autorow
zajmujacych si¢ analiza struktury tego mineratu. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzitam, ze obrazy SEM dla haloizytu i jego zmodyfikowanej struktury sa bardzo
podobne. Dowiodtam, ze traktowanie haloizytu 0,1M wodnym roztworem kwasu siarkowego
nie wptyneto znaczaco na strukture tego mineratu. Stwierdzitam, ze otrzymane dyfraktogramy
dla wszystkich mineratow sg zgodne z opisanymi w literaturze. Dyfraktogram MMT wykazuje
charakterystyczne piki dyfrakcyjne 20 = 21,4, 20 = 26,2, ktére sa charakterystyczne dla jego
struktury. W widmie MIR mozna zaobserwowac charakterystyczny dla tego mineratu pik przy
kacie 20 = 27,2. Zaréwno dla HAL jak i HAL-MOD widoczne sg charakterystyczne piki przy
katach 20 = 20,2, 20 = 26,7, 20 = 35,0. W widmie podczerwieni dla MMT widoczne sg pasma
absorpcji przy 912 cm™ zwigzane z drganiami zginajacymi Al-O, natomiast pasma przy 536,
470 i 430 cm? reprezentuja drgania szkieletowe Al-O-Si. Drgania zginajace Si-O
reprezentowane sa przez pasma przy 1114-1006 cm™, a drgania rozciagajace przy 796 i 694
cm™. Pasmo absorpcji przy 1627 cm™ reprezentuje drgania zginajace grup -OH. Pasma
wystepujace przy dtugosci fali 3441 i 3410 cm™ wskazuja na obecno$é grupy -OH.
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Charakterystyczne pasma dla MIR wystepuja przy dlugosci fali 3448 cm™ i 1635 cm™ i
odpowiadajg drganiom rozciggajacym grup -OH oraz drganiom zginajacym grup
hydroksylowych z czgsteczek wody. Pasmo przy 1000 cm™ nalezy do drgan metal-tlen. Po
przeprowadzonych badaniach stwierdzitam, Zze na widmach w podczerwieni dla probek HAL i
HAL-MOD widoczne sa pasma drgan przy 3697 i 3620 cm™, ktore przypisuje si¢ dwom
grupom AlOH (kazda grupa OH jest potgczona z dwoma atomami Al). Dodatkowo widoczne
sg pasma przy 3670 cm™ i 3651 cm™, ktére przypisuje si¢ drganiom rozciagajacym grupy -OH,
pasmo przy 1648 cm™, ktore odpowiada silnie zginajacym drganiom zaadsorbowanej wody,
pasmo przy 1107 cm™, ktére przypisuje si¢ obecnosci grupy Si-O, pasma przy 1030 i 691
cm™?, ktore odpowiadajg za drgania rozciagajace grup Si-O-Si, pasma przy 940 i 914 cm®, ktére
sa spowodowane deformacja grup OH na powierzchni wewnetrznej oraz pasma przy 794 1 750
cm, ktore mozna przypisaé drganiom translacyjnym grupy -OH. W kolejnych badaniach
wyznaczytam powierzchni¢ wilasciwg stosujgc rownanie Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Najwickszg powierzchnie whasciwa wykazywat MMT - 403 m?/g, nastepnie HAL 132 m?/g,
HAL-MOD 66 m?g i MIR 26 m?/g. Pomimo najmniejszej powierzchni wiasciwej, MIR ma
najwieksza catkowitg objetos¢ porow, ktéra wynosi 0,657 cm®/g. Dla pozostatych katalizatoréw
wartosci catkowitej objetosci porow sg bardzo zblizone. Warto$ci objetosci porow mozna
przedstawi¢ w nastepujacej kolejnosci: MIR> MMT> HAL> HAL-MOD. Po przeprowadzeniu
badan EDXRF stwierdzitam, ze w przypadku MMT najwigksze zawartosci uzyskano dla O
(49,45%), nastepnie dla Si (39,78%) oraz dla Al (6,03%). Ponadto stwierdzitam zawartos¢
takich pierwiastkow jak: Mg, K, Ti1 Fe. W przypadku MIR, podobnie jak w przypadku MMT,
najwicksze zawarto$ci uzyskano dla O, Si i Al. W strukturze tego katalizatora potwierdzitam
obecnos¢ takich pierwiastkoéw jak: Mg, K, Fe, Na, S, Ca. Obecno$¢ niektdrych z nich zwigzana
jest z zanieczyszczeniami wystepujacymi w tym minerale. W przypadku pozostaltych dwaéch
katalizatorow, HAL 1 HAL-MOD, zaobserwowatam widoczny wzrost zawartosci O z 40,10 %
(HAL) do 48,33 % (HAL-MOD). Podobny wzrost zauwazytam w przypadku takich
pierwiastkow jak krzem (z 17,57 % do 23,56 %) i glin (z 16,40 % do 18,14 %). Dowiodtam, ze
aktywacja kwasem siarkowym powoduje znaczny spadek zawartosci zelaza (HAL 23,92% Fe,
HAL-MOD 8,61% Fe), co zwigzane jest ze spadkiem zawartoSci hematytu w probce
katalizatora po aktywaciji.

W publikacjach [H-2]+[H-5] oraz [H-12]+[H-17] zbadatam przebieg procesu
transformacji geraniolu w obecno$ci wyzej opisanych mineratow pochodzenia naturalnego jako
katalizatorow. Kazde z do§wiadczen zbilansowatam oraz obliczatam selektywnos$ci przemiany
do odpowiednich produktow w odniesieniu do przereagowanego geraniolu. Badatam
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nastepujgce parametry technologiczne procesu tj. temperature, ilos¢ katalizatora oraz czas
prowadzenia reakcji. Najkorzystniejsze parametry procesowe wybieralam na podstawie
wartosci konwersji GA oraz selektywno$ci przemiany GA do odpowiednich produktow.
Wpltyw wymienionych parametréw badatam w okreslonych przedziatach zmiennoSci:
temperatura 50 —150 °C, ilo$¢ katalizatora 1-15 %wag. oraz czas reakcji od 15 min do 24h.

W celu przeprowadzenia analizy jakosciowej i iloSciowej mieszaning poreakcyjng
odwirowalam 1 rozpuszczatam w acetonie w stosunku wagowym 1:3. Analizy jako$ciowe
wykonywatam metodg GC-MS przy uzyciu aparatu ThermoQuest, ktory wyposazony byt w
kolumne DB-5 z wypetieniem w postaci grup fenylometylosiloksanowych (30 m x 0,25 mm
x 0,5 mm). Parametry analizy byly nastepujace: przeptyw helu 1 ml/min, temperatura komory
probki 200 °C, temperatura detektora 250°C, temperatura pieca - izotermiczna przez 2,5 minuty
w temperaturze 50°C, nastepnie ogrzewanie z szybkoscig 10°C / min do temperatury 300°C.

Analiz¢ iloSciowa otrzymanych produktéw przeprowadzalam przy uzyciu
chromatografu Thermo Electron FOCUS wyposazonego w detektor FID i kolumne TR-FAME
wypelniong cyjanopropylenem (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm). Parametry analizy: przeptyw helu
0,7 ml/ min, temperatura komory probki 200°C, temperatura detektora 250°C, temperatura pieca
- izotermicznie przez 7 minut w temperaturze 60°C, nast¢pnie ogrzewanie z szybkoscig 15°C/
min do temperatury 240°C. Bilanse masowe syntez pozwolity mi na obliczenie konwersji GA
oraz selektywno$ci poszczegdlnych produktow. Dla opisu poszczegdlnych syntez
wykorzystatam dwie funkcje: konwersje geraniolu oraz selektywno$¢ przemiany do
poszczegblnych produktow.

W pracach [H-2] oraz [H-12] zbadatam aktywnos$¢ katalityczng SEP oraz  wplyw
temperatury, ilosci katalizatora i czasu reakcji na proces transformacji GA. Badania
przeprowadzitam pod cisnieniem atmosferycznym. Glownym produktem uzyskanym w tym
procesie byt LO powstajacy z najwyzsza selektywnoscia w stosunku do innych produktéw o
niskiej masie czasteczkowej. Jednoczesnie, wysoka selektywno$¢ wystepowala takze dla
produktu cyklizacji TH. Wykorzystanie SEP w procesie transformacji GA nie zostato do tej
pory przebadane. W patencie P. 239717 [H-12] przedstawitam izomeryzacj¢ geraniolu na SEP.
Izomeryzacja geraniolu przebiegata w fazie cieklej 1 w obecnos$ci katalizatora, przy czym
zastosowatam katalizator zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm w ilosci 2,5-
15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowalam SEP o nastgpujacym
sktadzie: glin 1,60%, krzem 47,29%, wapn 13,85%, potas 0,38%, magnez 35,66%, tytan 0,16%
i zelazo 0,36%. Proces prowadzitam w temperaturze 80-150°C i w czasie od 15 minut do 24
godzin, w atmosferze powietrza, pod ci$nieniem atmosferycznym, stosujac intensywnos$¢
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mieszania 500 obr/min. W badanych warunkach uzyskatam nastepujgce wartosci selektywnosci
gléwnych produktow: selektywnos¢ LO 19% mol, selektywno$¢ NE 3% mol, selektywnos¢ OC
7% mol, selektywnos¢ 1ZO 15% mol i selektywno$¢ TH 30% mol. Konwersja GA wyniosta
88% mol. Wnioski te zostaty przeze mnie potwierdzone w pracy [H-2], w ktdrej po raz pierwszy
omoéwitam proces izomeryzacji GA w obecnosci SEP. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzitam, iz wraz ze wzrostem temperatury z 80 do 150 °C, wzrastata taczna warto$¢
selektywnosci przemiany do pozostatych produktow, ktore nie zostaty indywidualnie okreslone
w analizach GC-MS. W nizszych temperaturach produkty te prawdopodobnie obejmujg mircen,
limonen, trans, trans-farnezol oraz trans, trans, trans-geranylgeraniol, natomiast w wyzszych
temperaturach powstaja gtéwnie zwigzki oligomeryczne. Co ciekawe, wzrost zawartosci
katalizatora do 12,5 i 15% wag. powoduje niewielki spadek poziomu konwersji geraniolu do
69% mol. Spadek ten jest najprawdopodobniej spowodowany zatykaniem poréw katalizatora
przez produkty izomeryzacji, ktore tworza si¢ podczas procesu. Zatkanie porow katalizatora
przez produkty procesu powoduje, iz pozostale czasteczki geraniolu majg ograniczony dostep
do nich, co w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia liczby reakcji zwigzanych z przemiang
geraniolu. Najwyzszg warto$¢ selektywnosci przemiany do LO (19 mol%) zostal osiggnigty
przy zawartosci katalizatora wynoszacej 10% wag. W badaniach powstawalo rowniez szereg
innych matoczasteczkowych produktow z niska selektywnoscig (np. BP, OC czy NE).
Natomiast wysokie wartosci selektywnosci obserwowatam dla 1ZO i TH, chociaz TH zawsze
powstawal z okoto dwukrotnie wigkszg selektywnoscia niz 1ZO. Na podtsawie
przeprowadzonych badan dowiodtam, ze czas reakcji wynoszacy 4 h jest wystarczajacy, aby
osiagna¢ catkowita konwersje GA. Jednakze selektywnos¢ przemiany do LO osiaga najwyzszy
poziom (19 mol%) po czasie reakcji wynoszacym 3 h. 1ZO i TH ponownie dominujg wsrod
pozostatych produktow reakcji, niezaleznie od czasu reakcji, przy czym TH powstaje z

dwukrotnie wyzsza selektywnoscia.

Po przeprowadzeniu badan stwierdzitam, iz najkorzystniejsze parametry do
prowadzenia procesu transformacji GA to temperatura 120°C, ilo$¢ katalizatora 10% wag. oraz
czas reakcji 3h. Dodatkowo proponowana przeze mnie metoda katalizowanej SEP
transformacji GA ma t¢ zalete, ze jest prowadzona bez uzycia rozpuszczalnika. Ponadto,
mozliwe jest osiggnigcie poziomu konwersji geraniolu wynoszacego 100% mol (tab. 1).
Zastosowanie SEP wydaje si¢ by¢ korzystne z punktu widzenia ekologicznego, poniewaz jest
to tatwo dostgpny material porowaty pochodzenia naturalnego. Podobnie, GA moze by¢ tatwo

uzyskany z roznych zrodet naturalnych.
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W pracach [H-3] oraz [H-13] zbadatam aktywnos$¢ katalityczng KLIN oraz  wptyw
parametrOw (temperatury, iloSci katalizatora i czasu reakcji) na proces transformacji GA.
Dowiodtam, ze wszystkie parametry majg istotny wplyw na konwersje GA oraz selektywnosci
odpowiednich produktow. W patencie P.239718 [H-13] opisalam po raz pierwszy
izomeryzacj¢ GA na KLIN. Izomeryzacja geraniolu przebiegata w fazie cieklej, a KLIN miat
postac proszku o srednim rozmiarze czastek wynoszagcym 50 mikronow w ilosci 2,5-15% wag.
w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowano klinoptylolit o nastgpujacym sktadzie:
SiO; - 65-72%, Al>O3 - 10-12%, CaO - 2,4-3,7%, K20 - 2,5-3,8%, Fe.Oz- 0,7-1,9%, MgO -
0,9-1,2%, Na20 - 0,1-0,5%, MnO - 0-0,08%, Cr203 - 0-0,01%, P20s - 0,02-0,03%. Niniejsze
badania szczegotowo opisatam w pracy [H-3]. Wpltyw temperatury badatam w zakresie 80-150
°C. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze konwersja geraniolu wzrastata od
3,3 do 97,8% mol w zakresie badanych temperatur. Jednak najwigkszy wzrost tej funkcji
zaobserwowatam w zakresie temperatur 120-150 °C. Jedynymi produktami badanego procesu
byty 6,11-dimetylo-2,6,10-dodekatrien-1-ol (DCM) i TH (TH powstawat zwykle z nieco
wyzsza selektywnoscig niz DCM). W badanym zakresie temperatur selektywnos¢ DCM
wzrastata od 0% mol (temperatura 80 °C) do 27% mol (temp. 140 °C), a nast¢pnie malata do
9% mol (temp. 150 °C). W przypadku TH widoczny byt wzrost jego selektywnosci od 0% mol
(temperatura 80 °C) do 49% mol (temperatura 150 °C). Dla wyzszych temperatur
zaobserwowalam powstawanie innych produktow (lzejsze produkty). Stwierdzilam, ze w
temperaturze 130 °C z lzejszych produktow tworzy sie tylko cis- I trans-citral (selektywno$¢
5,7 1 5,8% mol). Nastgpnie w temperaturze 140 °C i 150 °C powstawaly wszystkie lekkie
produkty (beta-pinen, ocymen, linalol, nerol, cis- i trans-citral), ale z najwigksza selektywnoscia
powstawaly ocymen i trans-cytral. Wzrost zawartosci KLIN z 2,5 do 12,5% wag. powodowat
znaczny wzrost wartosci konwersji GA (z 29% mol do 98-100% mol). Jednak najwickszy
wzrost zaobserwowatam w zakresie ilosci katalizatora od 10 do 15% wag. Dowiodtam, iz w
zalezno$ci od badanego parametru DCM i TH s3 dominujacymi produktami. Selektywno$é
pierwszego z nich maleje wraz ze wzrostem ilosci katalizatora od 55% mol (2,5% wag.) do
15% mol (15% wag.). Natomiast selektywnos$¢ TH ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci KLIN
od 1% mol (2,5% wag.) do 44% mol (15 %wag.). Inne produkty o nizszych masach
czasteczkowych, takie jak beta-pinen, ocymen, linalol, nerol, cytrale, powstawaly w tym
procesie z niskimi selektywno$ciami. Dla krétkich czasow reakcji (ponizej 3 h) powstawaty
jedynie: DCM i TH (selektywnos¢ DCM zmniejszata si¢ z 37 do 29% mol, a TH z 62 do 47%
mol), natomiast po 3h w mieszaninie poreakcyjnej wykrywatam rowniez produkty
izomeryzacji, utleniania i dehydratacji. Powyzej czasu reakcji 3h selektywnos¢ DCM malata z
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12% mol (czas reakcji 4 h) do 5% mol (czas reakcji 24 h). Selektywnos¢ TH rowniez malata w
zakresie czasu reakcji od 4 do 24 h z 17 do 9% mol. Selektywno$¢ transformacji do innych
zwigzkoéw organicznych (nie oznaczonych metodg GC) wzrastata wraz z wydtuzeniem czasu
reakcji do ok. 83% mol (czas reakcji 24 h). Jest to prawdopodobnie spowodowane wzrostem
ilosci produktow oligomeryzacji w mieszaninie poreakcyjnej (oznakg tego moze by¢ rosnace
ciemnienie mieszaniny poreakcyjnej wraz z wydtuzaniem czasu izomeryzacji). Na podstawie
przeprowadzonych badan zauwazylam, ze najlepsze wyniki izomeryzacji uzyskatam w
temperaturze 140 °C, przy zawartos$ci katalizatora 12,5% wag. i w czasie 3h. Powyzsze warunki
reakcji pozwolity mi na otrzymanie produktéw reakcji, glownie DMC i TH z najwyzsza
mozliwg selektywnoscig (odpowiednio 14% mol i 47% mol), przy jednoczesnej wysokiej
konwersji GA (98% mol).

Po przeprowadzeniu badan stwierdzilam, ze zastosowanie wyzszej temperatury,
wiekszej zawartosci katalizatora 1 dtuzszego czasu reakcji spowodowatoby powstanie innych
produktéw, mniej pozadanych, ktére stanowityby jedynie zanieczyszczenia (produkty
utleniania i zwigzki polimerowe), a ktore zdecydowanie wptynelyby na jako$¢ samego procesu.
Proponowana przeze mnie metoda przeksztalcania GA, charakteryzujaca si¢ brakiem
rozpuszczalnika w mieszaninie reakcyjnej, jest korzystna. Wprowadzenie rozpuszczalnika do
mieszaniny reakcyjnej spowodowatoby reakcj¢ rozpuszczalnika z GA i produktami jego
przemiany, co jeszcze bardziej zwigkszytoby ilo§¢ produktow tego procesu, a w konsekwencji
spowodowatoby, ze identyfikacja, rozdzielenie 1 oczyszczenie produktow koncowych
(zwlaszcza TH) bylyby jeszcze trudniejsze. Zauwazylam, ze selektywno$¢ koncowa TH jest
wystarczajaca (47% mol) przy konwersji GA wynoszacej 98% mol. Bioragc pod uwage cenne
zastosowania TH w medycynie (jest stosowany w leczeniu nowotworow, moze mie¢ rOwniez
wlasciwosci neuroprotekcyjne), proponowana metoda moze by¢ efektywnym sposobem
otrzymywania tego zwigzku. Zastosowanie rozpuszczalnika w badanym procesie wymagatoby
rowniez zastosowania dodatkowych etapow odzysku, regeneracji 1 recyklingu tego
rozpuszczalnika do procesu. Te etapy zwickszylyby koszty prowadzenia tego procesu.

Na podstawie przeprowadzonych badan w pracy [H-4] wykazatam, ze zaro6wno DIAT,
jak i ALU sg aktywnymi katalizatorami w procesie przemian GA oraz, ze wszystkie badane
parametry (temperatura, ilo$¢ katalizatora i czas reakcji) maja wptyw na przebieg przemian GA
oraz wartosci konwersji GA i selektywnosci gtéwnych produktow. Prowadzenie procesu
transformacji w obecnosci DIAT powoduje wzrost konwersji GA w catym badanym zakresie
temperatur od okoto 82% mol (80 ‘C) do okoto 100% mol (150 °C). Podobny przebieg zmian
konwersji zaobserwowatam dla drugiego katalizatora— ALU, dla ktorego uzyskatam konwersje
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GA okoto 93% mol dla temperatury 80 °C i okoto 100% mol dla 150 °C. Udowodnitam, ze
wzrost konwersji GA wraz ze wzrostem temperatury najprawdopodobniej spowodowany byt
wzrostem szybkosci dyfuzji czasteczek GA do poréw Katalizatora, w ktorych znajduja si¢
centra aktywne (atomy glinu), na ktorych zachodza badane reakcje geraniolu. Gdy proces
prowadzony jest w niskich temperaturach w zakresie 80-100 °C, powstawat tylko produkt
dehydratacji w postaci BP, z selektywnosciag okoto 100% mol. Gdy temperatura wzrasta
powyzej 110 °C, powstawat produkt cyklizacji-TH i produkt fragmentacji-DCM, ktorych
selektywno$¢ wzrasta do okoto 3% mol (dla DCM) i do okoto 5% mol (dla TH). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze w przypadku ALU, produkty otrzymywane sg ze
znacznie nizszymi selektywnosciami w stosunku do uzyskiwanych selektywnosci, gdy proces
prowadzony byl w obecnosci DIAT. Przy poczatkowych temperaturach procesu, tj. 80-90 °C,
powstaja jedynie produkty cyklizacji (TH) i fragmentacji (DCM), ktore osiagaja najwyzsze
selektywnosci: DCM okoto 11% mol (80 °C) i TH okoto 14% mol (80 °C). Wraz ze wzrostem
temperatury reakcji wartosci selektywnosci dla tych produktow maleja, a po przekroczeniu 130
°C DCM przeksztatca si¢ w TH, o czym $wiadczy wzrost selektywnosci tego produktu.
Ponadto, w zakresie 100-130 °C pojawia si¢ trzeci produkt —LO, ktory powstaje z
selektywnos$cig okoto 2% mol. Zarowno w przypadku pierwszego jak i drugiego katalizatora,
konwersja GA ma podobny przebieg - w miare wzrostu zawarto$ci katalizatora, jej wartosci
malejg. W przypadku DIAT od ok. 96% mol (1% wag. katalizatora) do ok. 78% mol (10%
wag. katalizatora), a dla ALU od ok. 96% mol (1% wag. katalizatora) do okoto 90% mol (10%
wag. katalizatora). Mozna to wyjasni¢ faktem, iz w obecnosci duzej ilosci katalizatora moga
zachodzi¢ reakcje oligomeryzacji i polimeryzacji. Nie oznaczamy tych produktow, ale w
konsekwencji uzyskujemy nizsza warto§¢ konwersji GA. Wysoka aktywno$§¢ DIAT w
tworzeniu BP moze by¢ wyjasniona na podstawie analizy BET. W porownaniu z ALU, DIAT
charakteryzuje si¢ dobrze rozwinietg powierzchni¢ wtasciwa. Najprawdopodobniej przewaga
w tworzeniu BP w stosunku do innych produktow wynika z tego, ze reakcja jego powstawania
zachodzi wewnatrz poréw, w ktdrych znajduja si¢ centra aktywne glinu. W porach DIAT
czasteczka GA przeksztalca si¢ z liniowej] w monocykliczng w wyniku hydratacji, ktora
zachodzi na centrach aktywnych Al. Wskazuje to, ze struktura cykliczna o 10 atomach wegla
jest bardziej preferowana w porach DIAT niz liniowa. Na podstawie badan stwierdzitam, ze
niska selektywnos$¢ tworzenia si¢ zwiagzkow DCM i1 TH na DIAT moze wskazywac na to, iz
produkty te powstaja gldéwnie na powierzchni Kkatalizatora, a ich tworzenie wymaga
zwigkszonej zawarto$ci centrow glinowych. W przypadku ALU produkty oznaczone jako
DCM i TH (zwiazek tancuchowy o liczbie atoméw C rownej 14 i zwiazek cykliczny o liczbie
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atomoéw C rownej 20) w rzeczywisto$ci powstaja tylko na katalizatorze, ktory nie ma
rozwini¢gtej powierzchni wlasciwej, natomiast charakteryzuje sie znacznie wiekszg zawarto$cig
Al (7,56 % wag.) niz DIAT. Biorgc pod uwage brak rozwini¢tej powierzchni wtasciwej mozna
przyjac, ze reakcja z ALU jako katalizatorem zachodzi na jego powierzchni.

Na podstawie przeprowadzonych badan udowodnitam, ze najkorzystniejsze warunki
prowadzenia procesu transformacji GA uzyskatam w temperaturze 80 °C (dla obu badanych
katalizatorow), przy zawartosci Katalizatora 1% wag. (dla obu badanych katalizatorow) oraz
przez 1 h (dla DIAT) i przez 3 h (dla ALU). Uzyskane warunki pozwolity mi na otrzymanie
produktow reakcji, gtdwnie BP, DC 1 TH z najwyzsza mozliwa selektywnos$cia (99% mol, 44%
mol i 53% mol), przy wysokim poziomie konwersji GA (w zakresie 96-98% mol).

Dowiodtam, ze zastosowanie zar6wno wyzszej temperatury, jak i wyzszej zawartosci
katalizatora oraz dluzszego czasu reakcji moze powodowaé powstawanie niepozadanych
produktow reakcji. Ze wzgledu na bardziej rozwinig¢ta powierzchnie, diatomit katalizuje
powstawanie BP (produktu o mniejszej czgsteczce) w swoich porach. Z kolei reakcje
zachodzace na ALU sg katalizowane przez centra aktywne zlokalizowane na jego powierzchni,
co pozwala na uzyskanie w wyniku przemian GA i drobnoczgsteczkowych produktow
powstatych podczas jego przemiany, produktow o wigkszych czgsteczkach. Interesujgce jest
jednak to, ze zastgpienie katalizatora DIAT pozwala na uzyskanie produktu o niskiej masie
czasteczkowej, jakim jest BP.

W patencie PL 241532 [H-16] opisatam proces transformacji GA na naturalnym MMT.
W tym sposobie transformacji geraniolu, jako produkty gldéwne powstawatly: LO (selektywnos¢
do 41% mol), IZO (selektywnos¢ siggajaca 28% mol) i TH (selektywno$¢ do 29% mol).
Dodatkowo, dla bardzo krotkich czaséw reakeji, mozliwe byto osiagniecie bardzo wysokich
konwersji GA, np. dla czasu 1h konwersja geraniolu wynosita 88% mol. W patencie PL 240438
[H-15] opisatam sposOb izomeryzacji geraniolu w fazie cieklej i w obecnosci MIR jako
katalizatora. W badaniach zastosowatam MIR o nastgpujacym sktadzie: glin 2,825%, krzem
13,579%, fosfor 0,165%, siarka 0,930%, chlor 0,150%, potas 2,351%, wapn 4,895%, tytan
0,489, wanad 0,014%, chrom 0,004%, mangan 0,097%, zelazo 5,473% 1 nikiel 0,008%. W
reakcji, jako produkty gtowne powstawaly: 1ZO (selektywnos$¢ siegajaca 64% mol), TH
(selektywnos$¢ do 36% mol) i LO (selektywnos¢ do 17% mol), pozostale produkty tworzyty sie
ze znacznie nizszymi selektywno$ciami. W patencie PL 240439 [H-14] opisatam izomeryzacje
geraniolu na HAL. Proces przebiegatl w fazie cieklej i w obecnosci katalizatora, przy czym jako
katalizator stosowano HAL zmielony do postaci proszku i1 odsiany na sicie 0,25 mm w ilo$ci
2,5-15% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Zastosowatam HAL o sktadzie: glin 10,27%, krzem
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11,10%, fosfor 0,31%, wapn 0,70%, potas 0,22%, zelazo 20,60%, tytan 1,76% 1 mangan 0,35%.
W reakeji jako produkty gléwne powstawaly: IZO (selektywnos$¢ siggajaca 17% mol), TH
(selektywnos¢ do 34% mol), LO (selektywnos¢ do 3% mol) i NE (selektywnos¢ do 3% mol).
Pozostate produkty tworzyly si¢ ze znacznie nizszymi selektywno$ciami.W patencie P.434907
[H-17] przedstawitam proces transformacji GA 2z zastosowaniem HAL-MOD przez
przemywanie 0,1 M roztworem kwasu siarkowego (VI). Zastosowany haloizyt
zmodyfikowany przez przemycie 0,1 M roztworem kwasu siarkowego (VI) mial nastepujacy
sktad: Al,03 32,6%, SiO2 38,17%, P20s 1,05%, SO3 0,17%, TiO2 2,36% i Fe,O3 24,02%. W
reakcji jako produkty gldéwne powstawaly: 1Z0O (selektywno$¢ siggajaca 44% mol) oraz
TH(selektywno$¢ do 53% mol).

Niniejsze badania szczegdélowo opisatam w pracy [H-5] gdzie wykazatam, ze kazdy z
badanych mineratow MMT, MIR, HAL jak rowniez HAL-MOD sg aktywnymi katalizatorami
w procesie transformacji GA. Dodatkowo zauwazytam, ze kazdy z badanych parametrow:
temperatura, ilo$¢ katalizatora oraz czas reakcji maja istotny wptyw na wartosci konwersji GA
oraz selektywno$¢ przemiany do poszczegdlnych produktow.

Prowadzac proces w obecnosci MMT zaobserwowatam, ze konwersja GA wykazywata
tendencj¢ do wzrostu. Poczatkowo wynosita ona okoto 80% mol w temperaturze 50 °C, a
nastgpnie wzrastata do okoto 99% mol w temperaturze 80 °C. Powyzej tej temperatury W
mieszaninie poreakcyjnej znajdowaty si¢ jedynie produkty polimeryzacji. W przypadku MIR
konwersja GA wzrastata z okoto 63% mol (80 °C) do okoto 100% mol (110 °C). W wyzszych
zakresach temperatur funkcja pozostawata stata, natomiast powyzej 150 °C powstawaty tylko
produkty polimeryzacji, co utrudniato analiz¢ mieszanin poreakcyjnych. W przypadku HAL,
najnizsza warto$¢ konwersji GA uzyskano w temperaturze 80 °C, wynosita ona okoto 53% mol.
Po podwyzszeniu temperatury warto$¢ konwersji GA wzrastata do ok. 99% mol (w zakresie
temperatur od 90 do 150 °C). Dla HAL-MOD wartosci konwersji GA wzrastaty od okoto 85%
mol (50 °C) do okoto 99% mol (80 °C). Udowodnitam, ze aktywacja kwasowa HAL
spowodowata wzrost zawartosci miejsc aktywnych Ti, co skutkowato wysokimi warto$ciami
konwersji GA juz w 50 °C. W wyzszych temperaturach powstawata duza liczba produktow
polimeryzacji, co uniemozliwiato mi szczegdtowa analizg procesu. W przypadku zastosowania
w procesie HAL gtéwnymi produktami byty DC, TH i NE. Najwicksze warto$ci selektywnosci
tych zwigzkow uzyskano dla TH ok. 18% mol (100 °C), DC 8% mol (90 °C) i NE 3% mol (90
°C). W przypadku HAL-MOD w zakresie niskich temperatur tworzyt sie tylko jeden produkt —
BP, z selektywnoscig okoto 35% mol. Dopiero w 80 °C zaobserwowatam tworzenie si¢ innych
produktow: LO, NE, DC i TH. Powyzej 120 °C powstawaty jedynie produkty polimeryzacji.
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Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze wysoka aktywnos¢ HAL-MOD w
tworzeniu BP mozna tlumaczy¢ efektem uzyskanym poprzez modyfikacj¢ struktury tego
mineratu. Aktywacja kwasowa z wykorzystaniem kwasow nieorganicznych (w tym przypadku
HCI), oprocz zwickszenia powierzchni wlasciwej, zwigksza porowato$¢ 1 pojemnosé
adsorpcyjng mineralu oraz prowadzi do usuniecia ewentualnych zanieczyszczen.
Najprawdopodobniej na powierzchni katalizatora, na ktorej znajdujg si¢ centra aktywne Ti,
powstaja czasteczki BP. Na powierzchni czasteczka geraniolu przeksztatca si¢ z liniowej w
monocykliczng w wyniku dehydratacji, ktora zachodzi na centrach aktywnych Ti. Wskazuje to
na to, ze struktura cykliczna z 10 atomami wegla jest bardziej preferowana w porach HAL-
MOD niz liniowa. W przypadku prowadzenia procesu w obecnosci MMT konwersja GA
utrzymywata si¢ praktycznie na statym poziomie ok. 99-100% mol w catym zakresie badanej
ilosci katalizatora. Najwyzsze wartosci konwersji GA, okoto 100% mol, w przypadku MIR
uzyskano dla zawarto$ci katalizatora 2,5 1 5,0% wag. Wraz ze wzrostem ilosci katalizatora
warto$ci tej funkcji procesu obnizajg si¢ do okoto 82% mol. Najwyzsze wartosci konwersji GA
uzyskano dla HAL - ok. 99% mol przy zastosowaniu katalizatora w ilosci 10,0% wag. W
zakresie zawartosci katalizatora 2,5-5,0% wag. konwersja GA utrzymywala si¢ na poziomie
ok. 75% mol, a nastgpnie po przekroczeniu zawartosci katalizatora 10,0% wag. jej wartosci
zaczely obnizaé si¢ do 76% mol (15,0% wag.). Konwersja GA w przypadku zastosowania
modyfikowanego haloizytu jest praktycznie stata i wynosi ok. 98-99% mol w catym zakresie
badanych ilosci katalizatora. W obecnosci MMT produkty o najwyzszych wartosciach
selektywnos$ci powstajag w zakresie niskich zawartosci katalizatora. Najwyzsze wartosci dla
wszystkich tworzonych zwiazkoéw uzyskatam przy zawartosci katalizatora wynoszacej 1,0%
wag. (LO - ok. 36% mol, DC ok. 27% mol, TH ok. 28% mol). Wraz ze wzrostem ilo$ci
katalizatora ich wartosci malaty. Najwyzsze wartosci selektywnosci DC (ok. 44% mol)
uzyskatam dla zawarto$ci katalizatora 2,5% wag., a przy wyzszej zawartosci katalizatora jej
warto$ci nieznacznie malaty. Drugim tworzonym zwigzkiem jest TH, dla ktérego najwyzsze
wartosci (selektywnos$¢ ok. 36% mol) uzyskatam przy zawartosci katalizatora 5,0%wag. W
zakresie wyzszych zawarto$ci katalizatora powstaja niewielkie ilosci NE. Wraz ze wzrostem
ilosci katalizatora - HAL - wzrasta ilos¢ tworzonych produktow. Ich najwigkszg ilosé
zaobserwowatam przy zawarto$ci katalizatora 10,0% wag. Przy tej zawartosci tworzy si¢ TH z
najwyzsza selektywnoscig 14% mol, nastepnie DC 8% mol oraz NE i LO o podobnych
warto$ciach. Po przekroczeniu ilosci katalizatora wynoszacej 10% wag. widoczny jest
gwattowny spadek wartosci selektywnosci przemiany do wyzej wymienionych produktow, a
nawet ich brak. Prowadzac proces w obecnosci HAL-MOD, najwyzsza selektywnos$é

22



Zalgcznik nr 3

uzyskatam dla BP, ok. 60% mol przy zawartosci katalizatora 5,0% wag. Ponizej tej ilo$ci
wartos$ci funkcji mieszczg si¢ w zakresie okoto 35-37% mol, natomiast powyzej wartoSci tej
funkcji obnizaja si¢ do okoto 30% mol. Wartosci selektywnosci przemiany do DC i TH maleja
w calym badanym zakresie zawartosci Katalizatora: dla DC od 24% mol (1% wag.) do 2% mol
(10% wag.), dla TH od 33% mol (1% wag.) do 5% mol (10% wag.). W przypadku MMT,
konwersja powoli wzrasta z okoto 80% mol (15 min) do okoto 100% mol (180 min) dla
krotkich czasow reakceji, a nastepnie pozostaje na mniej wigcej tym samym poziomie. Gdy
proces prowadzitam jest w obecnosci MIR, konwersja GA pozostawata na wysokim poziomie
ok. 97-100% mol pomig¢dzy 15 a 180 minutg. Poza tym czasem jej warto$ci obnizaly si¢ do
okoto 72% mol. W przypadku HAL wartos$ci konwersji rosng do 240 minuty, a nastepnie
utrzymuja si¢ na statym poziomie 100% mol. Inaczej sytuacja wyglada w przypadku HAL-
MOD, gdzie konwersja geraniolu pozostaje stala w calym badanym zakresie czaséw reakcji,
jedynie przy dtuzszych czasach reakcji zachodzg reakcje oligomeryzacji i polimeryzacji.

Gdy proces prowadzony jest w obecnosci MIR wida¢, ze dla czaséw do 60 minut, w
procesie nie powstaja zadne produkty. Dopiero, gdy proces trwa 120 minut i dtuzej, pojawiaja
si¢ produkty reakcji: dwa dominujace (DC, TH) oraz powstajace w niewielkich ilosciach (BP,
LO, NE). Wraz z wydtuzaniem czasu reakcji malaty ilosci produktoéw fragmentacji i cyklizacji,
a dodatkowo powstawaly inne produkty reakcji. Gdy proces transformacji prowadzono w
obecnosci MMT, powstawaty trzy produkty (LO, DC, TH). Przebiegi funkcji selektywnosci
przemiany sa podobne dla wszystkich produktow. W poczatkowej fazie wartosci selektywnosci
przemiany do odpowiednich produktow wzrastajg, nastepnie osiggaja maksimum, po czym
malejg. To maksimum dla wigkszosci zwigzkow wystepuje do 120-130 minut (LO- ok. 41%
mol, DC- 29% mol, TH - 29% mol). W przypadku HAL w krotkim czasie reakcji powstaje
niewiele produktow, natomiast znaczny wzrost mozna zaobserwowac, gdy reakcja trwa dtuze;j
niz 2 godziny. Wowczas selektywnos¢ dla TH wynosi okoto 34% mol, DC 17% mol, natomiast
pozostate produkty powstaja tylko w nieznacznych ilosciach. Wraz z wydluzaniem czasu
reakcji, ilosci powstajacych produktow znacznie malejg 1 w zakresie 240-1440 min sa
praktycznie state. Gdy proces prowadzony byt w obecnosci HAL-MOD, w krotkim czasie
reakcji - 15 minut, powstawat jedynie BP z selektywnos$cig ok. 80% mol. W miare wydtuzania
czasu reakcji zaczynajg pojawiac si¢ inne produkty, takie jak: LO, NE, DC i TH, ale w znacznie
mniejszych ilosciach. Gdy proces trwa trzy godziny, selektywno$¢ BP maleje, natomiast
selektywnos¢ pozostatych produktow znacznie wzrasta. Ze wzgledu na wydtuzony czas reakcji,
analiza mieszaniny poreakcyjnej jest niemozliwa ze wzgledu na duze ilosci powstalych
produktow polimeryzacji.
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Z przeprowadzonych przeze mnie badan wynika, ze prowadzenie syntez w wyzszych
zakresach temperatur, przy wyzszych zawartosciach katalizatoréw oraz stosowanie dtugich
czasOw reakcji, powodowalo powstawanie produktow polimeryzacji lub produktow
niepozadanych w procesie, co niekorzystnie wptywalo na ogdlng wydajnos¢ procesu.
Poréwnujac wyniki dla réznych katalizatorow, stwierdzitam, ze pomimo matej powierzchni
wilasciwej, najbardziej korzystne (niska temperatura, ilos¢ katalizatora i krotki czas) warunki
dla procesu transformacji GA uzyskano dla HAL-MOD. Roéwnie korzystne warunki
wyznaczytam dla MMT, co moze wynika¢ z jego silnie rozwini¢tej powierzchni wlasciwej i
stosunkowo duzej objetosci porow. MIR charakteryzuje si¢ bardzo malg powierzchnig
wlasciwg, natomiast duzg objetoscia poréw i1 mikroporow, co zdecydowanie wplyngto na
uzyskane wyniki. HAL charakteryzuje si¢ umiarkowanie rozwini¢ta powierzchniag wlasciwa,
podobnie, jak w przypadku objetosci poréw i mikroporow. Podsumowujac, przeprowadzone
przeze mnie badania wykazaty, ze kazdy z badanych parametréw znaczaco wpltywa na
uzyskane wyniki zwigzane z przemianami geraniolu. Zaroéwno struktura, jak
i morfologia uzytych mineratlow, ma istotny wptyw na otrzymane produkty. Modyfikacja HAL
kwasem siarkowym niewatpliwie wplyneta na uzyskane wyniki. Ze wzgledu na nierozwinigta
powierzchni¢ wlasciwg mozna przyjaé, ze reakcja w obecnosci HAL-MOD jako katalizatora
zachodzi na jego powierzchni. Duze nagromadzenie centréw aktywnych Ti moze prowadzi¢ do
dehydratacji czasteczek geraniolu, w wyniku czego powstaja zwiazki zawierajace 10 atomoéw
wegla.

W celu optymalizacji procesu transformacji geraniolu zastosowatam metodg¢ ptaszczyzny
odpowiedzi (ang. Response Surface Methodology - RSM), ktora wykorzystuje metody analizy
matematycznej oraz statystycznej do okres$lenia interakcji migdzy badanymi zmiennymi
pozwalajagcymi na wyznaczenie wlasciwej odpowiedzi przy minimalnej liczbie doswiadczen.
Wykonanie eksperymentu, a nastepnie interpretacja jego wynikéw pozwala na ocen¢ wptywu
poszczegbdlnych czynnikéw badanych na warto§¢ powierzchni odpowiedzi. Ta faze badan
eksperymentalnych zwykle nazywa si¢ faza zerowa metody powierzchni odpowiedzi,
natomiast eksperymenty wykonywane w jej trakcie okresla si¢ mianem eksperymentow
przegladowych. Gdy znaczenie poszczegdlnych czynnikow badanych zostanie ustalone,
przechodzi si¢ do kolejnej fazy badan. W tym etapie zadaniem eksperymentatora jest
stwierdzenie, czy aktualne wartosci zmiennych niezaleznych (warto$ci nominalne)
odpowiadajg ekstremum powierzchni odpowiedzi. Jezeli aktualne warto$ci czynnikéw
badanych nie odpowiadajg optimum funkcji odpowiedzi, konieczne jest podjecie dodatkowych
dziatan w celu przesunigcia procesu w kierunku sgsiedztwa punktu optymalnego. Podczas tej
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fazy doskonalenia procesu technologicznego zwykle stosowana jest metoda najwickszego
spadku. Ta technika optymalizacyjna w duzym stopniu wykorzystuje plany eksperymentalne
frakcyjne, dwuwartosciowe. Celem stosowania tego typu eksperymentow jest okreslenie
lokalnych tendencji zmian powierzchni odpowiedzi opisywanych przy uzyciu wielomianow
pierwszego stopnia. Jezeli proces jest bliski optimum - wykonywana jest druga, a zarazem
koncowa faza optymalizacji doswiadczalnej. Jej celem jest uzyskanie mozliwie jak najbardziej
dokladnego opisu procesu w otoczeniu punktu odpowiadajacemu ekstremum. Obszar
przestrzeni czynnikowej objety eksperymentem musi by¢ wystarczajagco waski by uzyskaé
doktadng aproksymacje funkcji odpowiedzi. Z uwagi na to, ze procedura optymalizacji
osiggneta sgsiedztwo optimum nalezy si¢ spodziewaé wystgpienia efektu krzywizny.
Przyjmujac powyzsze zalozenia, w wielu przypadkach wystarczajaco dobrym przyblizeniem
funkcji odpowiedzi jest wielomian drugiego stopnia.

W pracy [H-6] przeprowadzitam modelowanie procesu transformacji GA w obecnosci
MIR z wykorzystaniem metodologii powierzchni odpowiedzi (RSM). Optymalizowatam
wplyw najwazniejszych parametrow procesu, takich jak: temperatura 20-110 °C, ilo$¢
katalizatora (MIR) 1,0-5,0 %wag. oraz czas reakcji 0,25-2 h. Funkcjami odpowiedzi byty:
konwersja GA, selektywno$¢ przemiany do TH oraz selektywno$¢ przemiany do DMC.
Dodatkowo, wplyw wszystkich parametrow kontrolnych na kazdy z parametrow odpowiedzi
przedstawitam w postaci wielomianow drugiego rzedu. Staralam si¢ okre$lic warunki
prowadzenia procesu, ktore pozwolityby na uzyskanie wysokich wartosci funkcji procesu. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze konwersja geraniolu przyjmuje
najmniejsze wartosci dla minimalnego st¢zenia katalizatora, najnizszej temperatury oraz
najkrotszego czasu reakcji. Wzrost stgzenia i czasu reakcji nastgpowal wraz ze wzrostem
konwersji geraniolu. W tym przypadku zaobserwowatam zalezno$¢ wprost proporcjonalng.
Maksymalng konwersje geraniolu (97% mol) zaobserwowatam dla maksymalnej temperatury i
maksymalnego st¢zenia katalizatora, przy czasie reakcji rownym dwom godzinom. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, zZe selektywno$¢ DMC przyjmowata
najmniejsze wartosci dla najnizszej temperatury, najkrotszego czasu reakcji i najnizszego
stezenia. Wzrost wszystkich parametréw kontrolnych: temperatury, czasu reakcji i stezenia,
powodowat wzrost selektywnosci DMC. Jest to zalezno$¢ wprost proporcjonalna, natomiast dla
temperatury optimum obserwowatam w zakresie 80-90 °C. W przypadku selektywnosci TH,
wplyw stezenia byl wyraznie optymalny w zakresie 3-4 % wag. Wzrost temperatury i czasu

prowadzil do wzrostu wartosci selektywnosci TH. Maksymalne wartosci selektywnosci TH
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(ponad 44 mol%) zostaly osiggniete dla maksymalnej temperatury oraz dla st¢zenia katalizatora
3,5% wag. przy maksymalnym czasie reakcji 2 h.

Ponadto dokonatam oceny pozadalnosci indywidualnej i zlozonej. Pozadalnosc
indywidualna i ztozona ocenia, w jakim stopniu dana zmienna realizuje wyznaczone cele
reakcji. Pojedyncza pozadalnos¢ (d) pokazuje, jak zestawy mogg optymalizowaé indywidualng
reakcje. Pozadalnos$¢ ztozona (D) szacuje, jak ustawienia optymalizujg zbior reakcji w catosci.
Wartosci pozadalnos$ci zostaty wzigte z przedziatu {0;1}. Wartos¢ 0 wyraza najlepszy
przypadek, a warto$¢ 1 odstania, ze jedna lub wigcej odpowiedzi przekracza ich dopuszczalne
ograniczenia. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze pozadalno$¢ osiaga
warto$¢ 1 (lub bliska 1), co sugeruje, ze proces przy tych ustawieniach osigga odpowiednie
wyniki dla kazdej odpowiedzi.

Na podstawie zastosowanej metody odpowiedzi powierzchniowej (RSM) w procesie
transformacji geraniolu okreslitam, ktére z badanych parametrow procesu, istotnie wplywaja
na jego przebieg. Ustalitam warto$ci parametrow kontrolnych, ktore pozwalaja uzyskac
maksymalne wartosci badanych funkcji, a takze okresli¢ interakcje pomiedzy czynnikami
badanych funkcji. Dla konwersji GA optimum uzyskano na poziomie ponad 99% mol przy
temperaturze rownej 71,8 °C, ilosci katalizatora rownej 5% wag. i czasie reakcji rownym 2 h.
Dla selektywnosci DMC optimum osiagni¢to przy 45% mol w temperaturze 20 °C, ilosci
katalizatora 1% mol i czasie reakcji prawie 2 h. Dla selektywno$ci TH optymalng wartos¢
uzyskano 50,1% mol dla czynnikéw kontrolnych: temperatury réwnej 87,3 °C, ilosci
katalizatora rownej 5% wag. i okresu reakcji rownego 2 h. Na podstawie badan stwierdzitam,
ze optymalny zestaw czynnikow kontrolnych dla wszystkich czynnikow wyj$ciowych to:
temperatura rowna 55,5 °C, ilo$¢ katalizatora rowna 5% wag. i czas reakcji rowny 2 h.
Zastosowanie metody RSM pozwolito na utatwienie procedur badawczych, zwigzanych ze
skrdceniem czasu uzyskania odpowiednich wynikéw, a takze obnizenia kosztow badan poprzez
zmniejszenie niezbgdnej liczby testow.

W publikacji [H-7] wykonatam badania, ktorych celem byt wybor optymalnych
parametrow procesu transformacji geraniolu z uwzglednieniem temperatury, ilosci katalizatora
oraz czasu reakcji w obecnosci diatomitu. W tym celu przeprowadzitam eksperyment
trjczynnikowy, w ktorym czynnikami zmiennymi byty temperatura (80, 110, 150°C), ilo$¢
katalizatora (1% wag., 5% wag., 10% wag.) oraz czas reakcji (0.25h, 12h, 24h). Funkcjami
odpowiedzi charakteryzujacymi proces byly konwersja GA oraz selektywnos¢ BP. Na
podstawie uzyskanych wynikow stwierdzitam, ze wszystkie czynniki istotnie wptywaly na
badane zmienne.
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Dodatkowo w celu weryfikacji precyzji modelu dla kazdej z analizowanych funkcji
wyznaczytam wspotczynnik korelacji (R?) oraz skorygowany wspotczynnik korelacji (R?adj).
Jak wynika z analizy, warto$¢ R? dla konwersji GA wyniosta 0,971, a R? adj 0,956. W zwiazku
z tym model opisywat 92,33% zmiennosci w danych. W przypadku selektywnosci BP
wspotczynnik R? wyniost 0,977, a R? adj 0,965. Zatem model opisywat 93,57% zmiennosci
danych. Ponadto wariancja pomiedzy R? i R?adj byta mniejsza niz 0,2 dla wszystkich
zmiennych odpowiedzi, co sugeruje, ze powierzchnia odpowiedzi prawidtowo opisuje dane.

Udowodnitam, ze zardwno wzrost temperatury, jak i st¢zenia katalizatora powoduje
znaczny wzrost wartosci konwersji GA. Dla temperatur, ktore mieszczg si¢ juz w zakresie od
ok. 110 °C do 150 °C, warto$ci konwersji osiagaja maksimum >80% mol. Podobna zalezno$¢
mozna zaobserwowac dla stezenia katalizatora, dla ktorego funkcja konwersji GA przyjmuje
maksimum >90% mol w zakresie od okoto 6% wag. do 10% wag. Dla czasu reakcji, funkcja
konwersji GA przyjmuje niskie wartosci dla krotkich okresow czasu. W miare wWzrostu czasu
reakcji, wartosci konwersji GA wzrastaja do okoto >70% mol. W przypadku funkcji
selektywno$ci BP zauwazytam podobng tendencje. Warto$ci funkcji rosng wraz ze wzrostem
analizowanego parametru. W przypadku temperatury mozna zaobserwowac¢ wzrost warto$ci
selektywnosci BP poczawszy od okoto 100 °C. Podobnie w przypadku st¢zenia katalizatora,
funkcja selektywnosci osigga maksimum w zakresie od 9 do 10% wag. Zwigkszenie czasu
reakcji do okoto 20 h powoduje, ze funkcja selektywno$ci BP osigga maksymalne wartosci >60
mol%.

W celu sprawdzenia adekwatnosci modelu dla wartosci funkcji konwersji GA oraz
selektywnos$ci przemiany do BP wykonatam tzw. wykres resztkowy (rys. 13). Wykres ten
przedstawia réznice miedzy wartoSciami rzeczywistymi a przewidywanymi przez model dla
kazdej obserwacji danych. Reszty te nazywane sg resztami modelu. Wykres jest istotnym
elementem diagnostycznym, poniewaz umozliwia ocene¢, czy istniejg jakieS wzorce lub
struktury w resztach modelu. Jesli reszty wykazuja jakie§ wzorce, oznacza to, ze model nie
dziala poprawnie lub Ze istnieja czynniki, ktore sa uwzglednione w modelu. Analiza takiego
wykresu pozwala na okreSlenie, czy model jest poprawny i czy mozna go uzy¢ do
przewidywania warto$ci zmiennych objasnionych. Jesli wykres resztkowy wykazuje jakies$
wzorce, nalezy zbadal przyczyny i ewentualnie wprowadzi¢ poprawki do modelu. Na
podstawie wykresu resztkowego stwierdzitam, ze model odpowiedzi jest poprawny dla obu
funkcji. Oznacza to, ze ani zmiana odpowiedzi nie miata wptywu, ani nie byto widocznego

innego wplywu na normalizacj¢. Wykres Normal Probability Plot dla obu analizowanych
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funkcji tworzy lini¢ prosta, ktora reprezentuje teoretyczny rozktad normalny. Punkty na
wykresach lezg w poblizu linii prostej, CO 0znacza, ze dane maja rozktad prawidtowy.

Uzyskany optymalny zestaw parametréw sterowania procesem dla wszystkich
parametrow wyjsciowych to: temperatura 80°C, ilo$¢ katalizatora 1,0% wag. oraz czas procesu
0,25 h. Zastosowanie statystycznych metod ecksperymentéw planowania i optymalizacji
procesu pozwolito na: dokladne zbadanie zalozonej przestrzeni czynnikdw przy minimalnej
liczbie wykonanych eksperymentéw, peing analiz¢ btgdow modelu i1 eksperymentow,
uzyskanie modeli matematycznych procesu w postaci analitycznej i graficznej. Ponadto dla
konwersji GA optimum (99% mol) osiggni¢to dla nastepujgcych parametrow kontrolnych:
temperatura 133°C, ilo$¢ katalizatora 10,0 %mol i czas 24 h, dla selektywnosci BP 89% mol
dla nastepujacych parametrow kontrolnych: 110°C, ilos¢ katalizatora 10,0% mol i czas prawie
24 h. W ten sposéb mozna uprosci¢ proces badawczy, skracajac czas uzyskania wiarygodnych
wynikoéw oraz obnizy¢ koszty badan poprzez zmniejszenie liczby wymaganych testow.

W celu ostatecznej weryfikacji poprawno$ci przyjetych modeli regresji oraz
wyznaczonych na ich podstawie optymalnych parametroéw badanego procesu, przeprowadzitam
eksperyment w warunkach optymalnych uzyskanych metoda RSM. Dla eksperymentu
wyznaczytam wartosci glownych funkcji opisujgcych proces, tj. konwersji GA i selektywnos¢
BP. Nastgpnie wartosci eksperymentalne poroOwnatam z warto§ciami przewidywanymi.
Stwierdzitam, ze uzyskane wyniki miescity si¢ w granicach wyznaczonych przez odpowiednie
przedzialy ufnosci, co potwierdzilo poprawno$¢ przyjetych modeli  regresji
1 wybor modelu.

W pracy [H-8] przedstawitam optymalizacj¢ procesu transformacji geraniolu, w ktore;j
jako katalizator procesu zastosowatam haloizyt. Przedstawitam wplyw najwazniejszych
parametroOw procesu, takich jak: temperatura (20 °C, 70 °C, 120 °C), ilos¢ katalizatora (1,5%
wag., 7% wag., 12,5% wag.) i czas reakcji (0,25h, 1h, 3h). Funkcjami odpowiedzi
charakteryzujacymi proces byly: konwersja GA, selektywnos¢ TH oraz selektywnos¢ DC. Dla
poszczegolnych parametrdw procesu wyznaczono ich wplyw na wszystkie parametry
poczatkowe w postaci wielomianéw drugiego stopnia oraz okreslono takie warunki
prowadzenia procesu, aby osiggng¢ ich maksimum. Dla kazdej funkcji obliczytam
wspotczynnik VIF, ktory stluzy do oceny stopnia wieloliniowo$ci migdzy zmiennymi
objasniajacymi. Warto$¢ VIF dla kazdej zmiennej objasniajacej okresla, w jakim stopniu ta
zmienna jest skorelowana z pozostalymi zmiennymi objasniajagcymi. Im wyzsza warto$¢ VIF,
tym wigksza jest korelacja migdzy dang zmienng a pozostatymi zmiennymi, co sugeruje, ze ta
zmienna moze wprowadza¢ do modelu niepotrzebne skorelowanie. Gdy VIF wynosi 1,0, to
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wieloliniowos$¢ nie wystepuje. Dla wszystkich badanych czynnikow nie zaobserwowatam
istotnej nieliniowosci, poniewaz VIF miescit si¢ w przedziale {1, 1,07}.

Dodatkowo dla kazdej analizowanej funkcji w procesie transformacji GA opracowatam
wykresy Pareto. Wykres ten pozwala na przedstawienie ilo§ciowych danych w kolejnosci
malejacej. Sktada si¢ on z dwdch elementow: stupkdw oraz krzywej Pareto. Stupki sa ustawione
w kolejnosci malejacej 1 przedstawiajg wartosci poszczegolnych elementow. Krzywa Pareto to
krzywa kumulatywna, ktéra przedstawia lagczng warto$¢ elementéw na osi pionowej. Na
podstawie wykresu mozemy stwierdzi¢, ktore czynniki przyczyniaja si¢ najbardziej do
analizowanego procesu. Ponadto wykres ten pozwala szybko zidentyfikowa¢, ktore czynniki sa
najwazniejsze, a ktére s3 mniej istotne lub nie maja wptywu. Im wyzszy stupek tym wigkszy
wplyw ma dany czynnik. W przypadku analizowanego procesu transformacji GA w obecno$ci
haloizytu dla kazdej funkcji opisujacej proces uzyskano bardzo zblizony wplyw
poszczego6lnych parametréw. Okazuje si¢, ze we wszystkich przypadkach najwigksze znaczenie
w przebiegu procesu ma temperatura (T), nastepnie czas reakcji (t) oraz ilos¢ katalizatora (Ce).

Ponadto ocenitam pozadalno$¢ indywidualng (dla kazdego czynnika wyjsciowego) i
ztozong. Pozadalno$¢ indywidualna i zlozona szacuja, jak dobrze zmienna spetnia okreslone
cele reakcji. Pozadalno$¢ indywidualna (ang. Individual Desirability) to miara oceny jako$ci
optymalizacji dla pojedynczego parametru. Przyjmuje wartosci od 0 do 1, gdzie 1 oznacza
idealne osiggnigcie wartosci docelowej, a 0 oznacza brak osiggni¢cia celu. Pozadalnos$¢ ztozona
(ang. Overall Desirability) to miara oceny jakosci optymalizacji dla wielu parametréw
jednoczesnie. W przypadku, gdy mamy kilka parametrow, to pozadalno$¢ indywidualna dla
kazdego z nich moze by¢ ztaczona w jedng warto$¢ pozadalnosci ztozonej. Warto$ci pozadane
dla kazdego parametru sg wazone ze soba, aby uzyskac jedng warto$¢ reprezentujaca jakos¢
catego procesu. Pozadalno$¢ ztozona przyjmuje wartosci od 0 do 1, gdzie 1 oznacza idealne
osiggnigcie celu, a 0 oznacza brak osiggnigcia celu.

W przypadku procesu transformacji GA w obecnosci HAL, zaréwno pozadalno$¢
indywidualna jak i ztozona jest rowna 1, co oznacza, idealne osiagnigcie celu. Na tej podstawie
okreslitam optimum dla wszystkich parametrow wyjsciowych. Najlepszy zestaw parametrow
kontrolnych to: temperatura 120 °C, st¢zenie katalizatora 12,5% mol i czas reakcji 2,42 h.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowatam nastepujace wnioski: dla
konwersji GA optimum 99% mol osiggni¢to dla nastgpujacych parametrow kontrolnych:
temperatura 120°C, ilo$¢ katalizatora 12,5 %wag. i czas 2,2 h, dla selektywnosci DCM 16%
mol osiggnieto dla nastepujacych parametrow kontrolnych: 120°C, stezenie katalizatora 12,5
% wag. i czas prawie 2 h. Dla selektywnosci TH optimum 45% mol osiggni¢to przy
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nastepujacych parametrach kontrolnych: temperatura 120°C, ilo$¢ katalizatora 12,5% wag.
1 czas 2,4 h. Optymalny zestaw parametréw sterowania procesem dla wszystkich parametrow
wyjsciowych to nastgpujace temperatury 120°C, ilos¢ katalizatora 12,5% wag. i czas procesu
2,42 h.

W pracy [H-9] zaprezentowatam wyniki badan uzyskane dla transformacji GA w
obecnos$ci granatu jako katalizatora z wykorzystaniem metody powierzchni odpowiedzi (RSM).
Analizowatam wptyw nastgpujacych parametréw: temperatury 50°C-150°C, st¢zenia
katalizatora (granatu) 1,0-10,0% wag. oraz czasu reakcji 0,25-24 h. Funkcje odpowiedzi
obejmowaly konwersje GA, selektywno$¢ przemiany do neralu (NE) oraz selektywnos$é
przemiany do cytronelolu (CL).

Granaty to grupa mineraléw zaliczana do gromady krzemianow, ktére zawieraja rozne
pierwiastki, gtownie magnez, glin, wapn, zelazo i mangan. Na podstawie przeprowadzonej
analizy EDXREF stwierdzitam, ze glownymi pierwiastkami wchodzacymi w skiad granatu sg Si
w ilosci 53,1%, Al w ilosci 24,5%, Ca w ilosci 13,2% oraz Mg w ilosci 9,2%. Jego krysztaty
Mmoga by¢ przezroczyste, potprzezroczyste i nieprzezroczyste, jak rowniez mogg mie¢ rdzne
kolory: bialy, rézowy, czerwony, z6lty, zielony lub czarny. Charakteryzuja si¢ szklista lub
niekiedy nieregularng struktura.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze wzrost wartosci temperatury
do okoto 100 °C powoduje wzrost wartosci konwersji geraniolu w calym zakresie badanego
stezenia katalizatora (granatu). Dodatkowo wzrost st¢zenia Kkatalizatora powoduje
proporcjonalny wzrost wartosci konwersji geraniolu w catym badanym zakresie. Wzrost
stezenia katalizatora powoduje proporcjonalny wzrost wartosci konwersji GA w calym zakresie
badanej temperatury i czasu reakcji. W przypadku zmiany czasu reakcji warto$¢ maksymalna
zostala osiggnieta w srodku przedziatu (ok. 12-13 h) dla wszystkich pozostatych parametrow .
Dodatkowo na podstawie wykresu Pareto stwierdzitam, Ze najistotniejszy wplyw na przebieg
warto$ci konwersji GA w procesie transformacji ma temperatura, ilo$¢ katalizatora oraz czas
reakcji. Ponadto wzrostem wartoséci funkcji temperatury, ilosci katalizatora i czasu reakcji,
nastepuje Wzrost wartosci selektywnosci przemiany do NE, az do osiggni¢cia maksimum w
srodku zakresu, po czym nastepuje spadek. Wraz wydluzaniem czasu reakcji warto$ci
selektywno$ci NE gwattownie rosng, osiagajac najwyzsze wartosci w zakresie od 45 do 65
mol%. Minimalne wartosci selektywnosci NE zaobserwowatam dla niskich warto$ci
wszystkich parametréw kontrolnych. Dodatkowo na podstawie wykresu Pareto stwierdzitam,
ze najistotniejszy wptyw na wartos$ci selektywnosci NE ma czas reakcji, nastgpnie na
zblizonym poziomie temperatura oraz ilo$¢ katalizatora.
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Udowodnitam, iz w catym zakresie badanych parametréw kontrolnych widoczna jest
tendencja wzrostowa warto$ci selektywnosci CL. W przypadku temperatury funkcja ta rosnie
liniowo w catym badanym zakresie. Wydluzanie czasu reakcji do okoto 15h powoduje wzrost
warto$ci selektywnosci CL, a nastepnie ich spadek. Analizujac wykres Pareto stwierdzitam, ze
czas reakcji ma najistotniejszy wptyw na wartosci selektywnosci CL.

Na podstawie przeprowadzonych do$wiadczen stwierdzitam, ze optymalnymi
parametrami procesu transformacji GA w obecnos$ci granatu byla temperatura 55 °C, ilo$¢
katalizatora 5% wag. oraz czas reakcji 2 h, dla ktorych uzyskano wysokie wartosci funkcji
konwersji GA oraz selektywnos$ci przemiany do NE i CL. Dla konwersji GA optimum uzyskano
przy 94% mol w temperaturze 60 °C, ilo$¢ katalizatora rownym 5,0% wag. i czasie reakcji 2 h.
Dla selektywnosci NE optimum osiaggni¢to przy 49% mol w temperaturze 60 °C, ilosci
katalizatora rownej 2,5 (5,0)% wag. i czasie reakcji prawie 2 h. Dla selektywnosci CL
optymalng warto$¢ 49% mol uzyskano dla czynnikéw kontrolnych: temperatury rownej 20 °C,
ilos$¢ katalizatora rownego 5,0% wag. 1 czasu reakcji rownego 2 h.

Dodatkowo w pracy [H-10], przeprowadzitam dla procesu transformacji geraniolu w
obecnos$ci mironekutonu, eksperymenty wedlug tablicy ortogonalnej Taguchi L9
z trzema zmiennymi sterujacymi procesem, kazda na trzech poziomach. Metoda ta ma na celu
optymalizacj¢ procesow i projektéw inzynierskich poprzez minimalizacj¢ wplywu zmiennych
na wynik koncowy. Metoda Taguchi wykorzystuje eksperymenty, aby ustali¢, ktore czynniki
procesu majg najwiekszy wptyw na wynik koncowy, a nastgpnie pomaga w zoptymalizowaniu
tych czynnikow, aby uzyskac najlepsze wyniki. Analiza Taguchi sktada si¢ z trzech etapow:
planowania eksperymentu, przeprowadzania eksperymentu i analizy wynikow. Planowanie
eksperymentu polega na wyborze czynnikdw procesu, ktore maja wplyw na wynik koncowy
oraz okreslenie poziomow tych czynnikow, ktore zostang przetestowane. Przeprowadzanie
eksperymentu polega na przetestowaniu réznych kombinacji poziomoéw czynnikow, aby
okresli¢, ktore kombinacje maja najwickszy wplyw na wynik koncowy. Analiza wynikoéw
polega na wykorzystaniu narzedzi statystycznych, takich jak analiza wariancji (ANOVA), do
identyfikacji najwazniejszych czynnikdéw procesu 1 optymalizacji poziomow tych czynnikow
w celu uzyskania najlepszych wynikow. Metoda ta pomaga w wybieraniu najwazniejszych
czynnikow procesu i minimalizowaniu wptywu pozostatych czynnikdw, co prowadzi do lepszej
jakosci produktow, wyzszej wydajnosci procesu i zmniejszenia kosztow. Nastepnie dla
uzyskanych wynikéw badan laboratoryjnych wyznaczytam wartosci celowosci szczegotowe;j
za pomocg rownan konwersji GA, selektywnosci przemiany do DCM lub TH. Ostatecznie, na
podstawie celowosci indywidualnej, obliczytam taczng celowos¢ (di). W dalszej kolejnosci
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obliczytam S$rednig wptywow czynnikow na kazdym poziomie di. Najwyzszg $rednig d;
uzyskatam przy temperaturze rownej 60°C, stezeniu rownym 5% wag. i czasie reakcji rownym
2 h. Kolejnym krokiem w celu poprawy efektow dziatan bylo przeprowadzenie dodatkowego
laboratoryjnego testu, przy parametrach kontrolnych odpowiadajacych najwyzszym
warto$ciom. Stwierdzitam, ze wspotczynnik di wzrasta z wartosci 0,9332 do wartosci 0,9423.
W konsekwencji spowodowato to poprawe wartosci glownych funkcji opisujgcych proces, a w
szczegblnosci konwersji GA oraz selektywnos$ci DCM.

Przeprowadzone badania pozwolity potwierdzi¢ przeze mnie zasadno$¢ zastosowania
metody w wielokryterialnej optymalizacji procesu transformacji GA oraz potwierdzity poprawe
miar efektywnosci. Na podstawie metody DFA stwierdzitam, ze najlepsza mozliwg kombinacjg
parametréw procesu do optymalizacji parametrow wyjsciowych jest: temperatura 60°C, ilos¢
katalizatora 5 % wag. i czas reakcji 1h. Zmiana czasu reakcji powoduje najwicksze zmiany
efektow, nastepnie temperatury reakcji, a najmniejszy wplyw zaobserwowatam dla ilosci
katalizatora.

W pracy [H-11] przedstawitam rozwazania innych badaczy nad aktywnoscia biologiczng
S-karwonu, geraniolu i pochodnych tych zwigzkow, ktore powstaja w procesie transformacji.
Ponadto, w pracy przedstawitam wstgpne badania mikrobiologiczne kreméw z dodatkiem
biologicznie aktywnych zwigzkoéw: nerolu, linalolu i cytralu. Zawarto$¢ badanych zwigzkow w
kremach wahata si¢ od 0,5 do 3 wet%. Do badan mikrobiologicznych wybratam nastepujace
mikroorganizmy: bakterie Gram-ujemne, Escherichia coli K12, bakterie Gram-dodatnie
Staphylococcus epidermidis, grzyby Candida albicans, Trichophyton rubrum, Aspergillus niger
i Penicillium chrysogenum.

W celu przygotowania kremoéw, odwazytam faze olejowa sktadajaca si¢ z 12,5 g oleju
krokoszowego i 3 g wosku pszczelego. Nastepnie odwazytam faze wodng o nastepujagcym
sktadzie: 3,5 g mocznika, 0,5 g alantoina 1 21,25 g wody. Zwigzki aktywne (geraniol, nerol,
linalol i cytral) lub mieszaning po izomeryzacji S-karwonu, dodawawatam do fazy olejowej
w stezeniach 0,5, 1,0, 2,0 i 3,0 % mas. Zlewki z fazag wodna 1 olejowa umieszczatam w tazni
wodnej w temperaturze 80 °C. Po rozpuszczeniu skladnikow fazy olejowej zlewki
wyjmowatam z tazni i do wody dodawalam faze olejowa, intensywnie mieszajac. Mieszaning
mieszatam do momentu uzyskania jednorodnej kremowej konsystenciji.

Wrhasciwosci  przeciwdrobnoustrojowe kreméw badatam wobec bakterii  Gram-
ujemnych Escherichia coli (ATCC 25922) i bakterii Gram-dodatnich Staphylococcus
epidermidis (ATCC 49461), oportunistyczne drozdze Candida albicans oraz grzyby
dermatofitowe Trichophyton rubrum wyizolowane od pacjentdow z zaburzeniami odpornosci.
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Dodatkowo przebadatam wybrane grzyby plesniowe powszechnie wystepujace w powietrzu,
takie jak N3 Aspergillus niger oraz ASM1 Penicillium chrysogenum. Analizy przeprowadzitam
metodg dyfuzji krazkowej. W celu przygotowania Kkultury roboczej badanych
mikroorganizméw wykonywatam prekulture z kultury wyjsciowej z uzyciem zalecanych
podiozy dla kazdego mikroorganizmu. Tabela 5 zawiera wykaz podtozy hodowlanych uzytych
w niniejszych badaniach. Aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg okreslano na podstawie pomiaru
$rednicy strefy zahamowania wzrostu. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam,
ze tylko nerol i linalol byly skutecznymi zwigzkami przeciwbakteryjnymi w kremach wobec
bakterii E. coli i S. epidermidis. Nerol, geraniol i cytral w st¢zeniu 3% wykazywaly aktywnos¢
przeciwgrzybicza wobec patogendéw skory C. albicans 1 T. rubrum. Ponadto, 3% cytral stabo
hamowat wzrost grzyboéw plesniowych P. chrysogenum i A. niger. Wstepne wyniki wskazuja,
ze obecno$¢ zwigzkow naturalnych (terpendw) lub ich pochodnych moze znaczaco wspomagac

dziatanie innych konserwantow i petni¢ role konserwantow wspomagajacych.
D) Podsumowanie - elementy nowosci naukowej

Szczegdtowa analiza problematyki badawczej rozwinigtej przeze mnie wypehia
w szerokim zakresie obszar wiedzy zwigzanej z procesem transformacji geraniolu ((2E)-3,7-
dimetylo-2,6-octadiene-1-olu) w obecno$ci wybranych mineratow pochodzenia naturalnego.
Przeprowadzone badania zawieraja elementy nowosci naukowej, ktore wzbogacaja inzynierie
chemiczng, a w szczeg6lnosci technologi¢ transformacji zwigzkéw pochodzenia naturalnego

do bardziej uzytecznych produktow. Do gtownych kierunkow badan Kandydatki naleza:

1. zbadanie wplywu mineratéw pochodzenia naturalnego zastosowanych w roli katalizatorow,
w procesie transformacji geraniolu ((2E)-3,7-dimetylo-2,6-octadiene-1-olu). Zbadano
wiasciwosci fizykochemiczne (morfologia krysztatéw katalizatoréw, okreslenie struktury
krystalicznej, okreslenie sktadu chemicznego, wyznaczenie powierzchni wiasciwej,
objetosci poréw 1 mikroporéw) takich mineratow jak: sepiolit, klinoptylolit, haloizyt,
montmorylonit, bentonit, wermikulit, alun glinowo-potasowy, diatomit, mironekuton,
alamandyn, kaolin oraz sprawdzono ich aktywnos¢ w procesie transformacji geraniolu (H-
2, H-3, H-4, H-5, H-12, H-13, H-14, H-15, H-16, H-17);

2. analiza wplywu parametréw technologicznych, na proces konwersji geraniolu, takich jak:
temperatura w zakresie od 50 °C do 150°C, ilo$¢ katalizatora 1,0-15% wag. oraz czas od
15 minut do 24h (H-2, H-3, H-4, H-5, H-12, H-13, H-14, H-15, H-16, H-17);
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3. wykazanie dla roznych uktadow katalizator-substrat, iz proces transformacji katalizowany
przez mineratly pochodzenia naturalnego moze by¢ atrakcyjng technologicznie, wysoko
produktywna metodg otrzymywania zwigzkdéw biologicznie aktywnych, a takze substratow
do ich otrzymywania (H-1, H-2, H-3, H-4, H-5);

4. modyfikacja mineratow w celu uzyskania bardziej aktywnych katalizatoréw dla procesu
transformacji geraniolu (H-5);

5. opracowanie modeli matematycznych procesu transformacji geraniolu ((2E)-3,7-dimetylo-
2,6-octadiene-1-olu) w oparciu o metode RSM (Metoda Powierzchni Odpowiedzi) (H-6,
H-7, H-8, H-9, H-10);

6. przeprowadzenie testow mikrobiologicznych z geraniolem oraz z wybranymi produktami

procesu transformacji geraniolu w preparatach kosmetycznych w postaci kremow (H-11);
E) Omowienie pozostalych osiagnieé naukowo-badawczych

W 2002 r. rozpoczetam studia magisterskie na kierunku Technologia Chemiczna na
Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej. Prace dyplomowa
pt. ,.Epoksydacja alkoholu allilowego na katalizatorach tytanowo-silikalitowych Ti-Beta oraz
Ti-MCM-41”, ktorej promotorem byta dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska, obronitam w 2007
r. Od pazdziernika 2007 do marca 2013 r. bylam uczestnikiem Studiow Doktoranckich
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej (Instytut Technologii Chemicznej Organicznej) Prace
doktorska pt. ,,Epoksydacja alkoholi allilowych na katalizatorze tytanowo-silikalitowym Ti-
MWW?”, napisang pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Eugeniusza Milcherta, obronitam z
wyréznieniem 14 pazdziernika 2011 roku. Dodatkowo w trakcie studiow doktoranckich
odbytam trzysemestralne studia podyplomowe z pedagogiki w Wyzszej Szkole Pedagogicznej
Towarzystwa Wiedzy Powszechnej w Szczecinie. Wyniki przeprowadzonych badan wstepnych
w ramach pracy doktorskiej pozwolity mi na przygotowanie wniosku o grant promotorski
,,Epoksydacja alkoholi allilowych na katalizatorze tytanowo-silikalitowym Ti-MWW?”, ktory
otrzymatam w roku 2008 (nr grantu N N209 147336). W roku 2007 otrzymatam stypendium
Wojewodzkiego Urzedu Pracy w Szczecinie ,Inwestycja w wiedz¢ motorem rozwoju
innowacyjnosci w regionie”, za innowacyjnos¢ prowadzonych badan. W ramach realizacji
pracy doktorskiej, grantu promotorskiego 1 przyznanych stypendiéw powstaty liczne publikacje
naukowe oraz patenty przedstawione w wykazie mojego dorobku naukowego. Jako elementy

nowos$ci naukowej we wspomnianych publikacjach nalezy wymieni¢:
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1. opracowanie sposobu otrzymywania katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW w
obecnosci dwoch prekursoréw piperydyny oraz heksametylenoimimy metoda
hydrotermalna,

2. zastosowanie katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW w procesie epoksydacji
zwigzkow allilowych zaro6wno metodg cisnieniowa jak 1 pod cisnieniem
atmosferycznym,

3. analiza wpltywu parametrow procesu: temperatury, stosunku molowego zwiazku
allilowego/H-0z, stezenia rozpuszczalnika, stezenia katalizatora oraz czasu reakcji na
proces epoksydacji zwigzkow allilowych (alkohol allilowy, metallilowy, krotylowy
oraz 1-buen-3-ol) metodg cisnieniowa oraz pod cisnieniem atmosferycznym, w oparciu
o takie wielko$ci procesowe jak: selektywnos$¢ przemiany do epoksydu w odniesieniu
do przereagowanego zwiazku allilowego, konwersja zwigzku allilowego, konwersja
nadtlenku wodoru i selektywnos¢ przemiany do zwigzkow organicznych w odniesieniu
do przereagowanego nadtlenku wodoru,

4. optymalizacja parametréw procesu oparta na matematycznej metodzie planowania

doswiadczen (plan rotalno-uniformalny).

W roku 2013 podjetam prace w Laboratorium Kryminalistycznym w Gorzowie
Wielkopolskim. W trakcie mojej pracy w 2014 roku ukonczytam specjalistyczny kurs dla
kandydatéw na bieglych policyjnych laboratoriow kryminalistycznych, ktory prowadzony byt
przez Wyzsza Szkole Policji w Szczytnie. Pozytywne ukonczenie w/w kursu spowodowato, iz
w dalszej kolejnosci rozpoczgtam przygotowania do uzyskania uprawnien biegtego z zakresu
badan chemicznych prowadzonych w laboratorium kryminalistycznym. W tym czasie odbytam
liczne praktyki w Centralnym Laboratorium Kryminalistycznym w Warszawie oraz
w Laboratorium Kryminalistycznym w Szczecinie, gdzie zapoznawatam si¢ m.in. z: badaniem
substancji latwopalnych metoda mikroekstrakecji do fazy statej, analiza wynikow badan
substancji latwopalnych technikg chromatografii gazowej ze spektrometria mas, metoda
jakosciowego oraz iloSciowego oznaczania alkoholu etylowego w plynach ustrojowych
cztlowieka metodg chromatografii gazowej technika ,.head-space”, ilosciowym oznaczaniem
siarczanu  amfetaminy metoda chromatografii gazowej, identyfikacja substancji
sproszkowanych metoda spektrometrii w podczerwieni FTIR, technikami badah mikrosladow
u-XRF ED, SEM EDX, jakosciowym badaniem narkotykow metodami FTIR-ATR, XRD,
GCMS, badaniami wstepnymi odziezy pod katem ujawnienia i zabezpieczenia mikro$ladow.

Dnia 5 czerwca 2015 roku decyzja Dyrektora Laboratorium Kryminalistycznego Policji
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w Warszawie uzyskatam uprawnienia (Swiadectwo nr 142) z zakresu badan chemicznych,
uprawniajgcych mnie do wydawania nastepujacych opinii:

- badania jakos$ciowe oraz iloSciowe $rodkdéw odurzajacych, substancji psychotropowych
i prekursoréw, profilowanie narkotykéw syntetycznych i ich prekursorow, identyfikacja metod
produkcji narkotykoéw syntetycznych 1 ich prekursorow oraz badania §ladéw kontaktowych
srodkoéw odurzajgcych i substancji psychotropowych,

- badania: mikrosladow, wtokien, farb, lakieréw, tworzyw sztucznych, klejow, szkiet, metali
1ich stopoéw oraz nietypowych sladoéw,

- badania: substancji popozarowych, tatwopalnych, $rodkoéw draznigcych i alkoholi oraz
substancji nieznanych,

- badania zwigzké6w w kierunku okre$lenia srodka zastepczego.

Od lutego 2017 roku podj¢tam prace w Akademii im. Jakuba z Paradyza w Gorzowie
Wielkopolskim na Wydziale Technicznym na stanowisku adiunkta. Dotychczas zostatam
pieciokrotnie nagrodzona przez Rektora Akademii im. Jakuba z Paradyza w Gorzowie
Wielkopolskim za osiaggnigcia w pracy naukowej. Bratam/bior¢ udziat w 4 krajowych
projektach badawczych i badawczo-rozwojowych realizowanych w Akademii im. Jakuba z
Paradyza w Gorzowie Wielkopolskim. Od 2020 r. jestem czlonkiem komitetu organizacyjnego
oraz naukowego mig¢dzynarodowej konferencji naukowej pt. ,,Nowoczesne Technologie w
Przemysle” oraz peli¢ funkcj¢ redaktora publikacji pokonferencyjnej. Dodatkowo jestem
recenzentem 77 artykutow w czasopismach anglojezycznych indeksowanych w Web of
Science. Kilkukrotnie realizowalam prace na rzecz przedsigbiorstw, ktore dotyczyly m.in.
badan zwigzanych z identyfikacja hydrokseetylometakrylanu (hema) w produktach firmy
kosmetycznej. Dla tej samej firmy wykonalam opini¢ o innowacyjnosci technologii
produktywnej pt.: ,,Biodegradowalna powloka ochronna odpowiadajagca na wyzwania
transformacji”. Ponadto prowadzitam badania zwigzane z analizg fizykochemiczng wody, ktére
zostaly zlecone przez Miejskie Zaklady Komunalne w Witnicy. Dodatkowo w ramach
wspbtpracy z Katedrg Inzynierii Odnawialnych Zrodet Energii prowadze wspélne badania
zwigzane z analizg biowegla uzyskanego w procesie karbonizacji biomasy drzewnej, ustalenie
optymalnych parametréw pracy ukladu scrubera przeznaczonego do redukcji emisji gazow
ztowonnych jak réwniez okreslenie zawarto$ci poszczegolnych sktadnikow gazu
generatorowego uzyskanego w procesie odgazowania biomasy konopii wioknistych. W roku
2021 odbytam staz zagraniczny na Lwowskim Narodowym Uniwersytecie Rolniczym na
Ukrainie, ktorego celem bylo opracowanie sposobu uzysku biogazu z organicznych
pozostato$ci rolniczych rozktadanych w reaktorze biogazowym. Opiekunami moimi byli dr
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Natalia Panas oraz dr inz. Serhiy Syrotyuk. Wielokrotnie bratam udziat w wyjazdach w ramach
programu Europejskiego Erasmus+ do Niemiec oraz Czech.

Moja dziatalno§¢ w zakresie popularyzacji nauki obejmuje m.in. wspdtorganizacje
i prowadzenie zaje¢ w ramach ,,Skorupki” na Wydziale Technicznym, zaj¢¢ ,,Lekcja chemii”
w przedszkolach i w szkotach podstawowych oraz warsztatow chemicznych zaréwno dla
dzieci, mtodziezy, jak i seniorow, ktore obejmowatly tematyke wytwarzania mydel naturalnych
oraz swiec woskowych. Organizuje takze wyjazdowe zajecia tematyczne dla studentow w celu
Zapoznania studentéw z procesami technologicznymi, budowg i zasadami dziatania urzadzen
obstugujacych te procesy. Jestem autorkg dwoch skryptow do prowadzenia zaje¢ z przedmiotu
chemia (skrypt do ¢wiczen oraz do zaje¢ laboratoryjnych). Ponadto jestem wspotautorka dwoch
monografii: Biomasa i jej zastosowania oraz Charakterystyka wybranych katalizatoréw
tytanowo-silikalitowych. Prowadzitam nast¢pujace zajecia laboratoryjne: ,,Chemia”, ,,Ochrona
srodowiska w energetyce i odnawialne Zrodfa energii”, ,,Technologia Tworzyw Sztucznych”
oraz ,,Analiza instrumentalna w inzynierii rodowiska”. Dwukrotnie petnitam funkcje Cztonka
Komisji Oceny Wnioskoéw do projektu ,,Z bonem po innowacje 3.0!” — lata 2021 oraz 2022.

Szczegotowy wykaz moich publikacji zawiera zatacznik nr 4, natomiast zestawienie
dorobku naukowego i pozostaltych osiggnie¢ naukowo-badawczych, dydaktycznych i

organizacyjnych zestawia Tabela 1.

Tabela 1. Charakterystyka dorobku Anny Fajdek-Bieda

Parametr Przed uzyskaniem Po uzyskaniu Lacznie
stopnia doktora stopnia doktora
Catkowita liczba publikacji 19 55 74
Publikacje w czasopismach
znajdujacych si¢ w bazie Journal 9 17 26

Citation Reports (JCR)
Publikacje w czasopismach

recenzowanych innych niz znajdujace - 2 2
sie w bazie JCR

Monografie - 4 4
Patenty 10 7 17
Zgloszenia patentowe - 7 7
Rozdziaty w monografiach - 18 18
Sumaryczny IF? 13,68 44,01 57,69
Liczba cytowan publikacji wg Scopus® - - 185
Liczba cytowan publikacji wg WoS°® 92 37 129
Liczba cytowan publikacji wg WoS z 92 8 120

wylaczeniem autocytowan®

37


http://cidn.ajp.edu.pl/publications/details/6093cca52467f0526ed4ae19
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Indeks Hirscha wg Scopus i WoS

WoS h-index 7
Scopus h-index 8

Indeks Hirscha wg Research Gate i
Google Scholar

Research Gate h-index 8
Google Scholar h-index 9

Liczba punktéw MNiSWP

916 | 2435 | 3351

*Wspotczynnik impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania;
b Liczba punktéw wg wykazu czasopism naukowych MNiSW zgodnie z rokiem opublikowania;

¢ Stan z dnia 14.07.2021

(podpis wnioskodawcy)
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