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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgra Adriana Walkowiaka pt.: ,,Katalizatory zlotowe, Zelazowe
i zZtotowo-niobowo-zelazowe w procesach utleniania wybranych zwigzkow
organicznych”
Promotor: prof. dr hab. Maria Zidtek
Promotor pomocniczy: dr hab. Lukasz Wolski, prof. UAM
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska dotyczy opracowania wydajnych metod
utleniania zwigzkoéw organicznych, ktore z jednej strony moga by¢ wykorzystane w procesach
oczyszczania wod i $ciekow, a z drugiej stuzy¢ do produkcji wartosciowych substancji
w oparciu o stosunkowo tanie i przyjazne dla otoczenia utleniacze. Jej tematyka jest aktualna
i bardzo dobrze wpisuje sie¢ w ogélnoswiatowe trendy badawcze zwigzane
z rozwojem zielonej chemii 1 zmniejszeniem presji czlowieka na Srodowisko. Zostala ona
wykonana w Zaktadzie Katalizy Heterogenicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, ktéry posiada bardzo bogate doswiadczenie w badaniach
nos$nikowych katalizatoréw heterogenicznych.

Glownym celem ocenianej pracy byla synteza i charakterystyka nowych katalizatorow
ztotowych lub zelazowych osadzonych na mezoporowatej krzemionce SBA-15 lub zeolitach:
trojwymiarowym mikroporowatym zeolicie Beta i dwuwymiarowym zeolicie warstwowym

typu MCM-36, a takze katalizatorow ztotowych na osnowie mieszanego tlenku zelazowo-



niobowego. Aktywno$¢ katalityczng wytworzonych materiatow Doktorant przetestowat
w reakcjach utleniania metanolu w fazie gazowej, degradacji cyprofloksacyny w fazie cieklej
oraz w procesach selektywnego utleniania glukozy prowadzonych z wykorzystaniem
nadtlenku wodoru lub tlenu. Ich wilasciwosci fizykochemiczne zostaly okreslone
z wykorzystaniem szerokiej grupy zaawansowanych technik analitycznych.

Rozprawa doktorska Pana mgra Adriana Walkowiaka sktada si¢ z dwoch czescei.
W pierwszej z nich Autor zamiescit krotkie wprowadzenie dotyczace roli poszczegdlnych
sktadnikow katalizatorow heterogenicznych oraz procesow selektywnego utleniania
zwiazkow organicznych. Przedstawit cel pracy, hipotezy badawcze, a takze spis osiggnigc
naukowych. Omowit syntez¢ katalizatorow, a takze wyniki badan uzyskane w ramach
realizacji pracy doktorskiej. Druga czes¢ zawiera zbior artykutow naukowych stanowigcych
podstawe do ubiegania si¢ o przyznanie stopnia doktora wraz z zatagczonymi o$wiadczeniami
wspotautorow. Cykl zatagczonych przez Doktoranta publikacji sktada sie z 5 artykutow
opublikowanych w czasopismach z listy JCR, takich jak: Molecules (IF=4,6), Catalysis Today
(5,3), Materials (IF=3,4), RSC Advances (IF=3,9) i Journal of Catalysis (IF=7,3). W czterech
z nich Pan mgr Adrian Walkowiak byl pierwszym autorem, a w jednym zostal wymieniony na
drugim miejscu. Zgodnie z zalaczonymi o§wiadczeniami wspotautoréw odgrywat gldéwna role
zarowno w wykonywaniu badan jak i w przygotowywaniu wymienionych publikacji
do druku.

Pierwsza z ocenianych prac [P1] (Molecules, 2020, 25, 5781) byla pos$wigcona
okresleniu wptywu metody wytwarzania katalizatoréw zlotowych na osnowie zeolitu Beta na
ich wlasciwosci fizykochemiczne (m.in. rozmiary nanoczastek metalu, wlasciwosci
teksturalne oraz kwasowo-zasadowe). Wykonane badania pozwolily na wytypowanie metody
osadzania na drodze graftingu z uzyciem organosilanu jako najbardziej korzystnej do
wprowadzania zlota na powierzchni¢ zeolitow, z uwagi na jej wysoka efektywnosé
1 mozliwos¢ uzyskania nanoczastek tego metalu o stosunkowo niewielkich rozmiarach
1 waskim rozktadzie wielkosci.

Drugi artykut [P2] (Catalysis Today, 2021, 382, 48-60) dotyczyt badan aktywnosci
opracowanych katalizatorow zlotowych na osnowie zeolitu Beta w procesie utleniania
glukozy przy uzyciu tlenu czasteczkowego. Testy katalityczne wykazaly, ze stopien konwersji
glukozy w omawianej reakcji zmieniat si¢ wraz ze zmiang Sredniego rozmiaru nanoczastek
ztota obecnych na powierzchni katalizatora. Ponadto okreslono wptyw modyfikatorow (Nb
i Ce) na wiasciwos$ci teksturalne i kwasowo-zasadowe katalizatoréw zlotowych oraz ich

aktywno$¢, selektywnos$¢ 1 stabilno$¢ we wspomnianym procesie.



W Kolejnej publikacji [P3] (Materials, 2021, 14, 5250) Pan mgr Adrian Walkowiak
przedstawil wyniki stanowigce kontynuacje badan opisanych w dwoéch poprzednich
artykutach. Do grupy zastosowanych no$nikow dotaczyt hierarchiczny
(mikro/mezoporowaty) zeolit MCM-36, a testy katalityczne utleniania glukozy poszerzyt
o reakcje prowadzone z wykorzystaniem nadtlenku wodoru w roli utleniacza. Wykazatl, ze
katalizatory zlotowe na osnowie zeolitu MCM-36 odznaczaly si¢ wigksza aktywnoS$cig
w procesie utleniania glukozy (niezaleznie od rodzaju uzytego utleniacza) niz te na osnowie
zeolitu Beta, co powigzat z wigksza objetoscig pordéw, wieksza mocg centrow kwasowych
Bronsteda 1 wyzszym czastkowym ladunkiem ujemnym nagromadzonym na nanoczastkach
metalu w tym przypadku.

W pracy [P4] (RSC Advances, 2023, 13, 8360-8373) Doktorant podjat si¢ tematyki
zwigzanej z opracowaniem kompozytow  nieorganiczno-organicznych na bazie
mezoporowatej krzemionki typu SBA-15 i metaloorganicznego kompleksu — ferrocenu.
Zbadat ich aktywnos$¢ katalityczng w procesie degradacji cyprofloksacyny w fazie cieklej
w obecnosci nadtlenku wodoru (proces typu Fentona), w obecnosci $swiatta widzialnego
(proces fotokatalityczny) oraz przy wspotudziale obu tych czynnikéw (proces typu
foto-Fentona). Wykazal, ze kluczowym czynnikiem dla zapewnienia wysokiej aktywnosci
i stabilno$ci wspomnianych materiatdw w procesie typu foto-Fentona byt dobor odpowiednie;j
metody zakotwiczenia ferrocenu na powierzchni nosnika.

Badania opisane w ostatniej publikacji [P5] (Journal of Catalysis, 2024, 434, 115504)
koncentrowaly si¢ gldownie na okre§leniu roli jonow ortofosforanowych (V)
w ksztaltowaniu wlasciwosci katalizatorow ztotowych na osnowie prostych 1 mieszanych
tlenkow zelazowych i/lub niobowych oraz ich aktywnosci katalitycznej w reakcji utleniania
metanolu w fazie gazowej. Doktorant ustalil, ze wprowadzenie jonéw ortofosforanowych (V)
do mieszanego tlenku Zelazowo-niobowego doprowadzito do zwigkszenia liczby centréw
kwasowych Brensteda, zintensyfikowania mobilnosci elektronéw oraz przyczynito si¢ do
optymalnego rozmieszczenia nanoczastek Au na powierzchni katalizatora. Wspomniane
wlasciwos$ci sprzyjaly uzyskaniu wysokiej aktywnosci takiego uktadu w analizowanym
procesie.

Oceniajac rozprawe Pana mgra Adriana Walkowiaka nalezy zauwazy¢, ze dotyczy ona
bardzo waznej tematyki badawczej. Uzyskane wyniki w istotny sposdb wzbogacajg wiedze
w zakresie rozwoju katalizatorOw heterogenicznych do proceséw utleniania zwigzkow
organicznych. Do najwazniejszych osiggni¢¢ przedstawionych w pracy zawierajacych

elementy nowosci naukowej zaliczam przede wszystkim:



- wykazanie, ze metoda osadzania na drodze graftingu z uzyciem organosilanu pozwala na
syntezg katalizatoréw ztotowych z wysoka wydajno$cia wprowadzania metalu oraz
powstawanie nanoczastek Au 0 stosunkowo matych rozmiarach (i waskim rozktadzie ich
wielkosci) niezaleznie od rodzaju zastosowanego nosnika,
- udokumentowanie wplywu rdéznych modyfikatoréw (Nb, Ce, B) na liczbe centréw
kwasowych tworzonych na powierzchni no$nikéw zeolitowych katalizatoréw ztotowych,
- udowodnienie, ze najwigksza aktywno$¢ w reakcji utleniania glukozy w przeliczeniu na
pojedyncze centrum aktywne uzyskuje si¢ dla czastek ztota o §rednich rozmiarach ok. 24 nm,
- wykazanie, ze przy zblizonych rozmiarach nanoczastek zlota osadzonych na zeolitach
akumulacja tadunku ujemnego na powierzchni metalu ma istotne znaczenie w osiggnigciu
wysokiej aktywno$ci Kkatalizatora w reakcji utleniania glukozy zaréwno tlenem
czasteczkowym, jak i nadtlenkiem wodoru,
- zaobserwowanie, ze grupy aminowe funkcjonalizatora zeolitdow sa protonowane podczas
procedury nanoszenia zlota i w tej postaci biorg udziat w chemisorpcji glukozy, przyczyniajac
si¢ do zwickszenia aktywnosci katalitycznej w procesie utleniania tego cukru,
- wykazanie, Zze kompozyty nieorganiczno-organiczne bazujace na mezoporowatej
krzemionce SBA-15 i metaloorganicznym kompleksie — ferrocenie — moga by¢
z powodzeniem zastosowane jako efektywne katalizatory w procesach typu foto-Fentona
adresowanych do degradacji zanieczyszczen wod zwigzkami organicznymi,
- udowodnienie, ze dodatek jonow ortofosforanowych (V) w trakcie syntezy mieszanego
tlenku FeNbOx (jako nosnika dla ztota) skutkuje zwigkszeniem liczby centrow kwasowych
Bronsteda, co ma znaczenie dla katalitycznych reakcji wymagajacych obecnos$ci nie tylko
centrow redoksowych (ztoto), ale tez kwasowych,
- wykazanie, ze sposrod wielu czynnikéw wynikajacych z obecnosci jondw
ortofosforanowych (V), kluczowe znaczenie dla uzyskania wysokiej aktywno$ci w procesie
utleniania metanolu ma roéwnomierne rozmieszczenie nanoczgstek ztota na powierzchni
katalizatora Au/P:FeNbOx pozwalajace na bliski kontakt Au z fazami FeOx, NbOx oraz
fosforanu zelaza.

Analiza zbioru artykutéw naukowych stanowigcych podstawe do ubiegania si¢
0 przyznanie stopnia doktora Panu mgr Adrianowi Walkowiakowi wykazata, ze potrafi On
wlasciwie zaplanowacé eksperymenty badawcze 1 w rzeczowy sposob omoéwic uzyskane
wyniki. Co godne podkreslenia cz¢$¢ eksperymentalna pracy zostala wykonana w oparciu
0 zastosowanie bardzo szerokiej gamy nowoczesnych technik analitycznych. Komentarz do

cyklu publikacji przygotowany przez Doktoranta jest napisany w bardzo interesujacy sposob



1 przeczytalem go z ogromng przyjemnoscig. Na wyrdznienie zastluguje umiejetnose
przeprowadzenia przez Pana mgra Adriana Walkowiaka poglebionej dyskusji wynikow,
co $wiadczy o jego wysokiej dojrzatosci naukowej. Praca jest niezwykle starannie
przygotowana pod wzgledem edytorskim, a jej niewatpliwg zaletg jest zamieszczenie
zestawien obserwacji oraz wnioskow, ktore wyniknely z prowadzonych badan.
Z cala pewnosciag utatwito to zrozumienie poszczegodlnych fragmentow dysertacji. Jej poziom
oceniam bardzo wysoko. Jednoczesnie, kierowany ciekawos$cia, podczas publicznej dyskusji
nad rozprawa doktorska, prosz¢ Pana mgra Adriana Walkowiaka o wyrazenie opinii
w nastepujacych kwestiach:

1) Na str. 48 Doktorant wspomina, ze w przypadku zastosowania metody impregnacji nie
zaobserwowano znacznego obnizenia rozmiaru powierzchni wtasciwej po naniesieniu fazy
zlotowej na zastosowane nosniki, co czgsto ma miejsce. Zastanawiam si¢ dlaczego tak si¢
dzialo? Czy nalezaloby to powigza¢, ze stosunkowag niewielka ilos$cia wprowadzanego
metalu?

2) Na str. 49 Pan mgr Adrian Walkowiak wspomina, ze metoda graftingu z uzyciem
organosilanu pozwala na uzyskanie najmniejszych czastek zlota (charakteryzujacych sig
jednocze$nie najwezszym rozkltadem wielko$ci) sposrdd zastosowanych metod Syntezy,
co stanowi o jej niewatpliwej przewadze. Prosze o komentarz, czy zastosowanie metody
graftingu nie wptywa negatywnie na inne parametry katalizatora.

3) Na str. 72-73 Autor odnotowal zmiany aktywnosci katalizatorow ferrocenowych
w procesie typu Fentona wskazujace na korelacje z rosnaca zawartoscig zelaza w szeregu:
FCc/NH2/SBA-15 < Fc/N3/SBA-15 < Fc/CI/SBA-15. Z drugiej strony zauwazyt, ze materialem
o najwiekszej aktywnosci w usuwaniu cyprofloksacyny w procesie foto-Fentona (wyrazonej
jako liczba roztozonych czasteczek antybiotyku przypadajacych na pojedyncze centrum
aktywne) okazal si¢ material, w ktorym pochodna ferrocenu byla wprowadzana na
powierzchni¢ SBA-15 na drodze tworzenia pierScienia triazolowego metodg ,,chemii click”
(FC/N3/SBA-15). Zastanawiam si¢ jak w takim przypadku nalezaloby prowadzi¢ dalsza
optymalizacj¢ katalizatoréw bioragc pod uwage zaréwno ilo$¢ Zelaza wprowadzanego do
struktury jak i rodzaj stosowanego prekursora?

Przechodzac do oceny dorobku naukowego Pana mgra Adriana Walkowiaka nalezy
zauwazyC, ze jest on wspotautorem 10 publikacji, z ktérych 8 zostato opublikowanych
w okresie ksztalcenia w Szkole Doktorskiej Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu (w tym 5 wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej). Ponadto Doktorant brat

czynny udzial w licznych konferencjach naukowych zaréwno w kraju jak i za granica.



W trakcie ksztatcenia w Szkole Doktorskiej UAM Pan mgr Adrian Walkowiak odbyt 2 staze
naukowe w grupie prof. Marco Daturiego (Caen, Francja). Co istotne, w trakcie ich realizacji
wykonat czgs$¢ badan, ktorych wyniki zostaty wiaczone do rozprawy doktorskiej (publikacja
[P5]). Doktorant aktywnie i skutecznie aplikowal o dofinansowanie swoich badan w ramach
zewnetrznych projektow naukowych. W trakcie realizacji pracy doktorskiej uzyskat
finansowanie w ramach programu ,,Diamentowy Grant” prowadzonego przez Ministerstwo
Nauki i1 Szkolnictwa Wyzszego oraz grant ,,Preludium” prowadzony przez Narodowe
Centrum Nauki. W obu przypadkach pelit w nich funkcje kierownika 1 gléwnego
wykonawcy. Ponadto, przed rozpoczegciem ksztalcenia w Szkole Doktorskiej UAM brat
udziat w charakterze wykonawcy w realizacji grantu ,,Sonatina”, ktoérego kierownikiem byt
dr hab. Lukasz Wolski, prof. UAM.

Pan mgr Adrian Walkowiak byt rowniez laureatem licznych nagréd, wsréd ktorych
nalezy wyr6zni¢: stypendium Fundacji Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza dla najlepszych
doktorantdow w roku akademickim 2022/23, nagrod¢ Rektora UAM dla doktorantow w roku
akademickim 2022/23, nagrode zespolowa Rektora UAM za osiggni¢cia naukowe w roku
akademicki 2020/21 oraz 2021/22, grant Europejskiej Federacji Towarzystw Katalitycznych
(EFCATS) na wspotfinansowanie udzialu w konferencji ,,18th International Congress
on Catalysis” zaplanowanej na 14—19 lipca 2024 w Lyonie (Francja), a takze grant Federacji
Europejskich Towarzystw Zeolitowych (FEZA) na wspotfinansowanie udziatu w warsztatach
,»Workshop on Zeolites”, ktore odbyly si¢ w dn. 24-27 pazdziernika 2021 w Liblicach
(Republika Czeska). Niejako “poza konkursem” nalezy rowniez wspomnie¢ o tym, ze Pan
mgr Adrian Walkowiak czynnie uczestniczyl w zyciu naukowym uczelni jeszcze w trakcie
studidw, przed przystagpieniem do szkoly doktorskiej. Efektem tego byto uzyskanie nagrody
Polskiego Towarzystwa Chemicznego za najlepsza prace magisterska obroniong w roku 2020,
nagrody Dziekana za najlepsza pracg¢ magisterska wykonang na Wydziale Chemii UAM
w roku akademickim 2019/2020, a takze stypendidow Rektora UAM dla najlepszych
studentow, stypendium Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego za znaczace osiggniecia
w roku 2019/20 oraz stypendium Marszatka Wojewodztwa Wielkopolskiego za osiggnigcia
w roku akademickim 2018/19. Wszystko to s$wiadczy o bardzo wysokiej aktywnosci
naukowej Pana mgr Adriana Walkowiaka i w petni zasluguje na wyroznienie.

Podsumowujac, chcialbym wyrazi¢ moje przekonanie, ze przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska Pana mgra Adriana Walkowiaka spelnia catkowicie wymagania
okreslone w art. 187 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018.

W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu



im. Adama Mickiewicza w Poznaniu z wnioskiem o dopuszczenie Pana mgra Adriana
Walkowiaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto, biorac pod uwage szeroki
zakres wykonanych badan, wage uzyskanych wynikow, a przede wszystkim wspomniang
wczesniej bardzo wysoka aktywnos$¢ naukowg Doktoranta, potwierdzong publikacja licznych
prac w renomowanych mi¢dzynarodowych czasopismach naukowych wnosze o wyroznienie
ocenianej rozprawy doktorskiej w przypadku speilnienia przez Pana mgra Adriana
Walkowiaka innych kryteriow okreslonych przez Rade Dyscypliny Nauki Chemiczne

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Jacek Grams
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Whiosek o wyroznienie

rozprawy doktorskiej mgra Adriana Walkowiaka pt.: ,,Katalizatory zlotowe, zelazowe
i zZlotowo-niobowo-zelazowe w procesach utleniania wybranych zwiazkow
organicznych”
Promotor: prof. dr hab. Maria Ziotek
Promotor pomocniczy: dr hab. Lukasz Wolski, prof. UAM
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Rozprawa doktorska Pana mgra Adriana Walkowiaka dotyczy aktualnych i bardzo
istotnych zagadnien zwigzanych z opracowaniem katalizatorow do proceséw utleniania
zwigzkoéw organicznych. Przedstawiony material badawczy jest bardzo bogaty. Podczas
realizacji pracy Doktorant wykorzystat bardzo szeroka grupg zaawansowanych technik
analitycznych (m.in.: elektronowa mikroskopi¢ skaningowa, elektronowa mikroskopie
transmisyjna, spektroskopi¢ fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego,
rentgenowskg dyfraktometri¢ proszkowa, optyczng spektrometri¢ emisyjng ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej, spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu jadrowego,
spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera w trybie transmisyjnym lub
odbiciowym oraz spektroskopi¢ w zakresie ultrafioletu i $§wiatla widzialnego). Uzyskane
wyniki zostaty opublikowane w 5 artykulach naukowych w czasopismach z listy JCR,
co potwierdza ich wysoka wage. Na uznanie zastuguje dobdr optymalnej metody preparatyki
oraz okreslenie czynnikow ksztattujacych aktywno$¢ 1 selektywnos¢ katalizatorow
heterogenicznych zawierajacych zloto (osadzone na zeolitach oraz prostych i mieszanych
tlenkach Fe i/lub Nb) oraz zelazo (wprowadzone na powierzchni¢ mezoporowatej krzemionki

SBA-15) w procesach utleniania wybranych zwigzkéw organicznych (utlenianie glukozy



tlenem lub nadtlenkiem wodoru, utlenianie metanolu tlenem, degradacja cyprofloksacyny
z uzyciem nadtlenku wodoru i/lub $wiatta), a takze wyjasnienie roli modyfikatoréw
w  ksztaltowaniu  wlasciwosci  strukturalnych, tekstualnych, kwasowo-zasadowych,
elektronowych oraz katalitycznych wspomnianych uktadow.

Komentarz do cyklu publikacji zostal przez Pana mgra Adriana Walkowiaka
przygotowany bardzo starannie pod wzglgdem edytorskim. Bardzo pozytywnie oceniam
pomysl zamieszczenia W pracy zestawien obserwacji oraz wnioskéw, ktore wyniknety
z prowadzonych badan. Doktorant posiada umiejetnos¢ przeprowadzenia pogtebionej dyskusji
wynikow, co $wiadczy o jego wysokiej dojrzatosci naukowej. Dodatkowo Pan mgr Adrian
Walkowiak potrafi skutecznie aplikowaé¢ o dofinansowanie realizacji swoich badan w ramach
zewnetrznych projektow naukowych, czego efektem byto uzyskanie ,,Diamentowego Grantu”
oraz projektu ,,Preludium” prowadzonych odpowiednio przez Ministerstwo Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego oraz Narodowe Centrum Nauki. Doktorant odbyt rowniez 2 staze
naukowe w grupie prof. Marco Daturiego (Caen, Francja), w trakcie ich realizacji wykonujac
cze$¢ badan, ktoérych wyniki zostaly wlaczone do rozprawy doktorskiej. Wszystko to
Swiadczy o jego ponadprzecigtnej aktywnos$ci naukowej. Bioragc pod uwage powyzsze
wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu o wyr6znienie rozprawy doktorskiej przygotowanej przez Pana

mgra Adriana Walkowiaka.

Jacek Grams



