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Przedstawiona do recenzji rozprawa pod tytulem "Katalizatory zlotowe, Zelazowe i zlotowo-
niobowo-zelazowe w procesach utleniania wybranych zwiazkéw organicznych” stanowi zbor
pieciu prac opublikowanych w czasopismach o obiegu miedzynarodowym, ktére poprzedzone
zostaly bardzo obszernym i wyczerpujacym komentarzem.

W latach 1984-1987 na zaproszenie Owczesnego sekretarza generalnego ONZ norweska
polityk i lekarka Gro Harlem Brundtland — przewodniczyla Swiatowej Komisji ds. Srodowiska
i Rozwoju (WCED - World Commission on Environment and Development), ktdra opracowala
raport zatytutowany ,,Nasza wspdélna przyszto$¢” (Our common future), ktdry zostal opublikowany
w 1987 r. przez ONZ za posrednictwem wydawnictwa Oxford University Press. Dalo to poczatek
widrazania idei zréwnowazonego rozwoju (sustainable development). Niedlugo potem pojawito si¢
pojecie green chemistry — zielonej chemii, ktore zostalo uzyte po raz pierwszy przez P.T. Anastas’a
w 1991 r. w programie Amerykafiskiej Agencji Ochrony Srodowiska (US Environmental
Protection Agency - EPA). Realizacje celu strategicznego jakim jest zréwnowazony rozwdj,
realizuje si¢ miedzy innymi poprzez podejscie praktyczne, ktore symbolizuje zielona chemia.
Podstawowym narzedziem operacyjnym w tym obszarze jest szeroko pojeta kataliza (9 zasada
zielonej chemii) ,,wspomagana” przez narz¢dzia do monitorowania (ocena cyklu zycia i ekonomia
atomowa). Wéréd wielu kierunkéw praktycznego dziatania w oparciu o zasady zielonej chemii
coraz silniej podkredla sie miedzy innymi potrzebe¢ poszukiwania nowych, wydajnych metod
oczyszczania wod 1 $ciekdw z zanieczyszczen zwigzkami organicznymi oraz produkcji
wysokowartosciowych chemikaliéw w oparciu o tatwo dostepne, niedrogie, przyjazne srodowisku
utleniacze. Jednym z dziatafh podejmowanych w tym zakresie jest opracowywanie nowych
heterogenicznych katalizatorow aktywnych w tzw. zaawansowanych procesach utleniania
(Advanced Oxidation Processes), wéréd ktoérych wyrdéznié mozna migdzy innymi procesy typu
Fenton’a (bazujace na wykorzystaniu nadtlenku wodoru jako utleniacza) oraz procesy
fotokatalityczne lub tez procesy hybrydowe, laczace dzialanie §wiatla i H,O,. Nie bez znaczenia
majg poszukiwania ukladéw katalizujacych procesy selektywnego utleniania zwigzkow
organicznych, ktérych efektem jest otrzymanie wysokowartoSciowych chemikaliow, kluczowych

Rys. 1. Rozne sposoby predukcji kwasu akrylowego, przedstawiajace Rys. 2. Biochemikalia pochodzace z biomasy lignocelulozowej
surowce pochodzenia biologicznego (zielone), chemikalia oparte na (E.C. Gaudino, G. Cravotto, M. Manzoli, S. Tabasso, Green
biotechnologii (jasnoniebieski) i istniejacg produkcje na bazie ropy Chem., 21 (2019) 1202-1235).
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Recenzowana rozprawa doktorska wpisuje si¢ w ogolnoswiatowy nurt badan polegajacy na
opracowywaniu nowych katalizator6w adresowanych do proceséw utlenienia zwigzkow
organicznych, a takze ich doktadnej charakterystyki z zamiarem precyzyjnego okreslenia wplywu
poszczegdlnych skladnikéw katalizatora na koncowy efekt katalityczny.

Rozprawa doktorska obejmuje cykl pieciu artykutéw naukowych ([P1] — [P5]) oraz komentarz do
tych prac. Szczegdlowy komentarz zostal znakomicie przygotowany z duzg dbatoécig o przekaz
informacyjny i opracowanie graficzne. Majgc na uwadze te ostatnie osobi$cie uwazam za kluczowe
dwa bardzo trafne opracowania graficzne zawarte w komentarzu do prac: Rys. 4.1 (str. 35) i Rys.
7.1 (str. 77), ktére sg cennym uzupelieniem przedstawionych tresci.

Prace naukowe wspolautorstwa doktoranta zostaly opublikowane w latach 2020-2024
w wydawnictwach: Elsevier (2), MDPI (2) i RSC (1), Tabela 1.

Tabela 1. Prace naukowe wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej Pana A. Walkowiaka.

Lp Publikacja Wydawca czasopisma
[P1] | A. Walkowiak*, L. Wolski, M. Ziotek, Lights and shadows of gold introduction MDPI (Multidisciplinary Digital
into beta zeolite, Molecules, 25 (2020) 5781; DOI: 10.3390/molecules25245781. Publishing Institute)
[P2] | J. Wolska*, A. Walkowiak*, I. Sobczak, .. Wolski, M. Zidtek, Gold-containing
beta zeolite in base-free glucose oxidation — the role of Au deposition procedure Elsevier

and zeolite dopants, Caral. Today, 382 (2021) 48-60;
DOI: 10.1016/j.cattod.2021.05.020.

[P3] | A. Walkowiak*, J. Wolska*, A. Wojtaszek-Gurdak, 1. Sobczak, ¥.. Wolski, M.
Ziotek, Modification of gold zeolitic supports for catalytic oxidation of glucose MDPI
to gluconic acid, Materials, 14 (2021) 5250; DOI: 10.3390/mal14185250.

[P4] | A. Walkowiak, L. Wolski, M. Zidtek*, The influence of ferrocene anchoring
method on the reactivity and stability of SBA-15-based catalysts in the RSC (Royal Society of Chemistry)
degradation of ciprofloxacin via photo-Fenton process, RSC Adv., 13 (2023)
8360-8373; DOL: 10.1039/d3ra00188a.

[P5] | A. Walkowiak*, L. Wolski, O. Lebedev, M. Daturi, M. Ziolek, Unraveling the
role of phosphate doping on surface properties and catalytic activity of gold Elsevier
supported on mixed iron-niobium oxide in gas phase methanol oxidation, J.
| Catal., 434 (2024) 115504; DOI: 10.1016/j.jcat.2024.115504.

Wszystkie prace sg wieloautorskie (od 3 do 6 wspdtautoréw; Tabela 2), w wigkszosci z nich
doktorant byt autorem korespondencyjnym (Tabela 3) oraz pelit rol¢ wiodacg (bazujac na
o$wiadczeniach wspotautorow).

Tabela 2. Autorzy prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej A. Walkowiaka.

Lp Autor/wspoélautor Prace wechodzace w sktad rozprawy doktorskiej
[P1] |P2] [P3] |P4] |P5]

M. Daturi

O. Lebedev

1. Sobczak

A. Walkowiak
A. Woijtaszek-Gurdak

J. Wolska

I.. Wolski

R AN AW N =

M. Zidtek

Prace zostaly opublikowane w czasopismach ze wspdiczynnikiem wptywu z przedzialu 3,4-7,3
(ZIonzz = 24,5, $redni IF2022 = 4,9; ZIFS-letni = 25,7, $redni IF5-]emi = 5,14; Z punktéw
ministerialnych = 660, $rednia warto§¢ punktow  ministerialnych ok. 132 -
w przeliczeniu na jedna pracg). We wszystkich pracach wspotautorami sg bezposredni opiekun
naukowy oraz promotor pomocniczy.




Tabela 3. Wybrane dane statystyczne prac, w ktorych doktorant byt wspoétautorem.

Lp | IF202 | IFsiemi Punkty Autor Autor Liczba
ministerialne korespondencyjny wiodacy | wspélautoréw
[P1] 4,6 4.9 140 + + 3
[P2] 5.3 5.4 140 + (jeden z dwdch) + 5
[P3] 3.4 3,8 140 + (jeden z dwébch) + 6
[P4] 3.9 3,9 100 + 3
| [P5] 7,3 7.7 140 + + 5

Po krotkim wprowadzeniu doktorant w zwigzly sposob przedstawil uzasadnienie podjecia
tematyki badawczej, cel pracy oraz sze$¢ hipotez badawczych, ktoére stanowily oS
przeprowadzonych badan.

Celem zrealizowanej rozprawy doktorskiej byla synteza i charakterystyka nowych katalizatorow
ziotowych lub zelazowych osadzonych na sitach molekularnych lub zeolitach oraz katalizatorow
ztotowych na osnowie mieszanego tlenku zelazowo-niobowego, ktére adresowano do proceséw
utleniania wybranych zwigzkéw organicznych w fazie cieklej lub gazowej z wykorzystaniem
przyjaznych $rodowisku utleniaczy (H,O, lub O,). Badania zakladaty okreslnie wplywu rozmaitych
czynnikow (sktadu noénika i fazy aktywnej, lokalizacji drobin fazy aktywnej na powierzchni
nosnika lub w jego strukturze, wlasciwosci kwasowo-zasadowych etc.) na wlasciwosci katalityczne
zsyntezowanych materialow w reakcjach utleniania metanolu w fazie gazowej ([P5]), degradacji
cyprofloksacyny w fazie cieklej ([P4]) oraz w procesach selektywnego utleniania glukozy
prowadzonych z wykorzystaniem H,O, lub O, ([P2], [P3]).

Wspomniany wczesniej schemat przedstawiony na rysunku 4.1 jest znakomitym punktem wyjscia
do $ledzenia opiséw, badan, wynikéw, a takze przedstawionych wnioskéw i korelacji tych danych
z zatozonymi hipotezami badawczymi. Z ogromng satysfakcjg stwierdzam, ze wszystkie analizy i
opisy zostaly przedstawione w sposob bardzo przejrzysty i zostaly one bardzo dobrze
udokumentowane. Testy Kkatalityczne, ktore stanowig zwieficzenie badan nad obiektami
katalitycznymi byly poprzedzone dogle¢bng ich charakterystyka nowoczesnymi metodami
fizykochemicznymi. Wszystkie czynnos$ci, ktore byly wykonane w trakcie realizacji rozprawy
doktorskiej zostaly zrealizowane w sposdb modelowy, co doprowadzilo do zrealizowania
postawionego celu.

Jedyna uwaga z mojej strony nalezy do kategorii dyskusyjnych. Doktorant jako akronim
spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fourier’a stosuje FTIR, chociaz nalezy zaznaczy¢ Zze
taki skrét rowniez powszechnie wystepuje w literaturze naukowej. Zgodnie z ponize]
przedstawionym stownikiem poje¢ stosowanych w spektroskopii oscylacyjnej powinno si¢ uzywaé
akronimu FT-IR.

J.E. Bertie, Glossary of terms used in vibrational spectroscopy, in Handbook of Vibrational
Spectroscopy (J.M. Chalmers and P.R. Griffiths, Eds.), Vol. 3, John Wiley & Sons Ltd.,
Chichester, 2002, pp 3743-3791.

Quantity Abbreviation Meaning
Frustrated total internal FTIR A name sometimes used for attenuated total reflection
reflection
Infrared spectroscopy practiced by the use of a Fourier
Fourier transform infrared FT-IR transform spectrometer. Often abbreviated to FTIR
spectroscopy but FT-IR is preferred to avoid confusion with frustrated

total internal reflection
Internal reflection from the interface ATR spectroscopy

Attenuated total reflection ATR has also been called internal reflection spectroscopy,
IRS, and frustrated total internal reflection, FTIR,
spectroscopy

Nalezy zaznaczyé, ze doktorant jest rowniez wspotautorem pieciu innych publikacji naukowych, 27
prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych (gtéwnie wystgpienia ustne). Bral udziat
w realizacji dwoch zakonczonych projektéw badawczych (Sonatina i Diamentowy Grant), a
w kolejnym (aktualnie realizowanym) pelni funkcje¢ kierownika projektu i gldéwnego wykonawcy
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(Preludium). Pan A. Walkowiak zrealizowal krétko- i dlugoterminowe staze naukowe, zar6wno
w kraju jak i zagranica. Jest laureatem kilkunastu nagréd i wyrdznien.

Whiosek koncowy

Doktadna analiza wynikéw badan opisanych w pracach [P1] - [P5] oraz w komentarzu do nich

pozwala na stwierdzenie, ze wszystkie hipotezy badawcze, postawione na etapie koncepcji badan
zostaly potwierdzone. Za najwazniejsze osiagniecia naukowe (niektére z nich nalezy uzna¢ za
unikalne) przedstawionej rozprawy (sa one zgodne z tezami przedstawionymi przez doktoranta)
uwazam:

Wykazanie, ze sposréd licznych procedur zastosowanych w rozprawie, najlepszg metoda
nanoszenia zlota na nosénik, zarowno z punktu widzenia najwickszej wydajnosci syntezy, jak
i uzyskania stosunkowo matych rozmiaréw nanoczastek Au i waskiego rozktadu ich wielkosci
jest metoda osadzania na drodze graftingu z uzyciem organosilanu. Metoda ta pozwala uzyskaé
takie same rezultaty niezaleznie od charakteru stosowanego nosnika.

Rodzaj metody nanoszenia zlota na zeolity nie tylko wplywa na wielko$¢ nanoczastek Au, ale
takze determinuje zmiany we wiasciwosciach samego nosnika.

Potwierdzenie, ze dobér réznych modyfikatorow pozwala na zaprojektowanie nosnikéw
zeolitowych dla katalizatorow zlotowych o zmniejszonej badz zwigkszonej liczbie i/lub mocy
centréw kwasowych.

Potwierdzenie odwrotnie proporcjonalnej zalezno$ci aktywnosci w reakcji utleniania glukozy
(wyrazanej jako stopien konwersji cukru) od $redniego rozmiaru nanoczatek Au dla
katalizatorow zlotowych na osnowie zeolitbw. Udowodnienie, ze najwigksza aktywnosé
w przeliczeniu na pojedyncze centrum aktywne (TOF) uzyskuje si¢ dla czastek Au o Srednich
rozmiarach ok. 24 nm.

Wykazanie, Zze przy zblizonych rozmiarach nanoczgstek Au osadzonych na zeolitach
akumulacja ladunku ujemnego na powierzchni nanoczgstek zlota ma istotne znaczenie
w osiggnieciu wysokiej aktywnosci w reakcji utleniania glukozy zaréwno tlenem
czasteczkowym, jak i H,O».

Zaobserwowanie, ze grupy aminowe funkcjonalizatora zeolitbw sg protonowane podczas
procedury nanoszenia Au i w tej postaci biorg udziat w chemisorpcji glukozy, przyczyniajac sie
do zwiekszenia aktywno$ci katalitycznej w procesie utleniania tego cukru.

Stwierdzenie, ze kompozyty nieorganiczno-organiczne bazujgce na mezoporowatej krzemionce
SBA-15 i metaloorganicznym kompleksie — ferrocenie — moga byé z powodzeniem
zastosowane jako efektywne katalizatory w procesach typu foto-Fenton’a adresowanych do
degradacji zanieczyszczen wod zwigzkami organicznymi.

Wykazanie, ze kluczowym czynnikiem dla zapewnienia wysokiej aktywnosci i stabilnosci
katalizatorow ferrocenowych na osnowie sit molekularnych jest sposéb zakotwiczenia
metaloorganicznego kompleksu na powierzchni no$nika.

Zidentyfikowanie roli jonow ortofosforanowych(V) wprowadzanych w trakcie syntezy tlenkow
metali jako promotora strukturalnego i/lub elektronowego.

Stwierdzenie, ze dodatek jonéw ortofosforanowych(V) w trakcie syntezy mieszanego tlenku
FeNbOx (jako nosnika dla Au) skutkuje zwigkszeniem liczby centréw kwasowych Brensteda,
co ma znaczenie dla katalitycznych reakcji wymagajacych obecnosci nie tylko centréw
redoksowych (Au), ale tez kwasowych, np. reakcja utleniania metanolu wymagajgca
chemisorpcji metanolu na centrach kwasowych.

Wrykazanie, ze sposrdd wielu czynnikow wynikajacych z obecnosci  jondw
ortofosforanowych(V), kluczowe znaczenie dla uzyskania wysokiej aktywnosci w procesie
utleniania metanolu ma réwnomierne rozmieszczenie nanoczastek zlota na powierzchni

Aw/P:FeNbOy pozwalajace na bliski kontakt ztota z fazami FeOy, NbOy oraz fosforanu zelaza.

Reasumujgc uwazam, ze Pan mgr Adrian Walkowiak jest wyrdzniajagcym sie pracownikiem

naukowym miodego pokolenia i z cata pewnoscia nie powiedzial jeszcze ostatniego slowa
w realizacji zadan naukowo-badawczych. Zaréwno przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
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jak i inne osiggniecia naukowe pozwalajg na wyr6zniajaca oceng dokonan doktoranta, ktéry posiada
ugruntowang wiedze, ktdrg potrafi wlasciwie wykorzysta¢ w realizacji swoich planéw badawczych,
czego dowodem jest realizacja wspomnianego wczesniej grantu NCN Preludium (01.2024-01.2025,
nr. 2023/49/N/ST4/01537, Rzucajgc swiatlo na katalizatory zlotowe — zglebienie roli jonow
fosforanowych w ksztaltowaniu wlasciwosci katalitycznych nanokompozytow Auw/FeNbO, we
wspomaganej Swiattem utleniajqcej estryfikacji alkoholu benzylowego).

Po analizie przedstawionych tresci rozprawy potwierdzam Scisty zwigzek pomie¢dzy
przedstawionym celem pracy, a wnioskami koncowymi.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Adriana Walkowiaka spelnia wszystkie warunki
okreslone w artykule 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. z 2020 r. poz. 85 z pbézniejszymi zmianami). Wnioskuj¢ zatem o dopuszczenie mgr Adriana
Walkowiaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Majgc na uwadze bardzo wysoka jako$¢ recenzowane] rozprawy, uzyskane wyniki, ktére
potencjalnie moga zosta¢ wdrozone w powigkszonej skali, a takze znaczacy dorobek publikacyjny
oraz towarzyszacy mu dorobek konferencyjny, wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej
Pana mgr Adriana Walkowiaka. Prace wchodzace w sklad cyklu opublikowane zostaly
w renomowanych czasopismach o obiegu migdzynarodowym; w czerech doktorant jest pierwszym
autorem, w dwoch autorem korespondencyjnym i w kolejnych dwoch jednym z dwdch autoréw
korespondencyjnych. Integralng czg¢scig osiggnig¢ doktoranta wchodzacych w sktad wniosku o
wyrdznienie jest kierowanie dwoma projektami (Diamentowy Grant: DI2018 002248, MNiSW;
Preludium: 2023/49/N/8T4/01537, NCN) oraz staze naukowe, w tym jeden dlugoterminowy,
zagraniczny. Wymiernym efektem tego stazu jest publikacja naukowa wchodzaca w sktad doktoratu

([PSD).

prof. dr hab. Janusz Ryczkowski

Lublin, 11 lipea 2024 . m



