prof. dr hab. Kinga Géra-Marek

#4,\ k2 Zesp6t Katalizy i Fizykochemii Ciata Statego
?K," Kierownik Zaktadu Chemii Nieorganicznej
UNIWERSYTET

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski

JAGIELLONSKI ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow

W KRAKOWIE P4 kinga.gora-marek@uj.edu.pl

B (+48)126862460

RECENZJA PRACY DOKTORSKIE]

,Katalizatory ztotowe, zelazowe i ztotowo-niobowo-zelazowe w procesach utleniania wybranych

zwiqzkdéw organicznych”

przedstawionej przez mgr. Adriana Walkowiaka
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Ziétek oraz prof. UAM dr. hab. Lukasza Wolskiego, (promotora

pomocniczego) w Zaktadzie Katalizy Heterogenicznej

Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Podstawg opracowania opinii jest uchwata Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu z dn. 20 czerwca 2024 roku.

Recenzja zostata opracowana zgodnie z art. 228 ustawy Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce z dnia
20lipca 2018 roku (Dz. U. 2021 poz. 478) w oparciu o przedstawiong dokumentacje wniosku, w sktad
ktérej wchodzity nastepujace dokumenty:

e Komentarz do cyklu publikacji wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej (Czes¢ A)
zawierajacy liste publikacji wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej, charakterystyka

zaangazowania Doktoranta w przygotowanie publikacji oraz wykazem jego osiagnie¢ naukowych,

* Kompletne wersje publikacji wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej (Cze$¢ B).

Analiza merytoryczna pracy

Praca doktorska Pana mgra Adriana Walkowiaka stanowi interesujaca propozycje wpisujaca sie
w nurt najbardziej aktualnych trendéw badawczych dotyczacych opracowywania wysoce
selektywnych katalizatoréw heterogenicznych zawierajacych ztoto dla procesdéw utleniania glukozy
tlenem lub nadtlenkiem wodoru, utlenianie metanolu tlenem, degradacji cyprofloksacyny.
Wykorzystanie proceséw katalitycznych w celu otrzymania zgdanego produktu posiada przede

wszystkim wymiar ekonomiczny, bowiem pozwala na znaczne ograniczenie kosztéw produkcji
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zwigzane z istotnym obniZeniem temperatury prowadzenia procesu jak i ograniczeniem liczby czy
ilosci produktéw ubocznych. Kazdy z badanych przez Doktoranta proceséw znajduje sie w obrebie
zagadnien zielonej chemii czy to ze wzgledu na aspekt opracowania przyjaznych $rodowisku metod
otrzymywania wysokowarto$ciowych chemikalidw na drodze selektywnego utleniania cukréw
(utlenianie glukozy do kwasu glukonowego) czy tez usuwania z atmosfery czy wod, odpowiednio
lotnych zwigzkéw organicznych (Volatile Organic Compounds, tu na przyktadzie utleniania metanolu)
oraz antybiotykow (tu: cyprofloksacyna).

Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej zostaty ukierunkowane na okreslenie czynnikéw
ksztattujacych aktywnos$¢ i selektywno$¢ badanych katalizatoréw w procesach utleniania ww.
zwigzkoéw organicznych oraz na wyjasnienie roli wybranych modyfikatoréw katalizatoréw (Nb, Ce, B,
i P) w Kksztattowaniu witasciwosci strukturalnych, tekstualnych, kwasowo-zasadowych oraz
redoksowych tak samych nos$nikéw jak i fazy ztotowej. Sam Autor pracy podkresla, iz aktualna
literatura w tym zakresie - cho¢ bogata - czesto wcigz nie daje wyczerpujacych odpowiedzi na pytania
zwigzane z mechanizmem badanych proceséw a tym samym odpowiedzi na najwazniejsze pytanie
dotyczace relacji pomiedzy strukturg i wlasciwosciami katalizatora a jego aktywnoscig
i selektywnoscia.

Doktorant stangt zatem przed ambitnym zadaniem zaproponowania katalizatoréw, ktérych ww.
wta$ciwosci musialy zosta¢ gruntownie scharakteryzowane w celu przede wszystkim zdefiniowania
a nastepnej kolejnosci zoptymalizowania parametréw niezbednych do zapewnienia wysokiej
aktywnosci i selektywnos$ci w reakcjach selektywnego utlenienia badanach zwigzkéw organicznych.
Jako przyktad refleksji naukowej nalezy podkresli¢c wnikliwo$¢ Doktoranta w rozwazaniach
dotyczacych aspektow selektywnego dziatania katalizatora, a dotyczace geometrii wigzania reagentéw
z centrami aktywnymi jak i zwigzanej z tym faktem zmiany struktury elektronowej centréw aktywnych
i reagujacych czasteczek czy udzialu centréw adsorpcji samego no$nika. Aspekty te zostaly
skrupulatnie ale i z duza swobodg przeanalizowane na przykladzie zaré6wno selektywnego utleniania
metanolu w fazie gazowej jak i glukozy w fazie ciektej.

Katalizatory ztotowe i Zelazowe na osnowie sit molekularnych s3 przedmiotem czterech publikacji.
Trzy z nich (P1-3) dotycza katalizatoréw na bazie zeolitow (Beta, MCM-38) modyfikowanych
zwigzkami niobu, ceru oraz boru stosowanych jako katalizatory w reakcji utleniania glukozy w fazie
ciektej z uzyciem tlenu lub nadtlenku wodoru jako utleniaczy. Ten bogaty materiat dotyczyt analizy
wplywu rodzaju metody wprowadzenia Au, rodzaju nos$nika zeolitowego, typu stosowanego
modyfikatora no$nika zeolitowego (Nb, Ce, B), kalcynacji po naniesieniu ztota metody osadzania na
drodze graftingu czy ostatecznie rodzaju utleniacza i rézne warunki prowadzenia procesu na
parametry reakcji katalitycznej. Dogtebna analiza otrzymanych wynikéw umozliwita wnioskowanie
o istotnym wptywie metodologii preparatyki katalizatoréw ztotowych na osnowie zeolitow na ich

wilasciwosci teksturalne, kwasowo-zasadowe, redoksowe oraz aktywnos¢ i stabilno$¢ w procesach
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utleniania. Wykazano, iZ metoda osadzania ztota na drodze graftingu jest najbardziej uniwersalng
sposrod stosowanych i daje poréwnywalne rezultaty niezaleznie od wtasciwosci no$nika. Dodatkowo
katalizatory bazujgce na MCM-36 o hierarchicznej porowato$ci charakteryzujg sie wieksza
aktywno$cia niz odpowiednie préobki na osnowie HBeta, niezaleznie od rodzaju wykorzystywanego
utleniacza. Dowiedziono, iz ksztattowanie wtasciwos$ci kwasowo-zasadowych nosnikéw zeolitowych
poprzez dodatek modyfikatoréw (konkretnie obecnos¢ ceru) przyczynia sie do wzrostu stabilnosci
katalizatora w procesie utleniania glukozy.

Kolejna publikacja tego cyklu (P4) obejmuje doniesienia dotyczace degradacji cyprofloksacyny (CIP)
w fazie cieklej w obecnosci katalizatoréw otrzymanych z wykorzystaniem tak réznych pochodnych
ferrocenu jak i z wykorzystaniem odmiennych sposobéw ich zakotwiczenia na powierzchni
sfunkcjonalizowanej krzemionki. Zastosowano rdézne warunki prowadzenia procesu degradacji
cyprofloksacyny (proces typu Fentona vs fotokatalityczny vs kombinacja obu). Stwierdzono, iZ sposéb
zwigzania ferrocenu z powierzchnig sfunkcjonalizowanej krzemionki ma znaczacy wplyw na
aktywno$¢ i stabilnos¢ otrzymanych kompozytéw w procesie degradacji cyprofloksacyny. Aktywno$¢
katalizatorow w reakcji degradacji CIP w obecno$ci nadtlenku wodoru znacznie wzrasta wskutek
naswietlania mieszaniny reakcyjnej swiattem widzialnym.

Ostatnia praca wchodzaca w sktad cyklu (P5) dotyczyta katalizatoréw ztotowych na osnowie tlenkéw
zawierajacych Fe i/lub Nb stosowanych w procesie utleniania metanolu w fazie gazowej z uzyciem
tlenu jako utleniacza. W pracy tej zanalizowano wptyw obecnosci jonéw fosforanowych(V) w roli
modyfikatora na badany proces. Badano takze wptyw réznych warunkéw prowadzenia procesu
katalitycznego. Do najwazniejszych wnioskéw ptynacych z tych badan mozna zaliczy¢ wykazanie, iz
dodatek jonéw fosforanowych(V) do mieszanego tlenku FeNbO, prowadzi do zmian w teksturze
FeNbO (wzrost objetosci poréw i powierzchni witasciwej) oraz wilasciwosciach kwasowo-
redoksowych centréw powierzchniowych (wzrost liczby centréw kwasowych, gtéwnie centrow typu
Brgnsteda, zmiang tadunku nanoczastek ztota osadzonych na no$niku). Dodatkowo, nanoczastki ztota
na nos$niku domieszkowanym jonami fosforanowymi charakteryzujg sie bardziej réwnomierng
dyspersjg, co finalnie zapewnia bliski kontakt fazy ztotowej z fazami tlenkowymi (FeO, Nb,0) oraz faza
fosforanu(V) zelaza. Autor konkluduje, ze katalizator Au/P:FeNbO, charakteryzuje sie najwyzsza
aktywnos$cig w procesie utleniania metanolu tlenem czasteczkowym sposrod wszystkich badanych

materiatow.

Pan Adrian Walkowiak wykonat zatem imponujaca prace tak w aspekcie otrzymania materiatow
o potencjalnych katalitycznych zastosowaniach, jak i pdzniejszej ich kompleksowej charakterystyki
a w koncu, operujac bardzo swobodnie pojeciami wtasciwymi zagadnieniu proceséw katalitycznego
selektywnego utleniania, dyskusji wzajemnej relacji wtasciwosci fizykochemicznych oraz

katalitycznych. Wynikiem pracy naukowej Doktoranta jest opis wtasciwosci centréw o charakterze
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redoksowym (powierzchnia fazy ztota, tlenkéw ceru, niobu, czy zelaza) oraz kwasowo-zasadowych
(niemodyfikowany zeolit Beta czy SBA-15 lub funkcjonalizowane za pomoca zwigzkéw zawierajacych
grupy aminowe) odpowiedzialnych za selektywny przebieg badanych reakcji a w konsekwencji
wnioskowanie o czynnikach decydujacych o przebiegu badanych proceséw. Przywotane powyzej
zaleznos$ci byly trudne do zidentyfikowania i udokumentowania z racji stopnia skomplikowania
badanych uktadéw a wiec ze wzgledu na ztozonag i czesto nieoczywisty relacje pomiedzy
wlasciwoS$ciami no$nika (mikroporowaty zeolit vs mezoporowaty krzemian i ich funkcjonalizowane
odpowiedniki, czyste vs mieszane uklady tlenkowe czy obecno$¢ modyfikatorow lun ich brak)
a katalityczng aktywnoScig ztotowej fazy metalicznej. Stopient rozwiniecia powierzchni no$nika oraz
obecno$¢ centrow kwasowo-zasadowych okreSlonego typu istotnie modyfikuje wtasciwosci
katalitycznie aktywnej fazy metalicznej a definiowanej wtasnie przez jej oddzialywanie z no$nikiem,
redukowalno$¢ czy dyspersje. Parametry te sa wspotzalezne i decyduja nie tylko o finalnej aktywno$ci
katalizatora ale przede wszystkim o selektywno$ci w otrzymywaniu pozadanego produktu.

W planowaniu zadan badawczych niewatpliwie pomocne bylo sformutowanie przez Doktoranta
hipotez badawczych dotyczacych m.in. okreslania wptywu i korelacji ww. czynnikéw na wtasciwosci
katalityczne zsyntezowanych materialéw 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. Bazujac na detalicznym przegladzie literatury jak
i zapewne bogatych doswiadczeniach i osiggnieciach grupy badawczej, ktorej jest cztonkiem, tworczo
rozwingt wlasne pomysty badawcze. Trafnie sformutowat hipotezy dotyczace (i) roli no$nika
w dyspersji zlotowej fazy metalicznych, a tym samym roli centréw powierzchniowych no$nika
w oddziatywaniu faza aktywna - no$nik czy faza aktywna - substraty/produkty procesu
katalitycznego; (ii) roli metody wprowadzania zelazowej lub ztotowej faz aktywnej w otrzymaniu
dedykowanej formy specjacyjnej metalu czy (iii) roli boru i ceru w modyfikacji wtasciwosci

kwasowych no$nikéw.

Przywotam kilka osiggnie¢ Doktoranta, poczynionych na drodze eksperymentalnej weryfikacji
powyzszych hipotez, a ktére w mojej ocenie maja istotny wktad w poszerzenie wiedzy o katalitycznej
transformacji badanych zwigzkéw w obecnosci katalizatoréw, w ktérych faze aktywna stanowi ztoto.
Niewatpliwie istotnym osiggnieciem jest wykazanie, Ze sposrdd licznych procedur zastosowanych
w celu naniesienia ztota na nosnik (impregnacja, wymiana jonowa, osadzanie-redukcja, grafting
Z uzyciem organosilanéw), to metoda osadzania na drodze graftingu z uzyciem organosilanu stanowi
metode najbardziej efektywng tak w aspekcie najwyzszej wydajnosci syntezy, jak i otrzymania
nanoczastek ztota o stosunkowo waskim rozktadu wielkosci tych ostatnich. Doktorant wykazal, iz
metoda ta pozwala uzyskac¢ takie same rezultaty niezaleZnie od charakteru stosowanego nosnika

(zeolit Beta, zeolit MCM-36, badane uktady tlenkowe). Kolejne osiggniecie stanowi wykazanie, Ze przy
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zblizonych rozmiarach nanoczgstek zlota osadzonych na zeolitach wielko$¢ ujemnego tadunku
zgromadzonego na ich powierzchni posiada istotne znaczenie w osiggnieciu wysokiej aktywnosci w
reakcji utleniania glukozy zaréwno tlenem czgsteczkowym, jak i nadtlenkiem wodoru. Nalezy
podkresli¢, iz liczba doniesien na temat zastosowania katalizatoréw zlotowych na osnowie sit
molekularnych do proceséw przeksztatcania glukozy do wysokowartosciowych chemikaliow jest
niewielka, tym samym wiaczenie tej problematyki w obszar zainteresowan jest znaczgce. Istotne jest
takze wskazanie na aspekt wspétuczestnictwa grup aminowych sprotonowanych podczas procedury
nanoszenia ztota w procesie chemisorpcji czasteczek glukozy, co ostatecznie sprzyja zwiekszeniu
aktywno$ci katalitycznej w procesie utleniania czasteczek cukru. W mojej ocenie szczegoélnie
interesujace wnioski wyciggnieto na postawie wynikow badan przeprowadzonych dla katalizatora
opartego na mieszanym tlenku Zelazowo-niobowym domieszkowanym jonami fosforanowymi(V)
i zidentyfikowanie roli tych ostatnich jako promotora strukturalnego i elektronowego. Doktorant
wykazal, Zze obecno$¢ jonow fosforanowych(V) w trakcie syntezy tlenku FeNbO,, stosowanego
nastepnie jako no$nik dla metaliczej fazy ztota skutkuje zwiekszeniem liczby centrow kwasowych o
charakterze protonowym. Regulacja zdolnoSci chemisorpcji reagentéw na centrach Brgnsteda zostata
wykazana jako podstawowy parametr odpowiedzialny za transformacje czasteczek glukozy oraz
metanolu. Kwestia ta nie jest oczywista szczegdlnie w kontekscie faktu, iz oba reagenty znajduja sie w
roznych fazach ale i dostepnosci centréw Kkatalitycznie aktywnych dla czasteczek substratow
determinowanej przez porowaty charakter Kkatalizatora. Doktorant wykazat takze iz oprécz
zwiekszonej liczby BAS wzrostowi ulega takze mobilnos¢ elektronéw na powierzchni fazy ztotowej
w obecnosci jonow fosforanowych(V). Kluczowe znaczenie dla uzyskania wysokiej aktywnosci
w procesie utleniania metanolu ma ré6wnomierne rozmieszczenie nanoczastek ztota na powierzchni

katalizatora pozwalajgce na bliski kontakt ztota z fazami FeOx, NbOy oraz fosforanu zelaza.

W mojej opinii podjecie sie ambitnej tematyki, obszerny zakres badan jak i przeprowadzonej
charakterystyki fizyko-chemicznej dowodza duzej dojrzato$ci naukowej Pana Adriana Walkowiaka,
ktéry precyzyjnie zaplanowat, wykonat i szczegétowo udokumentowat wyniki swojej pracy badawcze;j.
Zaproponowana przez Doktoranta metodologia i systematyczny charakter badan umozliwity
wyciagniecie wnioskdw natury ogélnej dotyczacych zaleznosci pomiedzy rodzajem fazy aktywnej
i naturg nosnika a aktywnoS$cia katalizatora w badanych reakcjach a tym samym zaproponowanie

optymalnych metod syntezy katalizatoréw o satysfakcjonujacej aktywnosci i selektywnosci.

Analiza formalna pracy
W przedstawionej do recenzji rozprawie doktorskiej mozna wyrézni¢ dwie czesci. Pierwsza

z nich ma forme przewodnika dla publikacji (Cze$¢ A, Komentarz do cyklu publikacji wchodzqcych
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w sktad rozprawy doktorskiej) i zawiera wszystkie elementy wilasciwe dla rozprawy doktorskie;.
Publikacje naukowe (zawarte w CzeSci B) stanowigce cykl zostaty juz wczes$niej poddane gruntownej
weryfikacji przez niezaleznych recenzentéw zatem taka forma rozprawy doktorskiej utatwia prace
recenzentowi. Komentarz do publikacji napisany zostat z duza starannoscia i kompetencjg, co zostato
poparte rozeznaniem Doktoranta w literaturze zwigzanej z tematyka pracy.

Pierwsze elementy Komentarza stanowia lista publikacji wchodzacych w sktad rozprawy
doktorskiej wraz ze szczeg6towym opisem udziat Doktoranta w przygotowaniu publikacji,
streszczenie pracy doktorskiej w jezyku polskim i angielskim oraz spis symboli, oznaczen i skrétow
stosowanych w pracy. Doktorant w syntetyczny i ustrukturyzowany sposob przedstawia dostepne
w literaturze, najwazniejsze zagadnienia zwigzane z tematyka pracy. Zatem Wstep to zwiezty opis
literaturowy zawarty w szes$ciu podrozdziatach poswieconych roli katalizy heterogenicznej we
wspotczesnym Swiecie oraz dyskusji naukowej nad rolg komponentéw katalizatora heterogenicznego
(no$nik, faza aktywna, promotor) w ksztattowaniu witasciwosci fizykochemicznych katalizatora
dedykowanych dla konkretnego procesu chemicznego, ktore w konsekwencji zapewniajg jego wysoka
selektywnos$¢, aktywnos¢ oraz stabilnos¢. Kolejno, we Wstepie pojawia sie dyskusja koniecznosci
stosowania rozwigzan katalitycznych, ze szczegélnym naciskiem potozonym na wykorzystanie
katalizatorow z metaliczng faza ztota, w procesach selektywnego utleniania alkoholi oraz degradacji
zanieczyszczen organicznych adresowane do oczyszczania wod. Bazujac na 239 pozycjach
literaturowych Pan Adrian Walkowiak wykazal imponujace rozeznanie w tematyce, a opisane
zagadnienia zostaly przedstawione w sposdb metodyczny i wysoce kompetentny, co $wiadczy
0 dobrym zrozumieniu opisywanych probleméw badawczych a co jest wymagane od kandydatéw do
stopnia doktora. Ten elegancki sposéb wprowadzenia w zagadnienia pracy zacheca do zapoznania sie
z wynikami prac wtasnych. Ta poprzedzona jest rozdziatem poswieconym zdefiniowaniu celu pracy
oraz hipotez badawczych. Doktorant podkresla iz obecnie coraz wiecej uwagi poswieca sie
katalitycznym procesom utleniania w fazie ciektej, zachodzacym w stosunkowo tagodnych warunkach
(np. niskie temperatury i ci$nienie) a procesy te znajduja one zastosowanie m.in. w procesach
selektywnego utleniania zwigzkéw organicznych w kierunku tworzenia tzw. fine chemicals oraz
w procesach oczyszczania wod i SciekOw z zanieczyszczen stanowigcych zagrozenie dla srodowiska.
Obecnie okoto 25-30 % ogoélnoswiatowej produkcji chemikaliéw stanowig substancje otrzymane na
drodze selektywnego utleniania, co sprawia, Ze procesy te sg druga najwieksza — zaraz po procesach
polimeryzacji - gatezia przemystu chemicznego. Na tym tle definiuje potrzebe witaczenia tej
problematyki stosowania katalizatoréw ztotowych na osnowie sit molekularnych dedykowanych do
procesow selektywnego utleniania glukozy czy metanolu do kregu badan zaplanowanych,
podkres$lajac jednocze$nie odpowiednio stosunkowo ubogg liczbe doniesien literaturowych w tym

temacie czy ciagle rosnace zainteresowanie naukowcéw zwigzane z projektowaniem katalizatoréw

Strona6z9



pozwalajagcymi na selektywne lub catkowite utlenianie zwigzkéw organicznych w tagodnych
warunkach.

Cze$¢ eksperymentalna zawiera zwiezly opis syntezy badanych materiatéw oraz dokumentuje
spektrum metod analitycznych oraz testéw Kkatalitycznych wykorzystanych w ich charakterystyce.
Nalezy podkresli¢, ze pomiary operando z zastosowaniem spektroskopii IR, wykorzystane przez
Doktoranta do badan utleniania metanolu s3 jednymi z najbardziej wymagajacych pod wzgledem
eksperymentalnym. Niemniej stanowig one Zr6dto istotnych informacji o naturze zaadsorbowanych
reagentdw, czasie ich zycia oraz $ciezce transformac;ji jakiej ulegaja w rzeczywistym czasie reakc;ji.
W badaniach powierzchni katalizatorow szczegélnie wymagajaca kwestig jest stosowanie reagentow
jako sond oraz optymalizacja iloSciowej procedury doswiadczalnej. W obu wymienionych aspektach
zasadniczym ograniczeniem jest reaktywno$¢ czasteczek reagentdw. Zakres ich przeksztatcen jest
niezwykle trudny nie tylko do detekcji ale przede wszystkim dla iloSciowego opisu. Zatem analiza
powierzchni katalizatora, tak pod wzgledem jakosSciowym jak i ilo§ciowym, przeprowadzona przez
Doktoranta w o$rodku badawczym LCS ENSICAEN Uniwersytetu Dolnej Normandii w Caen we Francji,
a ktoérej wyniki zostaly szczegétowo zaprezentowane w pracy nr 4 s3, w mojej ocenie, jednymi
z najbardziej wartosciowych. Cze$¢ pracy zatytutowana Wyniki i dyskusja zostala pogrupowana na
podrozdziaty, z ktérych kazdy poswiecony jest podsumowaniu najbardziej istotnych wynikéw, ktére
opisano w pracach P1-P5. Ten obszerny materiat pogrupowano w kontekscie dyskusji najwazniejszych
informacji dotyczacych wtasciwosci badanych materiatéw, ze szczegdélnym uwzglednieniem wptywu
metody wprowadzania fazy aktywnej oraz roli modyfikatoréw w ich ksztattowaniu (podrozdziaty 6.1
i 6.2) oraz finalnie zwiezle podsumowanie kluczowych wnioskéw ptynacych z badan katalitycznych
utleniania glukozy, metanolu oraz cyprofloksacyny (podrozdziat 6.3). Cato$¢ konczy rozdziat
podsumowujacy wyniki pracy Doktoranta, spis cytowanej literatury (178 pozycji) oraz rysunkow
i tabel. W Cze$ci A zawarta zostata takze informacja o osiagnieciach naukowych Doktoranta tj. spis
publikacji i prezentacji naukowych, liste stazy, wizyti warsztatdéw naukowych, przyznanych wyréznien
-wszystko z podziatem na okres przed oraz w czasie ksztatcenia w Szkole Doktorskiej UAM.

Na dorobek naukowy Pana mgra Adriana Walkowiaka sklada sie 10 publikacji (w tym 2 prace powstaty
przez rozpoczeciem Kksztatcenia w Szkole Doktorskiej), ktore ukazaty sie w czasopismach z bazy JCR.
Podstawe przygotowania niniejszej pracy doktorskiej stanowi pie¢ prac a wiodacy udzial Pana
Walkowiaka w ich powstaniu prac nie pozostawia najmniejszej watpliwosci. Jest on udokumentowany
chociazby faktem, iz w kazdej publikacji Doktorant jest pierwszym autorem, w czterem autorem
korespondujacym. Wyniki badan byly prezentowane 27-krotnie na konferencjach naukowych.

Na szczego6lna uwage zastuguje fakt iz sam Doktorant byt beneficjentem projektéw Narodowego
Centrum Nauki (Preludium) oraz Ministstwa Nauki i Szkolnictwa WyZszego (Diamentowy Grant) jak
i byla zaangazowany jako wykonawca w realizacji zadan badawczych projektu Sonatina (NCN),

kierowanego przez prof. UAM dra hab. Lukasza Wolskiego.
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Aktywnos$¢ naukowa Doktoranta jaki jej rezultaty byty wielokrotnie nagradzane. Miato to miejsce juz
na samym poczatku kariery naukowej Doktoranta (przyktadowo: Nagroda Dziekana za najlepsza prace
magisterska wykonang na Wydziale Chemii UAM, w roku akademickim 2019/2020, Stypendium
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za znaczace osiggniecia w roku 2019/20, Nagroda Polskiego
Towarzystwa Chemicznego za najlepsza prace magisterska obroniong w 2020 r.) jak i na etapach
pOzniejszych zwigzanych z realizacja doktoratu (Stypendium Fundacji Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza dla najlepszych doktorantéw w roku akademickim 2022 /23, Nagroda zespotowa Rektora

za osiggniecia naukowe w roku akademicki 2020/21 oraz 2021/22).

Biorac pod uwage tak warto$¢ naukowa przedstawionej do oceny pracy doktorskiej jak i ww. aspekty
aktywnos$ci naukowej stwierdzam, ze dziatalno$¢ badawcza Pana Adriana Walkowiaka spetnia
z naddatkiem warunek samodzielnosci naukowej jakiej nalezy oczekiwac¢ od os6b pretendujacych do

stopnia naukowego.

Uwagi polemiczne

Z ciekawosci, w odniesieniu do zawartosci dysertacji, wymienie kilka uwag w nadziei na ich
dyskusje juz w czasie publicznej obrony pracy Pana Adriana Walkowiaka. Ponizsze uwagi nie
umniejszaja mojej wysokiej oceny pracy.

(1) Interesujacy jest fakt najwyzszej intensywnosci pasm IR, a wiec i ostatecznie stezenia, zaréwno
mostkowych grup Si(OH)Al jak i silanoli w materiale Au-Beta(IE) w odniesieniu do
wyjsciowego materiatu Beta (Molecules 2020 , 25, 5781 Figure 6). Z czego wynika tak
odmienna charakterystyka kwasowa katalizatora Au-Beta(IE)?

(2) Jak wyglada mechanizm procedury wymiany jonowej z zastosowaniem HAuCl,?

(3) Czy postulowane silne oddzialywanie nanoczastek ztota z centrami niobowymi znajduje
potwierdzenie w ilo§ciowych badaniach sorpcji pirydyny? (Catalysis Today, 2021, 382, 48-60)

(4) Jak wyglada atrybucja pasm tlenku azotu(Il) oddziatujacego z materiatami przedstawionymi
w pracy Journal of Catalysis 434 (2024) 1155047 Czy badania iloSciowe sorpcji Py nie
wniostyby dodatkowych informacji ws. natury centréw Lewisa? Jakiemu zwigzkowi

odpowiada sygnat m/z=75?

Wnhnioski koncowe

Praca doktorska Pana mgr. Adriana Walkowiaka dotyczy bardzo aktualnych i niezmiernie
waznych zagadnien tak dla chemii Srodowiska i wielkotonazowych proceséw przemystowych. W mojej
opinii praca nie budzi najmniejszych zastrzezen po wzgledem formalnym i merytorycznym wnoszac
wiele elementéw nowosci naukowej, tak w odniesieniu do czesci badawczej jak i interpretacyjne;j.
Analiza wynikéw oraz ich dyskusja wskazuje na dojrzato$¢ naukowa Doktoranta. Stosownie do

powyzszego stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgra Adriana Walkowiaka spetnia kryteria
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okres$lone w art. 228 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku
(Dz.U.2021 poz. 478) i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Przeprowadzone przez Pana mgra Adriana Walkowiaka badania naukowe w mojej ocenie
cechuje wyrdzniajacy poziom naukowy. Doktorant peinit wiodaca role nie tylko w realizacji badan
i przygotowaniu manuskryptow, ale przede wszystkim w opracowywaniu koncepcji badan. Dorobek
naukowy mgra Adriana Walkowiaka, zaréwno pod wzgledem iloSciowym jak i jakoSciowym nalezy
uzna¢ za wyroOzniajagcy na tym etapie kariery naukowej. Biorac pod uwage wysoka warto$¢
merytoryczng przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej, rzetelnosc¢ i dojrzatos¢ w formutowaniu
hipotez badawczych, obszerny zakres przeprowadzonych badan, ktére w mojej opinii stanowig istotny
wktad w rozwoj prac nad projektowaniem katalizatoréw proceséw katalitycznego utleniania waznych

sSrodowiskowo proces6w wnosze o wyrdzZnienie pracy.
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