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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Bazarnik

Zatytulowanej
» Otrzymywanie wysokowartosciowych chemikaliow z weglowodanow przy

uzyciu katalizatorow heterogenicznych”
opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu (L. dz. MIC/248/14) z dnia 4 lipca 2014 r.

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Bazarnik zostata zrealizowana w pracowni Chemii
Stosowanej Wydziatu Chemii UAM pod kierunkiem prof. UAM dr hab. Izabeli Nowak.
Czes¢ badan zrealizowanych w ramach pracy byla wspotfinansowana ze S$rodkow
Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu promotorskiego nr N N204 408640.
Otrzymanie tej subwencji, przy ogromnej liczbie aplikacji innych mtodych badaczy, pozwala
na wstepng, jednoznacznie pozytywna oceng waznos$ci tematyki dysertacji.

W ostatnich latach wiele zespotow naukowych 1 koncernow chemicznych jest
ukierunkowanych na opracowywanie nowych metod syntez zwigzkow organicznych,
majacych glownie na celu brak generowania produktow odpadowych czy w przypadku ich
wytworzenia bezposrednie, wtorne ich wykorzystanie. Obecnie rozwoj chemii, technologii
chemiczne] czy inzynierii materialowej bez watpienia zwigzany jest z badaniami przede
wszystkim dotyczacymi wykorzystania biomasy, jako odnawialnego zrodla wegla i innych
pierwiastkow czy zwigzkow chemicznych. Te przedsigwzigcia wpisuja si¢ w tzw. zasady
zielonej chemii. Nie bez znaczenia jest takze dalszy rozwoj katalizy heterogenicznej i jej
zastosowanie do syntezy chemikaliow z odnawialnych zréodet. Dowodem na duze
zainteresowanie tego typu badaniami i rozwigzaniami moga by¢ liczne prace naukowe
zrealizowane w wielu renomowanych osrodkach naukowych, rowniez krajowych. Ilos¢ tych

doniesien stanowi ponad 931780 prac dla frazy green chemistry, 645888 dla carbohydrates,
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453845 dla biomass czy ponad 97750 dla renewable materials oraz 109344 dla mesoporous
silica, w znaczeniu ogolnym (wg bazy SCOPUS z dnia 28 sierpnia br.). Nalezy podkresli¢
znaczng intensyfikacje¢ tych badan w ostatnich latach (w roku 2003 opublikowano ponad 33
ty$. prac z obszaru ziclona chemia, a w roku 2013 — 100836).

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Bazarnik wpisuje si¢ w nurt
badawczy w ramach tzw. dziedzin fine materials czy green chemistry. Praca dotyczy
zastosowania mezoporowatych materialow, zawierajacych metale bloku d: platyne, pallad,
iryd oraz ruten, w syntezie niezwykle wartosciowych zwigzkéw chemicznych z surowcoOw
pochodzenia naturalnego.

Przedmiot pracy doktorskiej jest interdyscyplinarny, gdyz laczy liczne specjalnosci
szeroko rozumianej chemii: chemi¢ organiczng, analityczng, fizykochemi¢ powierzchni,
inzynieri¢ materiatows, a takze kataliz¢. Nalezy zaznaczy¢, ze podjeta tematyka badawcza
w ramach dysertacji doktorskiej pani mgr Katarzyny Bazarnik jest aktualna oraz bardzo trafna
I wartoSciowa, a promotor pracy prof. UAM dr hab. lzabela Nowak — wysokiej klasy
specjalistka oraz miejsce realizacji pracy (Wydziat Chemii UAM w Poznaniu) gwarantujg jej
wykonanie na bardzo wysokim poziomie naukowym.

Oceniana rozprawa doktorska zostata przedstawiona na 124 stronach maszynopisu,
a jej uktad jest klasyczny. Pierwsza cze$¢ pracy to streszczenie zredagowane w jezyku
angielskim 1 spis akronimow. Po przeczytaniu syntetycznego 1 wartosciowego streszczenia
czytelnik we wiasciwy sposob wprowadzony zostaje w tematyke i zakres zrealizowanej
rozprawy. W dalszej kolejnosci Autorka umiescita Wstegp, Cel pracy i Czesé literaturowq.
Nastepne rozdziaty to: Metodyka pracy, Wyniki badan i ich omowienie oraz Wnioski.
Koncowa cze$é rozprawy stanowig Dorobek naukowy autora oraz Bibliografia.

Rozprawa jest udokumentowana w postaci licznych rysunkow, tabel oraz schematow.
Bibliografi¢ stanowi 170 aktualnych pozycji literaturowych obejmujacych glownie artykuty
naukowe i monografie.

W rozdziale Czesé literaturowa mgr Katarzyna Bazarnik przedstawila najwazniejsze
zagadnienia dotyczace tzw. zielonej chemii. Opisata najistotniejsze kwestie w zakresie
biomasy. Wazny element tej pracy stanowi zagadnienie zwigzane z glukoza, jako jednego
z najpopularniejszych cukrow. Autorka opisata jej najwazniejsze wlasciwosci, a co istotne,
kierunki wykorzystania celem uzyskania wartosciowych chemikaliow. Doktorantka
zaznaczyla, ze z tego surowca mozna otrzymaé¢ m.in. sorbitol, hydroksymetylofurfunal
(HMF), kwas glukonowy. Wazne sa takze reakcje przemiany glukozy do polioli cztero-

1 pigcioweglowych. Z kolei w wyniku utleniania glukozy otrzyma¢ mozna kwasy glukonowe
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i kwas aldarowy. Niezwykle wazne kierunki przerobu/biotransformacji polisacharydow
prowadzag m.in. do otrzymywania kwasu 3-hydroksypropionowego i bursztynowego oraz
kwasu mlekowego (prekursora bardzo waznego polimeru jakim jest polilaktyd).

Doktorantka kompetentnie omowita mezoporowate materiaty krzemionkowe z grupy SBA
oraz mezoporowate wegle otrzymywane na drodze ,,twardego” i ,,mi¢kkiego” odwzorowania.
Wynika to z wiodacego poziomu naukowego Zespotlu, gdzie praca doktorska byla
realizowana. Autorka pracy nastepnie scharakteryzowala — w syntetyczny sposob — metody
semi-empiryczne i bazujace na mechanice kwantowej wykorzystywane do optymalizacji
procesow chemicznych oraz opisu wytwarzanych produktéw posrednich czy koncowych.

Reasumujgc zakres merytoryczny czgsci teoretycznej stwierdzam, ze Doktorantka
dokonala rzetelnej analizy doniesien literaturowych dotyczacych tematu dysertacji
doktorskiej. Moim zdaniem, ten fragment pracy napisany jest w sposob poprawny, a ujecie
podjetej problematyki dobrze wprowadza czytelnika do dalszych jej elementow.

Celem nadrzednym rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Bazarnik byto wykorzystanie
materiatow mezoprowatych do syntezy wysokowartosciowych chemikaliow z odnawialnych
zroédet. Dobor materialow katalitycznych wykorzystywanych w badaniach byl podyktowany
wlasciwosciami metali bloku d (Pt, Ru, Pd, Ir).

Do osiagnigcia zatozonego celu poczyniono nastepujace przedsiewzigcia: przeprowadzono
szczegdblowa charakterystyke tekstury 1 struktury no$nikow 1 katalizatorow — wykorzystujac
niezbedne i nowoczesne metody oraz techniki badawcze, zastosowano nowo zsyntezowane
katalizatory w reakcji hydrogenacji D-glukozy do sorbitolu oraz skorelowano efektywnosc¢
zaproponowanych reakcji ze strukturg katalizatora na podstawie metod obliczeniowych.

Rozdzial Wyniki badan i ich dyskusja podzielono na kilka podrozdziatlow co zwigkszyto
przejrzystos¢ pracy i ,,przyswajalnos¢” zamieszczonych danych. W pierwszej kolejnosci
Autorka pracy okreslita sktad wytworzonych katalizatorow stosujac technike ICP-OES,
zwracajac szczeg6lng uwage na efektywno$¢ inkorporacji poszczegdlnych metali
w odniesieniu do zatozen teoretycznych. Do charakterystyki wtasciwosci powierzchniowych
Pani mgr Katarzyna Bazarnik zastosowala spektroskopi¢ fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS) — jest to technika bardzo wszechstronna, jednakze
unikatowa, a do interpretacji rezultatow potrzeba pewnego doswiadczenia. Badania te daja
niezbedne informacje o ,,penetracji” porow katalizatora odpowiednim metalem. Doktorantka
rozprawy stwierdzila, ze stopien zdyspergowania metalu w objetosci krystalitbw materiatu
mezoporowatego (w jego porach) ma bezposredni wpltyw na jego funkcje Katalityczne. Wg

mnie do uzupetnienia tych cennych informacji nalezatoby zastosowa¢ technike HRTEM TFT
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i/lub HRTEM SEAD. Informacje uzyskane na tej podstawie dalyby dodatkowe, wg mojej
subiektywnej oceny bardzo cenne informacje, o strukturze samego metalu wbudowanego
w matryc¢. Nalezy tu wspomnieé, ze celem okreslenia stopnia uporzadkowania badanych
materialdw czy potwierdzenia obecno$ci metalu metodg impregnacji Autorka dysertacji
wykorzystata nisko- | Szerokokgtowg dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego.
Dodatkowo korzystajac z algorytméw zaproponowanych przez licznych naukowcow (m.in.
A. Vinu, L. Vardmana, Hong-Ping Lina, Ravikovitcha) wyznaczono parametry komorek
elementarnych dla materiatdéw weglowych, polimerowych oraz SBA-15. Z kolei zastosowanie
niskotemperaturowej sorpcji N, pozwolito na zdefiniowanie parametréw struktury porowate;j
badanych materiatow czy katalizatorow. Za niezwykle wazne uznaj¢ Dbadania
z wykorzystaniem techniki temperaturowo-programowalnej redukcji celem wyznaczenia
optymalnej temperatury redukcji metali naniesionych na odpowiednie nosniki. Te rezultaty
wydaja sie niezbedne dla wlasciwego zaplanowania katalitycznego procesu hydrogenacji.
Wystepowanie heksagonalnej 2D struktury dla materiatéw typu SBA-15 czy mezoporowatych
wegli 1 kompozytow weglowych (hep / pémm), jak i obecnos¢ krystalitow metali umozliwito
zastosowanie ,.klasycznej/konwencjonalnej” transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.
Celem zweryfikowania aktywnosci katalitycznej wytworzonych materiatow  Pani
mgr Katarzyna Bazarnik zaproponowala reakcje¢ hydrogenacji D-glukozy do sorbitolu.
Zmiennymi parametrami w tym modelowym procesie byly: czas reakcji, ci$nienie, rodzaj
1 stezenie metalu osadzonego na nos$niku. Najefektywniejszymi katalizatorami okazaly si¢
materialy zawierajace ruten. Dla tych uktadow uzyskano 100-proc. konwersjg, a dodatkowo
zastosowane cisnienie byto znacznie nizsze, a czas reakcji byl odpowiednio krotszy. Te
optymalne parametry to: ci$nienie 30 bar, czas reakcji — 1 h oraz 3% wag. Kkatalizatora
wbudowanego w matryce. Nalezy doda¢, ze matryce W tej reakcji moga stanowic
mezoporowate materialy weglowe, jak 1 krzemianowe. Dodatkowo Autorka pracy stwierdzita,
ze wbudowanie takich metali jak iryd czy platyna nie prowadzi do pozytywnych rezultatow.
Za najwazniejsze osiagniecie Doktorantki nalezy bez watpienia uznaé zsyntezowanie
zaawansowanych krzemowych i weglowych materialdow mezoporowatych modyfikowanych
heteroatomami Pt, Ru, Pd i Ir oraz ich zastosowanie w procesie hydrogenacji D-glukozy.
Katalizatory te moga znalez¢ zastosowanie praktyczne. Moga by¢ konkurencyjne do znanego
procesu syntezy sorbitolu w wyniku redukcji glukozy z uzyciem katalizatora niklowego
Raney’a. Potwierdzeniem istoty zrealizowanych przez Panig Katarzyn¢ Bazarnik badan jest
jej wspotautorstwo w licznych pracach naukowych (m.in. Catalysis Today, Chemik — 2 prace,

Polish Journal of Cosmetology), nie wliczajac rozdziatow w monografiach (Studies in Surface
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Science and Catalysis, Monographic Studies in Molecular Sives oraz Cursivia). Doktorantka

jest rowniez wspotautorka zgloszenia patentowego. Szkoda, ze nie aplikowano o zgloszenie

wynalazku z rezultatow bezposrednio zwigzanych z praca.

Obowigzkiem recenzenta jest wskazanie pewnych niedoktadnosci, btednych sformutowan,

kolokwializméw w przedstawionej dysertacji. Jednak nadrzednym obowigzkiem jest ocena

merytoryczna, ktéra ma wskaza¢ pewne niejasnosci czy sugestie.

Doktorantka nie ustrzegta si¢ takowych w swojej pracy doktorskiej.

Najwazniejsze bledy edytorskie, nieprawidlowe sformutowania merytoryczne i kwestie

dyskusyjne:

v

Podczas redagowania prac doktorskich, monografii czy publikacji naukowych stosuje
si¢ forme bezosobowa,

Wystgpowanie pojedynczych podrozdzialow nie jest najwlasciwsze;

Str. 1. Fraza ,,Swiatowa ekonomia oparta jest na katalitycznej produkcji chemikaliow
i paliw...” nie jest poprawna logicznie;

Autorka pracy nie wspomniata o jednej z najwigkszych katastrof ekologicznych
ostatnich lat, ktoéra wydarzyta si¢ 20 kwietnia 2010 roku w wyniku eksplozji platformy
wiertnicze] Deepwater Horizon dzierzawionej przez koncern BP — okoto 400 km od
wybrzezy Teksasu 1 Luizjany (Zatoka Meksykanska);

Tabela zamieszczona w podrozdziale 3.2.2.1 (str. 24) nie ma tytutu;

Str. 29,. FElana to nazwa handlowa wlokien poliestrowych produkowanych
z poli(tereftalanu etylenu);

Str. 38. ,,Hamiltonian energii” proponowatbym zastapi¢ jako operator Hamiltona;

Str. 60 i 62, Niezbyt fortunne zdania ,,Pozostate katalizatory pokazaty minimalng
zawartos¢ metalu...”; ,,Dyfrakcja promieni X (X-Ray Diffraction — XRD) jest jedna
z najpopularniejszych metod dyfrakcyjnych.”

Na wielu rysunkach, zamieszczone wartoéci liczbowe na osiach przedstawiono
w formie angloje¢zycznej (kropki zamiast przecinkow);

Str. 83. Autorka niekonsekwentnie stosuje jednostki temperatury (°C i K);

Opisy osi rzednych 1 odcietych na rysunkach widm XPS nie sg w pelni poprawne;

W pracy podjeto si¢ opisu rezultatow dotyczacych objetosci mikroporéw, a nie
przedstawiono ich w recenzowanej pracy,

Istotny aspekt w heterogenicznych procesach katalitycznych stanowi tzw. trwalosé
katalizatora. Czy opracowany przez Panig katalizator mozna zastosowac¢ wielokrotnie?
Jezeli tak, to jak obnizy si¢ jego aktywnos¢ po kilku cyklach uzycia?
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v' Autorka pracy nie skonfrontowala jednoznacznie  swoich  rezultatdw
z obecnie stosowanymi rozwigzaniami technologicznymi (np. procesem
z wykorzystaniem katalizatora niklowego) czy sposobami realizacji hydrogenacji D-

glukozy. Oczekuj¢ komentarza w tej kwestii na publicznej obronie.

Proszg¢ aby Doktorantka nie ustosunkowywata si¢, bezposrednio na publicznej obronie,
do uwag edytorskich, gdyz majg one tylko wskazaé pewne nieprawidlowosci i nie
umniejszaja one wysokiego poziomu pracy, a skoncentrowata si¢ tylko na pewnych
sugestiach merytorycznych.

Wszystkie uwagi czy sugestie zawarte w recenzji maja charakter dyskusyjny i nie
pomniejszajg warto$ci merytorycznej rozprawy.

Ztozono$¢ problemow w ramach zrealizowanej dysertacji wymagata od Pani mgr
Katarzyny Bazarnik zdobycia duzej wiedzy teoretycznej i znacznego zaangazowania
praktycznego. Nalezy podkresli¢ znaczny wktad Doktorantki w rozwdj szeroko rozumianej
chemii i1 dziedzin pokrewnych. Sposob zaplanowania eksperymentdéw, prowadzenie badan,
jak 1 forma przedstawienia wynikow oraz wszechstronna ich analiza, $wiadcza
0 niepodwazalnych kompetencjach Autorki rozprawy i sa dowodem wysokiego poziomu
przygotowania do prowadzenia badan naukowych czy realizowania pracy zawodowe]
w przemysle. Przedstawiona do oceny praca zawiera oryginalne wyniki eksperymentalne

skorelowane z aktualnym stanem wiedzy i bez watpienia stanowi tzw. nowo$¢ naukowa.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr Katarzyny Bazarnik
nt. ,,Otrzymywanie wysokowartosciowych chemikaliow 7z weglowodanow przy uZyciu
katalizatorow heterogenicznych” jednoznacznie stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa
spelnia wszystkie wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65,
poz. 595 z 16.04.2003 r.) i wnioskuje¢ o przyjecie pracy oraz przeprowadzenie dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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