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”Nanometaliczne katalizatory selektywnego utleniania alkoholi”

Kataliza heterogeniczne jest jedng z czotowych metod stosowanych w reakcjach
redoks w warunkach przemystowych, ze wzgledu na latwoéé oddzielenia katalizatora i
mozliwo$é ponownego uzycia w kolejnym cyklu katalitycznym. Forma katalizatora i liczba
mozliwych cykli katalitycznych ma decydujace znaczenie przy jego doborze do konkretnego
procesu redoks. Opisanie w 1989 r. (Haruta, M., Yamada, N., Kobayashi, T., lijima S. J.
Catal. 1989, 115, 301) Kkatalitycznych wlasciwosci nanoczastek zlota zapoczatkowato
szeroko zakrojone 'badania nad ich wlasciwoséciami, metodami przygotowania oraz
potencjalnym zastosowaniem. Ten temat stanowi takze podstawe przedstawionej rozprawy, w
ktdrej nanoczastki zlota postanowiono wykorzysta¢ w reakcjach utlenienia alkoholi mono i
wielohydroksylowych do wuzytecznych =z punktu widzenia technologii produktéw.
Szczegblnym obiektem badawczym dla autora pracy jest gliceryna, triol stanowigcy produkt
uboczny w syntezie biodiesla. Jak wynika z danych URE, w ciggu dziesieciu lat (2004-2013)
produkcja estréw metylowych z olejow roslinnych wzrosta od 0 do 630 tys. t. w 2013 roku
(W. Izdebski, J. Skudlarski, S. Zajgc, Roczniki Naukowe Stowarzyszenia Ekonomistéw
Rolnictwa i Agrobiznesu, 2014, 16(2), 93). Gliceryna stanowi bardzo wartosciowy produkt
rynkowy, ktory mozna wykorzystaé w przemysle spozywczym, jako $rodek utrzymujacy
wilgotnosé czy medium zwigkszajace lepkos¢ w produktach farmaceutycznych. Gliceryna jest
réwniez uzyteczna w licznych procesach z udzialem mikroorganizméw. Przykladem moze
byé proces utleniania gliceryny metodami chemicznymi czy mikrobiologicznymi do
nietoksycznego dla organizmu czlowieka dihydroksyacetonu, skiadnika kremow
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gliceryny jest epichlorohydryna. Na szeroka skale wykorzystala to firma Solvay, ktéra w
2007 roku uruchomita instalacjg do produkeji epichlorohydryny z propano-1,2,3-trioku.
Atrakcyjne wydaja si¢ réwniez perspektywy wykorzystania czystego glicerolu lub glicerolu
odpadowego w mikrobiologicznych procesach produkcji kwas6w organicznych. Gliceryna
stanowi doskonate Zrédto wegla dla mikroorganizméw z gatunku Anaerobiospirillum
succiniciproducens, ktdre produkujg z niej kwas bursztynowy (19¢g/L). Dostgpne materiaty
zrédiowe wskazujg takze na mozliwo$é uzycia gliceryny w procesie fermentacji propionowej,
z udzialem takich bakterii jak Propionobacterium acidipropionici czy Clostridium
propionicum. Potencjalnie atrakcyjnym sposobem zagospodarowania frakcji glicerynowej jest
biosynteza kwasu cytrynowego, z udzialem wyselekcjonowanych mutantéw drozdzy z
gatunku Yarrowia lipolitica. W perspektywie ciaglego wzrostu produkcji biopaliw a tym
samym i gliceryny, obecne metody wykorzystania gliceryny okazuja sie¢ byé
niewystarczajgce. W ten nurt poszukiwas nowych zastosowan dla gliceryny wpisuje si¢ takze
recenzowana praca, wykonana w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem
prof. Jarostawa Polanskiego.

Praca ma typowy uklad, skiada si¢ z czgéci literaturowej wprowadzajacej w podjeta tematyke
badawczg, opisu i dyskusji badan wiasnych, czeé¢ eksperymentalnej i spisu literatury.
Uzupetnienie dysertacji stanowi zbiér wim XPS dla kluczowych katalizatoréw otrzymanych
w trakeie realizacji badan oraz publikacji kandydata. Proporcje poszczegélnych czesci sa
wiasciwe i typowe dla tego rodzaju prac.

Czgé¢ literaturowg poprzedza zdefiniowanie celu pracy, gdzie jasno zostaly sformutowane
gléwne problemy jakie doktorant zamierzal rozwigzaé. Zakladane cele to opracowanie
nowych katalizatoréw na réznych podlozach (Ni, Fe, Cu, SiO,) zawierajagcych nanoczastki
ziota, analiza wiasciwosci fizycznych dostepnymi metodami a takze zastosowanie
otrzymanych katalizatoréw w wybranych reakcjach utleniania nadtlenkiem wodoru
modelowych alkoholi mono- i dihydroksylowych a takze gliceryny.

Cze$é literaturows stanowi oparte na 311 publikacjach studium obejmujace najwazniejsze
zagadnienia zwigzane tematycznie z podjgtymi badaniami: techniki wytwarzania
katalizatorow zawierajgcych nanoczastki metali, wielko$¢ nanoczastek i wplyw
domieszkowania na aktywnos¢ katalityczna. Osobng czg$¢ stanowi oméwienie danych na
temat utleniania alkoholi mono, di- i trihydroksylowych do kwasu octowego a takze
dehydratacji gliceryny jako alternatywnego sposobu zagospodarowania gliceryny. Opis ten
Jest wystarczajgcy aby wprowadzi¢ czytelnika w temat i zakres planowanych badan. Uwagi
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Najbardziej obszerng czgs¢ pracy stanowi opis przeprowadzonych badan. W pierwszym
etapie zostaly otrzymane katalizatory o réznej zawartosci nanoczastek ziota osadzonych na
amorficznej krzemionce (zol-zelowej lub orisil) a takze na podtozu metalicznym. Preparatyke
katalizatorow bimetalicznych wykonano w oparciu o technike przeniesienia nanoczgstek zlota
z matrycy krzemionkowej na metal na drodze selektywnego trawienia krzemionki w
kontakcie z docelowym no$nikiem. Otrzymane katalizatory poddano szczegolowym
badaniom obejmujacym charakterystyke powierzehni i jej sktadu stosujac rutynowe narzedzia
analityczne (XRD, XPS, SEM i TEM). Na podstawie danych adsorpcyjnych otrzymanych z
niskotemperaturowej adsorpcji azotu wyznaczono powierzchnig whasciwa otrzymanych
materialéw. Wyniki te i ich interpretacja nie budza zastrzezen. Uzyskane katalizatory
kandydat wykorzystal w badaniach utleniania alkoholi nadtlenkiem wodoru. Dodatkowo
zastosowano jako katalizatory Aw/SiO, domieszkowany palladem, a takze inne uklady
katalityczne: Au/C, Pd/Cw/SiO,, Ag/SiO,. Charakterystyki tych katalizatoréw nie sa jednak
zawarte w dysertacji. Systematyczne badania wplywu rodzaju Kkatalizatora (stezenie
nanoczastek ziota lub innego metalu, rodzaj nosnika), pH mieszaniny reakcyjnej oraz stezenia
nadtlenku wodoru na reakcj¢ utlenienia pozwolito okreslié optymalne warunki, w ktérych
poszczegllne substraty hydroksylowe ulegaty utlenieniu z zadawalajaca selektywnoscia i
wydajnoscig. Stwierdzono, Ze zastosowanie katalizatora 0.1% Aw/SiQ, pozwala na uzyskanie
kwasu octowego z wyd. 19-52% dla alkoholi monohydroksylowych (1-propanol), 2-95% dla
alkoholi dihyroksylowych i 20-90% dla gliceryny. Kandydat zaobserwowat takze zaleznosé
pomiedzy rzedowoscia alkoholu i polozeniem grup hydroksylowych w badanych diolach a
wydajnoscia i rodzajem oksygenatéw. Uzyskane wyniki i wyciggnigte wnioski korelujg ze
sobg i logicznie thumaczg obserwowane przemiany. Uzupekieniem przeprowadzonych badan
sa proby dehydratacji gliceryny w fazie gazowej z zastosowaniem otrzymanych przez
kandydata katalizatoréw bimetalicznych. W takich warunkach preferowanym produktem
utlenienia byl hydroksyaceton, chociaz znaczaco wzrosta ilo§¢ produktow
niezidentyfikowanych. Do tej czesci mam kilka uwag.

Ze wzgledu na zastosowang metodyke analizy produktow reakcji technikami NMR zabraklo
mi komentarza, dlaczego doktorant zdecydowal si¢ na takg wlasnic metode analityczna.
Pomijajac doktadnosé tej metody, to prowadzac pomiary '"H NMR w roztworach D,0 nalezy
spodziewa¢ si¢ wymiany labilnych protonéw, a takich w badanych produktach nie brakuje
{grupy OH alkoholowe i enolowe, grupy karboksylowe). Z tego tez wzgledu zabraklo mi w
pracy tabeli rzeczywistych obserwowanych wartosci wzglednych przesunieé chemicznych
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eksperymentatoréw. Wyjasnienia wymaga takze na jakiej podstawie stwierdzono obecnosé w
mieszaninie reakeyjnej hydratu aldehydu octowego (etano-1,1-diolu), czy zwigzek taki
rzeczywiscie istnieje ? (tabela 13, 5.75). Zawarty w pracy materiat doswiadczalny potwierdza
wysokie kwalifikacje kandydata jako zdolnego eksperymentatora, ktéry na podstawie
otrzymanych danych eksperymentalnych potrafi wyciggnaé prawidlowe wnioski. Zakres
przeprowadzonych badan eksperymentalnych jest obszerny i dobrze udokumentowany. Na
podkreslenie zastuguje duza swoboda autora w poshugiwaniu si¢ metodami analizy ciat
statych (XRD, XPS, EDXREF, etc.)
Osobny problem to strona redakeyjna pracy. Dysertacja nie nalezy do nadmiernie obszernych
liczy 109 stron zwartego tekstu (bez zalacznikéw i spisu literatury) natomiast zawiera Sporo
usterek redakcyjnych.
I tak w wykazie skrotéw pojawia si¢ HyO, (s.6). W tabeli wzoréw zwiazkow chemicznych
zamieszezono nazwy zaréwno zwyczajowe jak i systematyczne, znacznie lepiej jest stosowaé
jednorodny system nomenklaturowy . W przypadku laktydu i OBL nazwy sa bledne. (s.8 i 9,
71, 76). Dla hydroksyacetonu lokant jest zbedny (s. 8). Fraza ,Aktywacja tlenu...dla
katalizatora Au-CeO (s. 20) wymaga przeredagowania. Dywagacje na s.21 dotyczace
wplywu wielkosci nanoczastek ziota na ich aktywnosé katalityczng nie koficzg si¢ Zadna
konkluzjg. O jakiej formie TiO; wspomina autor na stronie 24? Jakie reakcje sprzegania ma
autor na mysli (s.25) 7 Fraza ,Heterogeniczne katalizatory...oraz trwalosci chemicznej”
powinna byé przeredagowana (s.25). Co oznacza zwrot: krzemionka z
osadzonymi/zaszczepionymi grupami Si-OH obecnymi in situ? (s.26)
O jakim zeolicie jest mowa na s. 27 ? Fraza ,,Osiagnigcie wywazonego wyniku....od stezenia
tlenu” (s.28) jest niezrozumiata. Schematy 6 i 7 to raczej mozliwe $ciezki utleniania gliceryny
a nie mechanizmy tych reakcji. W opisie pod tabelg 7 powinien byé 1,2-propanodiol,
podobnie w tabeli 8 i 12. Skréty TBHP i HAP powinny byé rozwinigta na s. 31 lub
umieszczone w ich spisie. W schemacie 6 (s.36) kwas mlekowy ma o jeden atom Wt;gia za
duzo w lancuchu. W schemacie 7 (5.37) wystgpuje jeden zwiazek pod dwiema réznymi
nazwami (2-metylo-1,3-dioksan-5-ol lub 1,3-dicksan-5-0l). Czy rzeczywiscie formaldehyd i
alkohol winylowe to produkty kondensacji aldolowej czy raczej retro-aldolowej? (s.37) Czy
prawidfowy jest zapis od 30 KV do 300 pA dla charakterystyki lampy Rh (rys. 9, 5.51). Skr6t
EDS do spisu (s.57).
Przedstawione uwagi redakcyjne nie zmniejszajg mojej pozytywnej oceny pracy jako calosci.
Warto tez dodaé, ze Doktorant jest pierwszym autorem dwéch publikacji w wysoko
cenionych czasopismach specjalistycznych Journal of Catalysis (IF=6,92; 40 pkt KEIN) oraz
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PLOS ONE (IF=3,23; 40 pkt KEIN). Publikacje te sg bezposrednim raportem dotyczacym
recenzowanego doktoratu. Swiadezy to o tym, Ze badania pana Kapkowskiego zostaly
docenione takze przez S$rodowisko naukowe zajmujace si¢ tematyka katalitycznego
przetwarzania gliceryny. W $wietle przytoczonych powyzej uwag stwierdzam, ze przedlozona
do recenzji praca autorstwa mgr Macieja Kapkowskiego spetnia wymagania ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach nankowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z pdzn. zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Go do dalszych
etapow przewodu doktorskiego w toczacym si¢ przed Rada Wydziatu Matematyki, Fizyki i

Chemii postepowaniu.



