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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Weroniki Ambrozkiewicz
pt. ,Nowe niestopowe nanokoniugaty metaliczne jako katalizatory wybranych reakcji

redukcji lub acetalizacji dla zielonej chemii”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Weroniki Ambrozkiewicz po$wigcona jest
projektowaniu nowych katalizatorow heterogenicznych stanowigcych kombinacje nanoklastrow Pd, Re, Ru,
Rh i Ir osadzanych na trzech typach nosnikow: krzemionkowym, niklowym oraz molibdenowym. Praca
doktorska ma charakter eksperymentalny. Wykonana zostata w Instytucie Chemii na Wydziale Matematyki,

Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slgskiego pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Jarostawa Polariskiego.

Praca liczy 130 stron (bez zatgcznikow), zawiera 48 rysunkow, 12 tabel oraz odwotuje si¢ do 269
pozycii literaturowych. Wsrdd zatgcznikow umieszczone zostaly trzy prace naukowe opublikowane przez
mgr Ambrozkiewicz w PLoS ONE (IF2017 = 2,776) — jedna praca oraz Applied Catalysis B (IF2017 = 11,698)

— dwie prace.

Tytut odpowiada zawartosci rozprawy. Po stronie tytulowej, zwyczajowych podzigkowaniach, spisie
tre$cioraz wykazie stosowanych akroniméw nastepuje prezentacja celu pracy. Czytelnik dowiaduje sig, ze
celem pracy byto ,badanie nowych, niestopowych nanokoniugatéw metalicznych jako potencjalnych
katalizatorow wybranych reakcji redukciji lub acetalizacji o duzym znaczeniu dla ochrony Srodowiska.”
Autorka dodaje: ,w szczegdlnosci projektowatam nowe katalizatory oraz badatam niestopowe synergie
metali w takich materiatach”. Zdaniem recenzenta uzywanie sformutowania ,badanie czego$” w kontekscie
formutowania celu pracy nie jest poprawne. Przeprowadzenie badan stuzyé powinno osiggnigciu celu
poznawczego lub aplikacyjnego (np. zdobyciu nowej wiedzy na temat danego zjawiska, zweryfikowania
okredlonej hipotezy badawczej, zaprojektowania nowych zwigzkéw chemicznych o pozgdanych
wiasciwosciach), nie stanowi jednak celu samego w sobie. W trakcie publicznej obrony poprosze
Doktorantke o dyskusje na temat tego, jak w bardziej poprawny sposdb mozna bytoby sformutowaé cel i

hipotezy przeprowadzonych badan?
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Uwagi te majg charakter redakcyjny, poniewaz lektura kolejnych rozdziatbw upewnita mnie, ze mgr
Ambrozkiewicz konsekwentnie weryfikowata (pozostajgcg w domysle) hipoteze, w mysl ktérej wybrane
nanokoniugaty miaty wykazywac aktywnos$¢ katalityczng. Biorgc pod uwage duzg liczbg badanych struktur
(35 struktur, z czego: 15 na nosniku krzemionkowym, 6 na no$niku niklowym oraz 14 na nosniku
molibdenowym) chciatbym podkresli¢ ogrom pracy, jaka wlozyé musiata Doktorantka w wykonanie swojego
projektu. W tym miejscu chciatbym réwniez spytaé, czym podyktowany byt wybdr tych konkretnych struktur

do badan?

Po prezentacji celow rozprawy nastepuje ,Cze$¢ literaturowa”, w ktérej mgr Weronika Ambrozkiewicz
omawia kolejno: najwazniejsze zatozenia zielonej chemii, teorie i praktyczne aspekty katalizy
heterogenicznej ze szczegdinym uwzglednieniem heterogenicznych katalizatorow metali przejsciowych i
problematyki projektowania katalizatorow, technologie otrzymywania nanomateriatow, reakcje katalityczne
zachodzace w fazie gazowej (rozktad amoniaku, hydrogenacja tlenkéw wegla) oraz w reakcje katalityczne
w fazie ciektej (synteza cyklicznych acetali). Ta cze$¢ napisana jest bardzo dobrze i wyczepujgco. Z
obowigzku recenzenta zmuszony jestem zwréci¢ jednak uwage na niewielkie niescistosci, ktore znalaztem

w tekscie:

e W rozdziale 2.2. zatytutowanym ,Kataliza heterogeniczna” zabrakio definicji tego pojecia. Czym rozni
sie kataliza heterogeniczna od homogenicznej?

e Na stronie 10. uzyte zostaly potoczne sformutowanie ,tlenek tytanu”. Poprawnie nalezatoby uzy¢
nazwy systematycznej ,tlenek tytanu (1V)” lub ,ditlenek tytanu”.

e Zamiast zaczerpnietej z jezyka angielskiego formy ,silikazele” (str. 10) proponowatbym uzywanie
polskiej wersji ,zele krzemionkowe”.

»

e Na stronie 17. Doktorantka pisze ,...bakterie mogag syntezowaé nanometale...”. Metale to
pierwiastki, ktérych — poza reakcjami jagdrowymi — nie mozna syntezowac. Co to jest ,nanometal?
Czy chodzito o nanoczgstki metali?

e W tekécie nie znalaztem odniesiern do wszystkich rysunkéw (np. od rysunku 2. do rysunku 5.
wigcznie).

e Nie jest jasne, co Doktorantka miata na mysli piszac (na str. 27): ,Niestety wyniki eksperymentow
obliczeniowych sg zalezne od wstgpnych zafozenn i uwzgledniajg tylko jeden parametr
réwnoczesnie”?

e Na stronie 30., w kontek$cie omawiania hydrogenacji tlenkéw wegla do metanu, Doktorantka pisze:
,Rosngcy poziom dwutlenku wegla w atmosferze uznaje si¢ za przyczyne globalnego ocieplenia i

wigzgcymi sig z tym zmianami klimatu”. Czy metan nie jest rowniez tzw. ,gazem cieplarnianym”?
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Niezaleznie od wymienionych powyzej niescistosci, analiza ,Czesci literaturowej” rozprawy
potwierdza og6lng wiedze teoretyczng Kandydatki w dyscyplinie i dobre przygotowanie do prowadzenia
pracy naukowej, w tym krytyczne podejscie do cytowanych pozycji piSmiennictwa, wymagane od kandydatki

do stopnia doktora.

Chciatbym réwniez do tej czesci pracy zada¢ Doktorantce pytanie z prosbg o odpowiedZ podczas
publicznej obrony: Na czym polegat wktad polskich naukowcéw w opracowanie technologii przemystowe;j

syntezy amoniaku z uzyciem zelaza jako katalizatora?

Kolejng czes¢ rozprawy zatytutowang ,Czes¢ badawcza” stanowi prezentacja wynikow i wnioskéw
ptynacych z badan wtasnych, ktére oceniam bardzo wysoko. Jako najwazniejsze osiggniecia Doktorantki

przedstawione w rozprawie wymienitoym:

e Otrzymanie serii 35 uktadéw katalitycznych, ktére mogg by¢ otrzymywane w sposéb powtarzalny.

e Wyznaczenie aktywnosci katalitycznej tych struktur i na tej podstawie wybér najbardziej efektywnych
katalizatorow w reakcjach redukcji w fazie gazowej, odpowiednio: nano-Pd/Ni dla reakcji rozktadu
amoniaku oraz nanoRu/Ni dla reakcji niskotemperaturowej metanizacji tlenkéw wegla.

e Wskazanie serii katalizatoréow wykazujgcych wysokg aktywnos¢ w rekcjach acetalizacji.

Uzyskane przez Doktorantke rezultaty i wnioski z nich wyptywajgce omoéwione sg w sposéb nie
budzgcy watpliwosci. Autorka odnosi swoje wyniki do istniejgcego stanu wiedzy. Na szczeg6lng pochwate

zastuguje szeroki zakres literatury, do ktérej sie odnosi w dyskusiji.

Nalezy w tym miejscu rowniez zauwazycC, ze uzyskane wyniki mogg mie¢ praktyczne zastosowanie i
w istotny sposob wptyngé na rozwigzanie waznych probleméw w zakresie tzw. ,zielonej chemii”. Katalityczny
rozktad amoniaku moze by¢ wykorzystywany jako zrédto wodoru uzywanego jako alternatywne paliwo,
katalityczna redukcja ditlenku wegla moze przyczyni¢ sie do zmniejszenia problemu efektu cieplarnianego,
a proces katalitycznej acetalizacj glicerolu do pigciocztonowych cyklicznych acetali moze znalezé

zastosowanie przy degradacji opadow glicerolu.
Wsrdd niewielkich uchybien, jakie znalaztem w tej czesci pracy wymienitbym:

e Brak wyjasnienia, co oznaczajg kreski w Tabeli 4. Czy sg to braki danych spowodowane faktem, ze
pomiar nie zostat wykonany, czy tez uzyskano wyniki ponizej granicy oznaczalno$ci. Jeéli tak, ile

wynosi ta granica?
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e Mato czytelne rysunki (za niska rozdzielczo$¢) przedstawiajgce wyniki analiz XPS (Rys. rys. 26. i
27.).

e Na podstawie wynikéw zestawionych w Tabeli 6 trudno jest zorientowac sie, ktére wiersze dotyczg
badari wtasnych, a ktére — danych literaturowych. Dodanie kolumny wskazujgcej zrédto danych
(badania wtasne lub odpowiednia pozycja literaturowa) utatwitoby to czytelnikowi.

e Brak konsekwencji w zapisie: ,nano-krzemionka” vs. ,nanokrzemionka” (str. 75).

e Interpretacja Rysunku 44. majgcego odzwierciedla¢ synergie zachodzgcg pomiedzy badanymi
metalami oraz jej wptyw na wydajnos$é i selektywnos¢ jest mato intuicyjna. Czy Doktorantka mogtaby
zaproponowac inny (graficzny) sposéb przedstawienia tych zaleznosci?

o W tekscie Doktorantka nie unikneta wyrazen zaczerpnietych z jezyka potocznego, np. ,dwa chiralne
wegle” zamiast ,dwa chiralne atomy wegla”, a takze ,Wartosci te wypadajg korzystnie...” (str. 82).

e W tresci pracy nie znalaztem opisu technik COSY oraz HMQC wykorzystywanych przez Doktorantke

do uzyskania widm przedstawionych na rysunkach 42., 43., 47. i 48.

Wymienione powyzej uchybienia nie umniejszajg jednak mojej wysokiej oceny merytorycznej
przeprowadzonych badan. Podobnie jak na zakoriczenie oceny poprzednich czgsci pracy, w tym przypadku
rowniez chciatbym zaproponowaé problem do poruszenia podczas publicznej obrony. W swojej pracy mgr
Ambrozkiewicz wykorzystuje wytgcznie metody eksperymentalne. Czy — w oparciu o wiedze chemiczng lub/i
znane Doktorantce metody modelowania komputerowego mozliwe bytoby przewidzenie aktywnosci

katalitycznej badanych struktur przed wykonaniem syntezy? Jesli tak, to w jaki sposéb?

Czwarta cze$¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej zatytutowana jest ,Czes¢ eksperymentalna” i
zawiera szczegotowy opis odczynnikow, sprzetu, zastosowanych technik analitycznych, preparatyki
badanych katalizatoréw oraz metod badania ich aktywnosci katalitycznej. Tak szczeg6towy opis znacznie
podnosi warto$é pracy i jest kluczowy dla uzyskania powtarzalnosci rezultatow. Mylgcy moze by¢ jedynie
tytut tej czesci (powinien brzmie¢: ,Opis zastosowanych odczynnikéw i procedur ekspertmentalnych”). | tu
réwniez problem do dyskusji podczas obrony: Doktorantka wspomina w tekscie, ze do pomiaru powierzchni
witasciwej wybranych nanokatalizatoré4w wykorzystuje sie adsorpcje par azotu opisang izotermg Brunauera,
Emmetta i Tellera (BET). Czy jakas inna znana Doktorantce izoterma mogtaby by¢ wykorzystana do takiego

pomiaru?

Z zatgczonego do rozprawy wykazu dorobku naukowego dowiedziatem sie, ze mgr Weronika
Ambrozkiewicz — oprocz autorstwa trzech publikacji w wiodgcych czasopismach z listy JCR — jest
wspoétautorkg jednego patentu oraz jednego zgtoszenia patentowego. Zaprezentowata takze swoje wyniki
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na konferencjach naukowych w formie dwdch prezentacji ustnych i az 11 prezentacji posterowych.
Potwierdzona w ten sposéb biegto$¢ w prezentowaniu wynikdéw prac badawczych jest — oprécz prowadzenia
samych badan — wazng umiejetnoscig pozgdang w Swiecie nauki i Swiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu

mgr Ambrozkiewicz do pracy naukowe;.

W mojej ocenie rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie kilku bardzo istotnych problemow
naukowych, potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng Kandydatki w dyscyplinie oraz umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Drobne potkniecia, ktére wymienitem w niniejszej recenzji nie
wplywajg na wysokg ocene merytoryczng przeprowadzonych badan. Dlatego z petnym przekonaniem
stwierdzam, ze rozprawa mgr Weroniki Ambrozkiewicz spetnia wymagania okreslone w Art. 13. Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2013 r.
z pOzniejszymi zmianami. Wnioskuje zatem o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Tomasz Puzyn
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