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Recenzja rozprawy doktorskiej ,, Wplyw wlasciwosci fizykochemicznych na aktywnos¢
fotokatalityczng modyfikowanego tantalanu potasu” pani mgr inz. Anny Krukowskiej

wykonane] pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Krukowskiej ma forme spdjnego tematycznie
zbioru trzech publikacji w czasopismach notowanych na liscie Journal Citation Reports. Do
zbioru artykuicw doktorantka dotgezyta: przewodnik po publikacjach stanowigcych rozprawe
doktorska, o$wizadczenia wspotautorow o udziale w procesie badan i przygotowaniu
publikacji, streszczerie w jezyku polskim i angielskim oraz ankietg¢ dorobku naukowego.

Trzy artykuly stanowiace osiggnig¢cie naukowe w mysli art. 13 ust 2 Ustawy o
stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki to
— Al A. Krukowska, M. J. Winiarski, J. Strychalska-Nowak, T. Klimczuk, W. Lisowski, A.

Mikolajezyk. H. P. Pinto. T. Puzyn, T. Grzyb, A. Zaleska-Medynska, Rare earth ions
dopead K»Ta:0¢ photocatalysts with enhanced UV-vis light activity, Appl. Catal. B, 224
(2018) 451-468 (IF 2017 =11,698)

— A2 A. Krukowska, G. Trykowski, M. J. Winiarski, T. Klimczuk, W. Lisowski, A.
Mikolajczyk. H. P. Pinto. A. Zaleska-Medynska, Mono- and bimetallic nanoparticles
decorated K.Ta03 photocatalysts with improved Vis and UV-Vis light activity, Appl. Sur.
Sci., 441 '('72"()! £)993-1011 (IF 2017/2018 = 4,439)

— A3 A Krukowska, G. Trykowski, W. Lisowski, T. Klimczuk, M. J. Winiarski, A.

Zaleska-Me=d ynska, Monometzllic nanoparticles decorated and rare earth ions doped



KTa0s3/%,72:0% shotocazalysts with enhanced pollutant decomposition and improved H>
generation. J. Catal., 364 (2018) 371-381 (IF 2017/2018 = 6,759)

[mpact “zcotor wedhug listy Journal Citation Reports na rok wydania wszystkich
publikacji jest wsoki Waha sig pomigdzy 4,439 a 11,698. 2. Sumaryczny impact factor jest
natomiast rowny 22 &96.

Liczba autoréw publikacji waha si¢ pomigdzy 6 i 10. Jest to spowodowane
zastosowan en vwielu roznyca technik badawczych. Na podstawie o§wiadczen o udziale w
procesie badar i ~rzygotowaniu artykutu naukowego mozna stwierdzi¢, ze w kazdej
publikacji udzial ingr inz. Arny K-ukowskiej byt dominujacy. Swiadczy o tym rowniez jej
pozycja jako picrwszzgo autora w kazdym z artykulow.

Glownyn celem naukowym rozprawy doktorskiej byto wyjasnienie wptywu
whadciwosc! fizy ccchemicznych na aktywno$¢ fotokatalityczng tantalanu potasu
modyfikowane zo jonami merali zizm rzadkich i metalami szlachetnymi w procesach
usuwania zanicc yszezer orez produkcji wodoru. Wybor tematyki byt podyktowany brakiem
w literaturz: §wiatowej publikacji dotyczacych tych problemow.

W ramach rozorawy doktorskiej zostata opracowana metoda otrzymywania nowych
fotokatalizaior¢ w na bazie tantalanu potasu o strukturze perowskitu (KTaOs) i pirochloru
(K2Ta206) 0 zw iekszonej aktywnosdci pod wptywem promieniowania z zakresu Vis i UV-Vis.
Otrzymane matzrialy zostaty szczegétowo scharakteryzowane wieloma metodami
fizykochem czryini (DRS UV-Vis, Spektroskopia PL, pomiar magnetyzacji metodg statlopolows,
SEM, TEM. EL'S. FFT, fizyscrpcja N2, XRD, spektroskopia Ramana, XPS). Przeprowadzono
modelowanie molekularne struktur krystalicznych tantalanu potasu, domieszkowania
potprzewodnika craz adsorpeji czasieczek tlenu i wody. Wykonano badania fotokatalityczne
zwigzane z 10zkladem zanieczyszezen w fazie cieklej (wodny roztwor fenolu) i gazowej (toluen)
oraz produkcji wodoru.

Doktoranika wykazata w swojej pracy, ze aktywnos¢ fotokatalityczna tantalanu potasu
zwigksza siz w vyniku domizszkowania metalem ziem rzadkich lub/ i osadzenia nanoczastek
metalu szlachetnego. Stwierczita, ze takie materialy mozna zastosowaé w dezodoryzacji
powietrza i uzdamiariu wody oraz w produkcji Ha, a ich efektywno$¢ fotokatalityczna zalezy
od whasciwose f zykochemicznych. Przedstawione wyniki badan sg znaczgcym
uzupelnieniem wiedzy na temat wptywu wiasciwosci fizykochemicznych na aktywnosé
fotokatalityczra modyfikowenego tantalanu potasu.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska reprezentuje bardzo wysoki poziom

naukowy. Man jzcdnak kilka uwag do dyskusji podczas obrony pracy doktorskie;j.



Matzricty opisane w Al i A2 wykazuja bardzo niska powierzchnig wiasciwg
wyznaczoni na podstawie pomiarow adsorpcji azotu. Wartosci te sg zgodne z réwniez bardzo
niska celkowits obigtodcig pordw. Dziwig natomiast wartosci Srednie Srednic porow. Wartosci
te w znakorite] wiekszosci s3 mniejsze od 2 nm (najwigksza warto$é to 2.18). Zwykle gdy
mikropory ¢g porami dominujgeymi obserwuje si¢ wysoka powierzchnig wlasciwg i wysoka
catkowitg 09jg10%¢ poréw. Proszg o skomentowanie tak niskiej powierzchni wlasciwej przy
jednoczesnym w/stgpowaniv gtéwnie mikroporow. Jakie wnioski nasuwaja sig przy analizie
ksztattu izoterm adsorpzji? Czy ich przebieg wskazuje na materiaty mikroporowate? Jaka
metoda byla stosowana do wyznaczenia $rednich wartosei $rednic porow?

W publikacjach Al i A2 mozna przeczytaé, ze badano rozktad wielkosci poréw (pore
size distribution). Niestety rysunkow dotyczacych tych badan, ani zadnego komentarza na ten
temat nie zemizszcezono. Czy takie badania byly rzeczywiscie prowadzone? Jesli tak to proszg
o przedstawienic wynikow. Rysunki przedstawiajgce rozklad wielkosci porow ufatwig by¢
moze wyjaénieniz problemu aiskiej powierzchni wiasciwej przy duzym udziale mikroporow.

W publikacii Al wyznaczeno wielko$é krystalitow metoda Scherrera. Ich wartosci
wahaja si¢ od 75) — 4800 nm. Podawany w podrgcznikach rozmiar krystalitéw jaki mozna
wyznaczyé postugujzc sig ig metoda wynosi maksymalnie 100 nm. Zgodzg sig, ze obecnie
mozna z doora dokiadnoscig mierzyé znacznie mniejsze szerokosci pikéw w potowie
wysokosci niz kizdy¢. Granice 100 nm mozna wige podnies¢. Jednakze z cala pewnoscia nie
mozna uzy¢ te, mztody dla k-ystalitéw o rozmiarze powyzej 1000 nm. Przy tak waskich
pikach czeso po odjeciu tzw. poprawki aparaturowej uzyskuje si¢ wartosci ujemne, co jasno
wskazuje na brak mozliwodc zastosowania tej metody. W tym przypadku szczgsliwym
trafem uzyskano waro¢ci dodatnie. Poniewaz poprawke aparaturowg mozna wyznaczy¢ w
rézny spos¢b prosze ez 0 wyjasnienie ktéra metoda zostata zastosowana w badaniach. Aby
mozna bylo rozsirzygnaé do jakiej wartosci rozmiaru krystalitow metoda Scherrera daje w
tym przypadku rmiarcdejne wyniki proponujg¢ wykona¢ kilkakrotne pomiary XRD dla kilku
probek (naj ep i dwoch skrajnych i kilku ze $rodka przedziahu rozmiaru krystalitow) i
wyznaczyé odchylen e standardowe. Wartosé odchylenia standardowego wskaze, gdzie lezy
granica maksyma nego rozmiaru krystalitdw w tych pomiarach oraz pozwoli na stwierdzenie
kiedy mozna mowié, ze wartosé ta sie zmienia. Zabraklo tez informacji, na podstawie ktorych
pikow wyznaczono wielko$é krystalitow.

W publikacji AT w tabeli 2 przedstawiono rozmiar krystalitéw (crystallite size)
wyznaczony metoda Scherrera, a w opisie uzywane jest okreslenie rozmiar czgstek (particle

size). Nie sg to jednak synonimy. Proszg wyjasnié réznice miedzy tymi dwoma pojgciami.



Nalezy podkrzglic, ze mgr inz. Anna Krukowska jest autorkg pomystu naukowego w
kazdej publikacii. Zanlanowata badania i wiele z nich wykonata samodzielnie, jednakze
oczywistym je-t. ze zastosowanie tak wielu technik badawczych wymagato wspétpracy z
innymi badaczari - specjalistami w danych technikach. Doktorantka w sposob znaczacy
brata udzial w ortacowaniu wynikéw badan, rowniez tych, ktorych sama nie wykonywata. Do
niej tez nalezala w przewazajacej czgdei analiza i dyskusja wynikéw. Dzialalnos¢ naukowa
Doktorantk’ nic ogranicza sie tylko do trzech publikacji przedstawionych jako rozprawa
doktorska. . est ona ponadto wspotautorka czterech publikacji, z ktorych trzy posiadajg IF
wiekszy od 7. Swoje badania prezentowata rowniez na licznych konferencjach.

Za najwaznigisze osiagniecia i dokonania mgr inz. Anny Krukowskiej uwazam:

—  wykazanie, ze w wyniku modyfikacji tantalanu potasu metalem ziem rzadkich lub/ i
osaczenic naroczastek metalu szlachetnego, kontroluje sig jego whasciwosci
fizykochemiczne, a co za tvm idzie rowniez aktywno$¢ fotokatalityczng w reakeji
degradac)i zanieczyszezen organicznych oraz generowania Ha,

— zaproponowanie mechanizméw wzbudzania modyfikowanego tantalanu potasu w
zaleznosci od warunkow rezkeji fotokatalitycznej,

— zwieksrenie harowania rekombinacji par elektron-dziura w wyniku modyfikacji

— zwiekszenie aktywnodci fotokatalitycznej w reakceji degradacji fenolu, reakcji
dekompozyci: toluenu oraz generowania Ha pod wpltywem promieniowania z zakresu
UV-Vis i nieznaczne zwiekszenie fotoaktywnoscei utleniania fenolu pod wptywem
ororiieiowania z zakresu Vis w przypadku domieszkowania K>Ta>Os metalami ziem
rzadkich,

—  zwieksrenie aktvvmosci fotokatalitycznej w reakeji degradacji fenolu i reakcji
dekompozycj teluenu pod wptywem promieniowania z zakresu Vis oraz generowania
H; pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis w przypadku fotodepozycji
metali sziachetnych w postaci nanoczastek monometalicznych lub bimetalicznych na
powierzchni KTaOs,

— wysigpene synergistycznego efektu pomigdzy nanoczgstkami metali szlachetnych a
Jonami mztzli ziem rzadkich zwigkszajacego aktywnos¢ fotokatalityczng KTaO3 i
KzTaﬁz(*( w rezkeji degradacii fenolu i reakcji dekompozycji toluenu pod wplywem
oromieniowania z zakresu Vis oraz w reakcji generowania H> pod wplywem

oromieniowania UV-Vis



Podsumowujge pragne stwierdzié, ze pani mgr inz. Anna Krukowska w ramach pracy
doktorskiej zajmowa’a si¢ bardzo ciekawa tematyka wymagajacg szerokiej wiedzy i
znajomosci wicl : technik badawczych. Jej prace zakonczyty sig sukcesem o czym swiadczg
trzy artvkuty naukowe opublikowene w czasopismach o bardzo wysokim wspotczynniku IF.
Efekty badzn Doktorantki zawierajg wiele nowosci naukowych i wnoszg znaczacy wkiad w
rozwdj rozwigzai ko kretnych probleméw naukowych. Majg takze znaczenie aplikacyjne.

Rozoraw: doktorska mgr inz. Anny Krukowskiej spetnia wszystkie wymogi stawiane
rozprawom doxiorskim zgodaie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowy - oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z powyzszym
wnioskuje co Iady Wydziahu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr inz.
Anny Krukowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

W zwigzku 2 wysokim poziomem rozprawy doktorskiej, jakoscig wykonanych badan
oraz elemertarii nowoéci naukowej wnosze do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Gdanskiego o "o zwazenie mozliwosei wyroznienia pracy mgr inz. Anny Krukowskiej

M lo—



