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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Anny Krukowskiej zatytutowanej ,Wplyw witasciwosci
fizykochemicznych na aktywno$¢ fotokatalityczng modyfikowanego tantalanu potasu”
wykonanej w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdariskiego
pod kierownictwem naukowym prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskiej

Populacja ludzkosci roénie, a z nig ro$nie tez zapotrzebowanie na chociazby energie
elektryczng, paliwa transportowe, zywno$¢, lekarstwa. Niestety, ma to swoje wymierne
odzwierciedlenie w zastraszajgco rosngcym stopniu zanieczyszczenia $rodowiska. Dlatego
tez, jednym z intensywnie rozwijanych kierunkéw badarn naukowych jest opracowywanie
nowych i wydajnych technologii przyjaznych s$rodowisku, pozwalajgcych na usuwanie
zanieczyszczeh w nim obecnych. Technologie degradacji zanieczyszczen oparte na
procesach fotokatalitycznych z wykorzystaniem materiatéw pétprzewodnikowych wrecz
idealnie wpisuja sie w ten obszar, zresztg zostaty one zapoczatkowane juz w latach 80-tych
XX wieku i za ich prekursoréw uwaza sie Fujishime i Honde, ktérzy jako pierwsi wykazali
fotokatalityczne wiasciwosci TiO..

Badania te s3 dalej intensywnie rozwijane i w gtéwnej mierze dotycza poszukiwania
wydajnych, trwatych i nietoksycznych fotokatalizatoréw. W ten obszar wpisujg sie rowniez
badania prowadzone przez Panig mgr Anne Krukowska, a dotyczg one otrzymywania nowych
fotokatalizatoréow na bazie tantalanu potasu o strukturze perowskitu KTaO; i pirochloru
K,Ta,0s. Pani mgr Anna Krukowska opisata wyniki swoich badan w postaci obszernego
komentarza do trzech publikaciji, stanowigcych podstawe Jej dysertacji doktorskiej, a ktérych
jest pierwszym autorem. Publikacje ukazaty si¢ w czasopismach z listy filadelffijskiej i sg to:
Applied Catalysis B: Environmental (IF,01; 11,698), Applied Surface Science, (IFz17 4,439) i
Journal of Catalysis (IFz017 6,759) o sumarycznym czynniku wptywu (Impact Factor) rownym
22,896 co nalezy podkreslié, ze jest wynikiem imponujacym jak na prace doktorskg, a sama
ranga tych czasopism dowodzi w jak aktualny obszar wpisujg sie badania prowadzone przez
Doktorantke. Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej byty dodatkowo dwukrotnie
finansowane ze $rodkéw w ramach Badan Naukowych Stuzacych Rozwojowi Mitodych
Naukowcéw oraz Uczestnikéw Studiébw Doktoranckich Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego (MBN 538-8625-B050-15 i BMN 538-8625-B050-16).
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Materiat badawczy opracowany w postaci trzech publikacji zostat juz zrecenzowany na
etapie zatwierdzania publikacji do druku, dlatego tez, w swojej recenzji skupie sie na
zrecenzowaniu komentarza, ktéry Doktorantka napisata samodzielnie.

Uktad przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej jest klasyczny: sktada sie z 55
stron i obejmuje wykaz skrétow i symboli zaréwno w j. angielskim jak i polskim, zwiezte
wprowadzenie (6 stron), cel i zakres pracy (3 strony), stosowang metodyke badan (2 strony),
oméwienie wynikéw badan (25 stron), wnioski (3 strony) i spis literatury (85 pozyciji).
Rozprawa zakonczona jest zestawem os$wiadczen wszystkich wspotautorow  publikaciji
stanowiacych podstawe rozprawy, zawierajgcych informacje o wkiadzie poszczegolnych oséb
w ich opracowanie. Strona edytorska rozprawy jest bardzo ascetyczna, napisana poprawnym
jezykiem polskim z poprawnie stosowang nomenklatura. W tekscie rozprawy znajdziemy
liczne odestania do rysunkéw i tabel obecnych w kolejno omawianych publikacjach,
a literaturowa jest cytowana poprawnie.

Cze$é literaturowa zawarta jest na 6-ciu stronach, na ktérych Doktorantka prezentuje
stan wiedzy dotyczacej fotokatalizatoréw opartych na tantalanie potasu, kierunkow ich
modyfikacji i obszary ich wykorzystania. Autorka zacytowata w tej czesci 43 prace
opublikowane w latach ostatnich i w wigkszo$ci sg to prace z listy filadelfijskiej. Chociaz ta
czes¢ pracy jest napisana zwigzle i zrozumiale, to w moim odczuciu brakuje jednak
odpowiedniego tta literaturowego, pozwalajgcego w petni uzasadnié wybér tantalanu potasu
do badan i zaplanowanych modyfikaciji.

Nastepna czes$é rozprawy to rozdziat, w ktérym Doktorantka prezentuje cel i zakres
pracy doktorskiej. Zamiarem Doktorantki byto:

« otrzymanie nowych fotokatalizatoréw opartych na tantalanie potasu domieszkowanym
metalami ziem rzadkich i metalami szlachetnymi, a takze
« okreslenie ich budowy strukturalnej i wtasciwosci fizykochemicznych oraz
« wyjasnienie wplywu rodzaju domieszkowania na wiasciwosci fizykochemiczne, a co
za tym idzie na aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych fotokatalizatoréw i ich stabilno$¢
w reakcjach degradacji modelowych zanieczyszczer i generowania H..
Ten fragment rozprawy doktorskiej jest szczegétowo opisany ze wskazaniem czesci, ktore
realizowane byly przez sama Doktorantke, a nalezaty do tego: pomyst naukowy, preparatyka
potencjalnych fotokatalizatoréw i przeprowadzenie dla nich analizy DRS UV-Vis, PL,
wykonanie pomiaréw powierzchni wiasciwej BET, badanie aktywnosci i stabilnosci
fotokatalitycznej. Do zadan Doktorantki nalezata réwniez analiza otrzymanych wynikow i na tej
podstawie padjecie préby wyjasnienia mechanizmu wzbudzania fotokatalizatorow. Na tym rola
Doktorantki sie nie koriczyta, poniewaz, jak zaznacza sama Autorka, miata Ona znaczacy
udziat w opracowywaniu pozostatych wynikéw badan przeprowadzonych przez wspotautoréw
publikacji, a dotyczacych badan przy uzyciu XPS, SEM, TEM, EDS, FFT, spektroskopii
Ramana.
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Kolejna cze$¢ komentarza prezentuje zastosowane metody badawcze, do ktérych
nalezaty zaréwno metody spektroskopowe, mikroskopowe, magnetyczne, a takze metody
obliczeniowe. Wszystkie informacje zaréwno z warunkami preparatyki fotokatalizatoréw
i opisem trzech uktadéw do pomiaru degradacji modelowego zanieczyszczenia w fazie
wodnej, fazie gazowej i generowania H, zostaty zwigzle podane w postaci trzech tabel.

Rozdziat OMOWIENIE WYNIKOW BADAN | DYSKUSJA jest podzielony na trzy
gtéwne czesci — tyle ile jest publikacji autorstwa Doktorantki. Kazda cze$¢ ma podobny uktad
i sktada sie z syntetycznego opisu przeprowadzonych badar i uzyskanych wynikow. Kazdy
z takich podrozdziatéw zakonczony jest krétkim podsumowaniem najwazniejszych osiagniec
danej czesci badan. Nalezy przyznaé, ze Doktorantka umiejetnie prezentuje bogactwo
wynikéw, odsytajac czytajagcego w odpowiednim momencie do konkretnych rysunkoéw i tabel
zamieszczonych w danej publikacji. W tej czesci jednak Autorka nie uchronita sie od pewnych
skrétéw myslowych, o ktérych wspomne w dalszej czgsci recenzji.

Podrozdziat 4.1. dotyczy opisu wynikéw badar opublikowanych w pracy A, Krukowska,
M. J. Winiarski. J. Strychalska-Nowak, T. Klimczuk, W. Lisowski, A. Mikotajczyk, H. P. Pinto,
T. Puzyn, T. Grzyb, A. Zaleska-Medynska, Rare earth ions doped K,Ta,0¢ photocatalysts with
enhanced UV-vis light activity, Applied Catalysis B, Environmental, 224 (2018) 451-468. Ta
cze$é badan opisuje wiasciwosci fizykochemiczne probek tantalanu potasu o budowie
pirochloru domieszkowanego piecioma metalami ziem rzadkich jak Y, Yb, Ho, Pr i Er
dodawanych w réznych ilosciach molowych. Warto tutaj wspomnieé¢, ze wsréd 12 prac
wyswietlanych przez baze Scopus, a dotyczacych zastosowania Ka,Ta,Os w procesach
fotokatalitycznego rozszczepiania wody i usuwania zanieczyszczen organicznych jedynie
praca Pani mgr Krukowskiej opisuje jaki wptyw na jego fotokatalityczne wiasciwosci ma
domieszkowanie metalami ziem rzadkich. Brakuje mi w tej czesci krétkiego uzasadnienia
dlaczego akurat te metale zostaty wybrane do badan.

Wsérod otrzymanych fotokatalizatoréw najwyzszg aktywnosé fotokatalityczng w reakgcji
utleniania fenolu przy naswietlaniu $wiattem z zakresu UV-Vis wykazat 2mol%Er-K;Ta,0s
(33%), a w reakcjach generowania H, 10mol% Er-K;Ta,0s (15,40 pmol/min), zas
zastosowanie domieszki Pr byto korzystniejsze w reakcjach dekompozycii toluenu -
najwiekszg wydajnos¢ uzyskano dla 2mol% Pr-K,Ta,0s (45% w 1 cyklu). Poszczegdine
aktywnosci fotokatalizatoréw Doktorantka probuje uzasadni¢ ich budowa strukturalng,
miejscem wbudowania si¢ domieszek i w tym celu positkuje sie symulacjami teoretycznymi
opartymi na strukturach elektronowych i czastkowych gestosci stanéw elektronowych (PDOS),
proponuje tez mechanizm degradacji zanieczyszczen organicznych z uzyciem tej grupy
katalizatorow.

Wyniki badan opisane w kolejnej publikacji A, Krukowska, G. Trykowski,
M. J. Winiarski. T. Klimczuk, W. Lisowski, A. Mikotajczyk, H. P. Pinto, A. Zaleska-Medynska,
Mono- and bimetallic nanoparticles decorated KTaO; photocatalysts with improved Vis and

POLITECHNIKA GDANSKA tel. +48 58 347 27 40, +48 58 347 25 58
Wydziat Chemiczny faks +48 58 347 26 94

ul. G. Narutowicza 11/12 www.pg.edu.pl

80-233 Gdansk



POLITECHNIKA
GDANSKA

WYDZIAL CHEMICZNY

UV-Vis light activity, Applied Surface Science 441 (2018) 993-1011 i w podrozdziale 4.2.
dotyczyly kolejnej serii nowych fotokatalizatoréow opartych tym razem na KTaO; o strukturze
perowskitu modyfikowanych mono- i bimetalicznymi nanoczastkami wybranych metali
szlachetnych. Przeprowadzone badania pozwolity zauwazy¢, ze tym razem domieszkowanie
metalami szlachetnymi nie wptyneto na zmiane struktury krystalicznej samego perowskitu
KTaO,, a pozwolito na otrzymanie struktur typu otoczka-rdzen i stop. W tej czesci Autorka
sugeruje tez, ze metoda osadzania nanoczastek bezposrednio wptywa na wiasciwosci
fotokatalityczne otrzymanych domieszek. Aktywnosci otrzymanych fotokatalizatoréow
w degradacji fenolu i toluenu sg z grubsza poréwnywalne z aktywnosciami fotokatalizatorow
domieszkowanych Er i Pr, ale za to wykazywaly zdecydowanie wigkszg aktywnos¢
w generowaniu H,. Najlepsze wyniki uzyskano dla fotokatalizatora 0.5 Au/1.5Pt-KTaO;_both
(76,53 umol/min).

Podrozdziat 4.3. to wyniki opisane w publikacji A, Krukowska, G. Trykowski, W.
Lisowski, T. Klimczuk, M. J. Winiarski, A. Zaleska-Medynska, Monometallic nanoparticles
decorated and rare earth ions doped KTaO,/K,Ta,Os photocatalysts with enhanced pollutant
decomposition _and improved H, generation, Journal of Catalysis, 364 (2018) 371-381.
W ramach tej czes$ci badan Doktorantka otrzymata kolejng partie fotokatalizatorow
z wykorzystaniem wybranych metali ziem rzadkich (Er, Pr) i nanoczastek wybranych metali
szlachetnych (Au, Pt i Rh). Wybdr poszczegdlnych metali wynikat z analizy wynikow
uzyskanych wczesniej, a wybrano te, dla ktérych w poprzednich do$wiadczeniach otrzymano
najlepsze aktywnosci fotokatalityczne. Najwazniejszym, moim zdaniem, osiggnigciem w tej
czesci badan bylo otrzymanie fotokatalizatora o najwyzszej aktywnosci w reakcjach
generowania wodoru (Pt/Pr-K,Ta,0g 93,16 umol/min).

Ostatni rozdziat rozprawy doktorskiej to WNIOSKI, ktére sg tak naprawde ponownym
podsumowaniem wynikéw uzyskanych na poszczegélnych etapach badan. Uwazam, ze w tym
rozdziale Doktorantka powinna dokona¢ ogélnego podsumowania przeprowadzonych badan,
wyciggnaé wnioski koncowe, a nie powtarza¢ tych samych spostrzezer z podrozdziatow
wczesniejszych. Tym bardziej nie jest to miejsce na podawanie informacji typu wartosci pikow
absorpcji dla jonéw erbu, co ma miejsce na stronie 47. W tej czesci rozprawy oczekiwatabym
od Autorki wskazania, co wediug Niej jest najwiekszym osiggnieciem Jej pracy, co wptywa
najmocniej na fotostabilno$¢ otrzymanych fotokatalizatoréw i w jakich Jej zdaniem kierunkach
powinny podaza¢ przyszte badania.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy, uwazam, ze istotnym osiggnigciem Pani
mgr Anny Krukowskiej jest opracowanie metod otrzymywania nowych modyfikowanych
fotokatalizatoréw opartych na tantalanie potasu domieszkowanego metalami ziem rzadkich
lub/i metalami szlachetnymi i okreslenie ich wiasciwosci fizykochemicznych w aspekcie
zastosowania ich w procesach fotokatalitycznego oczyszczania zanieczyszczen i generowania
H,, a takze zaproponowanie mechanizméw przebiegu tych reakcji. Wyciagniecie tak licznych
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i waznych wnioskéw nie byloby mozliwe bez zastosowania tak szerokiej gamy technik
badawczych, a byto to mozliwe dzieki wypracowanej juz w zespole naukowym Pani prof. dr
hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskiej wspétpracy z o$rodkami krajowymi i zagranicznymi.

Tu nastepuje tez moment, kiedy z obowiazku recenzenta powinnam wypunktowac
btedy stylistyczne, literowe i interpunkcyjne czy tez inne niedociagniecia obecne w tekscie
rozprawy doktorskiej. Daze jednak od razu z wyjasnieniem, ze takowych w tekscie jest
niewiele i pozwole sobie wymieni¢ niektére z nich ponizej:

1. str. 12 — Autorka pisze ,0 strukturze perowskitu (KTO3)" — podejrzewam, ze chodzito
raczej o KTaO;

2. str. 13 — zdanie ,Lantanowce pomimo nie do korica obsadzonej powfoki 4f' w moim
odczuciu powinno raczej brzmie¢ ,Lantanowce pomimo niecatkowicie zapetnionej powtoki
4f

3. str. 21 — zdanie "Tantalan potasu poddano modyfikacji struktury polegajgcej...” lepiej,
gdyby brzmiato ,Strukture tantalanu potasu poddano modyfikaciji polegajacej...”

4. w tym miejscu chciatabym wskaza¢ na troche nieudolng prébe wyjasnienia wptywu
dodatku jonéw Cu®* na spadek stopnia degradacji fenolu w badaniu fotoaktywnosci
0.5Au/1.5Pt-KTaO; (str. 38-39), co bardzo dobrze jest wyjasnione juz w samej publikacji
(A2).

5. str. 41 — Autorka pisze ,orbitalami tantalanu” — czy chodzi o orbitale tantalu?.

6. str. 48 — chyba z po$piechu pierwiastek Itr (Y) zostat zaliczony w poczet lantanowcow.

Pytania jakie chciatabym skierowa¢ do Doktorantki sg nastepujace:

1. str. 33 — Dlaczego zastosowano K;Ta,0Og jako odnosénik, a nie KTa03?

2. str. 37 i str. 45 — Uwaga dotyczy tego samego stwierdzenia, w ktérym Autorka wskazuje
na ,wzglednie dobrg diugotrwalg stabilno$¢” katalizatoréow 2.0 Rh-KTaO; (str. 37)
i Pt/Pr-K,Ta,Os (str. 45), ale co to oznacza doktadnie? Co pozwolito wyciagnac taki
wniosek?

3. Tego samego dotyczy stwierdzenia na str. 28, gdzie Autorka pisze: ,Fotostabilnos¢ probki
10mol% Er-K,Ta,Os zmierzona w trzech kolejnych pomiarach ilosci wydzielanego H;
wskazuje na mozliwo$é ponownego uzycia fotokatalizatora” — czy Doktorantka mogtaby
uzasadnié to konkretnymi danymi? Na jakiej podstawie takie wnioski zostaty wyciggniete.

Pomimo moich powyzszych uwag, ktdre majg oczywiscie charakter dyskusyjny
i nie obnizajg waloréw tej rozprawy uwazam, ze postawiony przez Doktorantke cel pracy
zostat przez Nig osiggniety. Stwierdzam tez, ze przedstawiona mi do recenzji praca catkowicie
spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim zawarte w art. 13 Ustawy z dnia 14.03.2003 .
(Dz. U. 2003 r. numer 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) o tytutach i stopniach w zakresie
sztuki, dlatego przedktadam wniosek Wysokiej Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu
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Gdanskiego o dopuszczenie mgr Anny Krukowskiej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Zwracam sie tez do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdariskiego z wnioskiem
o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Anny Krukowskiej. Podstawg powyzszego whniosku
jest wysoki poziom naukowy rozprawy, bogactwo uzyskanych wynikow i spostrzezen waznych
naukowo, ktére stanowia istotny wktad w rozwéj badan dotyczacych poszukiwania trwatych
i wydajnych fotokatalizatoréw. Potwierdzeniem tego jest fakt, ze wyniki uzyskane przez
Doktorantke zostaty opublikowane w trzech artykutach w czasopismach z listy filadelfijskiej
o sumarycznym IF réwnym 22,896 i we wszystkich tych publikacjach Pani mgr Anna
Krukowska jest pierwszym autorem. Zresztg caty dorobek Pani mgr Anny Krukowskiej jest
imponujacy jak na Doktorantke i obejmuje 7 publikacji o sumarycznym IF = 47,481.
Doktorantka prezentowata tez swoje badania na 15 konferencjach zaréwno krajowych
jak i miedzynarodowych, odbyta dwumiesigczny staz naukowy w National Institute for
Environmental Studies, Tsukuba w Japonii, byta tez kierownikiem w dwéch i wykonawca
w trzech w grantach naukowych, finansowanych przez NCN, 7 Program Ramowy Unii
Europejskiej, Program Polsko-Norweskiej Wspétpracy Badawczej i w ramach wspomnianego
juz na poczatku recenzji programu BMN. W tym miejscu pragne wyrazi¢ moje uznanie dla
wszystkich osiggnieé Doktorantki i dla osiggnigé uzyskanych w ramach pracy doktorskie;.
Realizacja tak szeroko prowadzonych i zaprezentowanych w rozprawie badan wskazuje na
pomystowoé¢ Doktorantki, znajomo$¢ wielu technik do$wiadczalnych i umiejetno$¢ wyciggania
wnioskow z uzyskanych wynikéw, co jednoznacznie podkresla Jej naukowg dojrzatosc.
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