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OCENA PRACY DOKTORSKIEJ MGR TOMASZA BARANA
sPhotocatalytic reduction of carbon dioxide in hybrid systems”

Prace badawcze nad wykorzystaniem ditlenku wegla jako surowca do produkcji paliw
lub substratéw do dalszej syntezy chemicznej nalezg do wiodacego obecnie nurtu w nauce
Swiatowej. Wiaze si¢ to z redukcjg emisji CO2 do atmosfery i ograniczeniem zapotrzebowania
na paliwa kopalne, co bedzie mie¢ wplyw na zmiany klimatyczne, jako ze ditlenek wegla qut
gtéwnym gazem (obok pary wodnej i metanu) odpdwiedzialnym za efekt cieplarniany, a w
ostatnim stuleciu, ze wzgledu na‘dzialalnos'é czlowieka, nastapit lawinowy wzrost jego emisji.
Naktady na badania w dziedzinie przetwarzania ditlenku wegla maja na pewno wigkszy sens
niz wydatkowanie znacznych sum na jego sktadowanie, ktore z szeroko pojeta ekologig ma
niewiele wspolnego. Zastosowanie fotokatalizy do redukeji COg, zwhaszeza przy uzyciu $wiatla
slonecznego, jest bardzo obiecujace, gdyz stanowi przyktad w peini ekologicznego procesu, w
ktérym bilans ditlenku wegla jest yjemny (nie uwzgledniajgc CO2 wyemitowanego przy
produkeji energii koniecznej do wytworzenia komponentéw uktadu fotokatalitycznego).

Praca doktorska Pana mgr Tomasza Barana stanowi bardzo interesujgey przyklad badas
w zakresie doboru i niodyﬁkacji fotokatalizatoréw do konwersji ditlenku wegla i przyczynia
sie W istlotny sposdb do poszerzania naszej wiedzy odnosnie tego procesu. Jest réwniez bardzo
dobrym przykladem. miedzyuczelnianej wspdtpracy miedzynarodowej, Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagiellofiskiego i Wydziatlu Chemii Uniwersytetu im. Aldo Moro w Bari.
Powstala pod kierunkiem doktora habil'itdwanego Wojciecha Macyka i profesor Angeli
Dibenedetto, m.in. w wyniku realizacji przez doktoranta projektu VENTURES, Fundacji na
Rzecz Nauki Polskiej ,,Development of hybrid semiconducting photocatalyst designed for CO;
reduction”.

Dysertacja doktorska mgr Tomasza Barana zostata przygotowana w jezyku angielskim;
liczy 134 strony, przy ¢zym poza czescia glowng zawiera wymagane streszczenia w jezyku
| polskim i angielskim, spis uzywanych symboli i skr6téw oraz spis cytowane;j literatury liczacy

255 pozycji. Do pracy dolgczone sg réwniez CV autora oraz spis jego dorobku naukowego, w
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ktérego skiad wchodzi 6 publikacji w czasopismach o obiegu migdzynarodowym oraz 19
prezentacji konferencyjnych. Opublikowane prace byly lacznie cytowane 25 razy, przy czym
praca ChemSusChem 5 (2012) 373-378, 16 razy, co swiadczy o nosnosci tematyki badawczej
podjetej przez doktoranta.

Praca podzielona jest na trzy zasadnicze cz¢sci. Pierwsza z nich , Introduction” zawiera
bardzo szczegbtowy przeglad literaturowy, ktory samodzielnie moégiby stanowié publikacje
przegladowy zawierajaca informacje dotyczace zastosowania COz jako surowca oraz
prdponowanych metod jego przetwarzania, podstawowe informacje na temat heterogeniczne;j
fotokatalizy oraz katalizatoréw i proceséw fotokatalitycznych stuzacych przerdbee ditlenku
wegla: fotokatalitycznej redukeji bez i z utworzeniem wigzania C-C (addycji) oraz posredniej
enzymatycznej redukcji CO; z fotokatalityczng regeneracja czynnika posredniczacego
(kofaktora). Druga cze$é ,,Results and discussion” stanowi w istocie trzy oddzielne publikacje
dotyczace kolejno: fotokatalitycznej redukcji CO2 i addycji do organicznego substratu z
utworzeniem wigzania C-C, fotokatalitycznej redukeji ditlenku wegla do zwiazkéw mogacych
stanowié zrodia energii oraz enzymatycznej redukcji COz z fotokatalityczng regeneracja
NADH, z zastosowaniem zaproponowanych przez autora katalizatoréw. Ostatnia, trzecia czgsé
»Conclusion” zawiera podsumowanie wynikéw wykonanych badan i wyciagnigtych przez
doktoranta wnioskéw. Taki uktad dysertacji ﬁowoduje, ze kazda z ,,publikacji” wchodzgcych
w sktad czgsci drugiej posiada wiasny podrozdzial dotyczacy stosowanych materialdw i metod
eksperymentalnych oraz odrebne wnioski, co powoduje, ze zdarzajg si¢ pewne powtdrzenia.
Wada takiego ukladu pracy jest brak sformutowanego explicite, w osobnym podrozdziale celu
pracy, co pozwoliloby na latwiejsze umiejscowienie zamierzeht autora w stosunku do
zaprezentowanego w przegladzie literaturowym stanu wiedzy.

Do kazdego z opisanych proceséw redukcji CO2 doktorant zsyntezowal
polprzewodnikowe katalizatory (glownie-ZnS i ZnS modyfikowany rutenem a takze NiO, Cul,
modyfikowany TiO2) i charaktery,iowal je za pomoca szeregu metod eksperymentalnych:
XRD, XPS, EDX - sktad chemiczny, SEM -morfologia, wielkos$¢ ziaren, spektroskopia UV-
Vis-NIR - wlasciwosci optyczne, potencjal pasma plaskiego, FTIR-ATR, Raman - modyﬁkdcja
powierzchni, EPR - transfer elektronu, metody (spektro)elektrochemiczne potencjaly redox,
poloZenie pasma przewodnictwa. Produkty reakcji fotokatalitycznych byly identyfikowane
gltownie przy pomocy IR, NMR oraz metodami chromatograficznymi.

Testy fotokatalityczne dla reakcji karboksylacji byly prowadzone dla katalizatoréw ZnS

0 réznej morfologii i modyfikacji nanoczastkami rutenu. Jako substraty zostaly wybrane



acetyloaceton (w czterochlorku wegla i w chloroformie) oraz 2,3-dihydrofuran (w chlorormie
1 metanolu). Autor wykazat, ze reakcja zachodzi z wydzieleniem szerokiego spekirum
produktéw (zwlaszcza dla 2,3-dihydrofuranu), przy czym modyfikacja rutenem jest kluczowa
dla jej efektywnosci i selektywnosci. Na podstawie analizy EPR i CV zaproponowat
mechanizm procesu karboksylacji, skladajacy si¢ z: i) jednoelektronowej redukcji CO; do
anionowego rodnika, ii) utlenienia organicznego substratu przez dziurg z generacja rodnika, iii)
reakcji obu rodnikéw prowa‘c'lza,cej do wytworzenia kwasu karboksylowego. Ruten
prawdopodobnie pelni tu role ko-katalizatora, obniZajac energi¢ aktywacji proceséw moze
réwniez zwigkszaé adsorpcje ditlenku wegla na powierzchni katalizatora, jak i polepszaé
rozdzial tadunku i hamowaé proces rekombinacji elektron-dziura. Jezeli tak, to nasuwa sig
pytanie, dlaczego autor syntezujac katalizatory o réznej ilosci rutenu (réznym pokryciu
powierzchniowym - 0.5%, 1%, 1.5% ) przedstawia wyniki tylko dla wybranych katalizatoréw
o jednym stezeniu Ru.. |

W czedci dotyczacej redukeji CO, do prostych zwigzkow organicznych, doktorant
oprocz katalizatorow ZnS, uzywat zsyntezowanych Cul (poprzez rekrystalizacje produktﬁ
komercyjnego), CuS oraz NiOQ, przy te dwa ostatnie katalizatory okazaty si¢ by¢ nieaktywnymi.
Funkcjonalizacja fotokatalizatoréw ZnS i Cul né.noczqstkami rutenu poprawila ich aktywnos¢.
Glownym produktem reakcji, w obecnosci iiopropanolu, byt kwas mréwkowy a dodatek rutenu
powodowat pojawienie si¢ tlenku wegla. Réwniez nasuwa si¢ pytanie o ilosciowe okreslenie
wplywu modyfikacji rutenem.

W czgsci dotyczacej enzymatycznej redukcji COz autor skupia si¢ na procesie
fotokatalitycznej regeneracji NADH. Testuje caty szereg katalizatoréw: ZnS dotowany jonami
metali, TiO; modyfikowany powierzchniowo kompleksami metali i rutyng, Cu0. W
przeprowadzonych testach fotoregeneracji NADH z uzyciem glicerolu jako donora
elektronowego najwyzszg aktywnoscia charakteryzowal si¢ katalizator na bazie ditlenku
tytanu, modyfikowany kompleksem [CrFs(H20)]* oraz z kompleksem [Cp*Rh(bpy)(H20)]Cl,
jako mediatorem. Zaproponowany przez doktoranta mechanizm dobrze wyjasnia obserwowane
procesy. Zastrzezenia moze budzi¢ punkt dotyczacy optymalizacji warunkoéw reakcyjnych. Na
podstawie przedstawionych wynikéw trudno jest okreslié, Ze autor otrzymat jakies optimum.

Generalnie praca jest interesujgca, autor ‘uzyska% szereg ciekawych wynikéw, ktore
podparl wilasciwym opisem mozliwych mechanizméw reakcji. Skupit si¢ raczej na
potwierdzeniu mozliwoéci zastosowania zaproponowanych przez siebie fotokatalizatoréw do

redukcji COs 1 identyfikacji produktéw reakcji, a nie na oszacowaniu efektywnosci jego



konwersji. W samym tekscie pracy doktorskiej zauwazytem pewne niedociagnigcia i bledy, na

przykiad:

- Niektdre rysunki sa stabej jakosci, a ich opis czasem nie zgadza si¢ z trescig (n.p. rys

4.11 - zielona linia w czesci A ?; podpis do rysunku 3.3).

Whiosek o heksagonalnym ksztalcie krystalitow Cul na rysunku 5.6 wymaga duzej
wyobrazni. '

¥ aczne potraktowanie na st;"; 96 metod chromatograficznych, NMR i TOC jako metod
do analizy produktow redukcji CO2 jest mylace. O ile dwie pierwsze moga stuzy¢
identyfikacji, to ta ostatnia jest metoda niespecyficzng i moze zostaé uzyta (i tak zostata
uzyta przez autora) do stwierdzenia, czy w wyniku reakcji pojawia si¢ wegiel w
zwigzkach organicznych,

Dlaczego na rysunku 6.25, cze$¢ A dotyczy katalizatora CuzO, natomiast pozostale -
modyfikowanego ditlenku tytanu ?

Na stronie 103 znajduje si¢ tajemmiczy paragraf dotyczacy uzycia innych donoréw

elektronowych bez podania jakichkolwiek wynikéw.

Zdarzajg tez bledy jezykowe i edytorskie, ktorych w recenzji nie bede wymieniac.

Podsumowujac stwierdzam, ze moja ocena pracy jest zdecydowanie pozytywna,

doktorant przeprowadzit szereg czaso- i procochionnych badan. Uzyskane wyniki potwierdzaja
mozliwos¢ zastosowania fotokatalizy do redukeji ditlenku wegla przy uzyciu szerokiej gamy
katalizatoréw, a ich odpowiedni dobdr i modyfikacja moze prowadzi¢ do znacznego
zwigkszenia efektywnosci procesu, przy czym nadal jeste$émy daleko od jego zastosowania na
szeroka skalg. Stwierdzam, Zze praca Pana mgr Tomasza Barana spelnia wymogi formalne i
merytoryczne stawiane pracom doktorskim w ,Ustawie o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i wnioskuje o jego dopuszczenie do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. ijz%szyﬁski



