UNIWERSYTET
MIKOGEAJA KOPERNIKA
W TORUNIUV

Wydziat Chemii

Torun, 14 marca 2019 r.

dr hab. Anna Katafias

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Procner

pt: "Mechanistic studies on manganese(III)-porphyrin-catalyzed degradation of organic

pollatants by various oxidants"
przygotowanej pod kierunkiem prof. dra dra h.c. mult. Rudiego van Eldika jako promotora

i dra Lukasza Orla jako promotora pomocniczego

Wobec postepu cywilizacyjnego i intensywnego rozwoju gospodarki czlowieka przy
jednoczesnie rosngcej potrzebie naprawiania szkéd wyrzgdzonych $rodowisku, a takze jego
ochrony przed dalsza dewastacjg, poszukiwanie ekologicznych utleniaczy stosowanych
w przemysle, a takze oczyszczania §ciekéw z trudno usuwalnych barwnych substancji
organicznych, jest palgcg potrzebg i waznym wyzwaniem stawianym przed chemikami. Cho¢
zyjemy w XXI wieku, to wciaz gazowy chlor, chloran(I) oraz nieco mniej szkodliwy dla
érodowiska ditlenek chloru wiodg prym wérod czynnikéw utleniajacych i degradujgcych barwne
substancje organiczne, a udzial w rynku najbardziej ekologicznych utleniaczy jakimi s3 tlen
atmosferyczny i nadtlenek wodoru jest wciaz niewielki. Przyczyna tego tkwi w duzych
trudnosciach w ich efektywnym wykorzystaniu, wynikajaca z koniecznosci ich aktywacji. Jako
ze nadtlenek wodoru, czy ogélnie nadtlenki, sg aktywnymi formami tlenu i stwarzajacymi mnie;
probleméw technicznych niz gazowy tlen, weigz ro$nie zapotrzebowanie na ich uzycie. Mimo
duzego postepu nauki i opracowania szeregu katalizatoré6w utleniania nadtlenkiem wodoru,
wiele istotnych probleméw dotyczacych zaréwno samych procesdéw z udziatem nadtlenkow, jak
i doboru wlasciwego katalizatora do okre$lonego rodzaju utlenianego zwiazku weigz czeka na
rozwigzanie. Wobec powy‘Zszego nie mam watpliwosci, ze badania bedace przedmiotem
rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Procner sa jak najbardziej aktualne, maja duza
warto$é poznawcza i, choé nalezy zaliczyé je do badad podstawowych, to z pewnodcig ich

wyniki sg istotne w kontekscie badan aplikacyjnych.
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Przedlozona do oceny dysertacja zostala napisana w jezyku angielskim i przedstawiona
na 155 stronach maszynopisu. Otwiera ja wykaz stosowanych skrétéw, po ktérym nastepuja
streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz cze$¢ literaturowa, nazwana Wprowadzeniem.
Wprowadzenie to jest bardzo krotkie, mieszczace si¢ na zaledwie 6 stronach maszynopisu, co
W mej ocenie stanowi jego zalete. ZnaleZé w nim mozna zwigzle informacje o sposobach
degradacji barwnikow organicznych, zanieczyszczeniu wéd barwnikami i metodach ich
usuwania ze $ciekdw, a takze o katalizatorach manganowych do aktywacji nadtlenkéw oraz
procesach jakie w tych ukladach moga przebiegaé. Wszystko to w zupelnosci wystarcza, aby
wprowadzi¢ ' czytelnika w tematyke rozprawy i uzasadnié celowo$é badad. Czytelnik
zainteresowany bardziej szczegdlowymi informacjami, moze skorzystaé z 51 cytowanych tu

pozycji literaturowych.

Cel pracy sformulowany przez Doktorantke to zbadanie mozliwosci zastosowania
porfirynowych komplekséw manganu(Ill) jako Kkatalizatoréw degradacji modelowych
zanieczyszczett organicznych. Nie bardzo jest jednak dla mnie jasne, dlaczego juz tu zdradza
ona wyniki swych badaf. Realizacja zasadniczego celu zaplanowana byla
w kilku logicznie przemyslanych krokach: 1) badania nad aktywacja nadtlenku wodoru przez
porfirynowe kompleksy manganu(fIl): (Mn™ (TPPS) i Ma"(TCPP)), 2) zastosowanie ich do
aktywacji nadtlenku wodoru, kwasu peroksoooctowego, chloranu(I) i peroksoboranu w procesie
degradacji oranzu II (ORII), barwnika powszechnie uzywanego jako substancja modelowa, 3)
optymalizacja warunkéw prowadzenia tychze proceséw. Wybdr katalizatordw podyktowany byt
ich komercyjng dostepnogcig, rozpuszezalnoscia w wodzie i trwaloscig w roztworach wodnych
w szerokim zakresie pH. Doktorantka wyrazila nadzieje, ze wyniki jej badafh przyczynig sie do
opracowania nowych, efektywnych i przyjaznych $rodowisku uktadéw katalitycznych, W tym
migjscu muszg zaprotestowaé, gdyz choé nadtlenek wodoru zdecydowanie jest ekologicznym
czynnikiem redoksowym, kwas peroksooctowy czy peroksoboran sg dla $rodowiska raczej
obojetne, to chloran(l) przyjazny $rodowisku naturalnemu zdecydowanie nie jest. Takie samo

stwierdzenie pojawia si¢ takze w Podsumowaniu rozprawy (str. 138).

W swej pracy Doktorantka =zastosowata wyla(cznie. spektroskopic; elektronowg
w zestawieniu z techniky konwencjonalng i zatrzymanego przeptywu do $ledzenia odpowiednio

wolnych oraz szybkich proceséw. Jest to bardzo dogodna metoda badania przemian barwnych
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substancji. Opis sposobu przeprowadzania do$wiadczen zostal umieszczony po omdwieniu
i dyskusji wynikéw, inaczej niz w tradycyjnych dysertacjach, lecz zgodnie ze standardami

pisania artykutéw do renomowanych czasopism naukowych. Pomyst ten uwazam za trafiony.

Bardzo dhuga, 120 stronicowa cze$é doswiadczalna, w ktérej przygotowaniu skorzystano
z 75 pozycji literaturowych, zostala podzielona na pieé rozdzialéw, poswieconych badaniom
zmierzajgeych do osiggniecia kolejnych szczegélowych celéw. Kazdy rozdzial zakonczony jest
krotkim podsumowaniem. Cz¢éé ta zilustrowana jest az 126 starannie przygotowanymi
rysunkami i zaledwie 4 tabelami. Wszystko to zdecydowanie ulatwia czytelnikowi dogiebng
analize obserWacji poczynionych w niezliczonych eksperymentach i ocene wycigganych z nich
wnioskéw. A trzeba przyznal, ze zglebiana tematyka posiada wysoki 'stopieﬁ zlozono$cl,
zwlaszcza w zakresie wytwarzania i reaktywnosci oksokomplekséw manganu(IIl).
Przeprowadzone rzetelnie, z duzfm nakladem pracy i zaangazowania, dobrze przemyslane
eksperymenty kinetyczno-mechanistyczne oraz interpretacja wynikéw, wymagajaca, jak sadze,
sporego wsparcia niezwykle doswiadczonego szefa grupy badawczej, doprowadzita do,
potwierdzonego spektroskopowo 1 kinetycznie, odkrycia zdolnosci badanego kompleksu
Mnm(TPPS) do katalizowania rozkladu nadtlenku wodoru. Oznacza to, ze kompleks ten
wykazuje aktywno$¢ katalazy, enzymu wystepujacego m.in. w komdérkach zwierzecych. Do tej
pory w literaturze nie bylo informacji na temat takiej aktywnosci zadnych porfirynowych
komplekséw manganu. Odkrycie tej aktywnodci, scharakteryzowanej poprzez wyznaczenie
szybkots’ci katalizowanego rozkladu nadtlenku wodoru, czestotliwosci cykli katalitycznych
Mn"{(TPPS) - (TPPS)Mn""V=0 - Mn"{TPPS) oraz ilosci wydzielanego tlenu, jest w mej ocenie
zdecydowanie najcickawszym 1 najwazniejszym osiagnieciem przedstawionej rozprawy
doktorskiej. Warto podkresli¢, ze szybkos¢ katalizowanego przez badany Mn'(TPPS) rozkladu
H;0; jest 7 rzedow wielkoséci wyzsza niz szybko$é tego procesu w zdecydowanej wiekszosci
ukiadéw opisanych dotad w literaturze. Do wazniejszych osiagnigé, poza juz wymienionymi
wyz¢j, dodalabym ustalenie warunkéw, w ktdrych aktywna katalitycznie forma badanego
kompleksu manganu jest najwyzsza oraz wykazanie kluczowej roli weglanéw dla odkrytej

aktywnosci katalazy Mn™

(TPPS). Interesujgce jest wykazanie, ze degradacja ORII przez
nadtlenek wodoru w obecno$ci tego kompleksu jest procesem efektywnym w temperaturze

pokojowej, a takze, zwlaszcza w kontekscie ewentualnych zastosowafl praktycznych,
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stwierdzenie, ze aktywacja Mn (TPPS) w roztworze kwasu peroksooctowego ma migjsce juz

w roztworze obojetnym.

Z zalgczonej do rozprawy listy opublikowanych artykuléow wynika, ze Pani
mgr Magdalena Procner jest wspétautorksa 4 publikacji. W dwéch z nich (Chem. Comm., IF =
6.319 i Eur. J. Inorg. Chem., IF = 2.694) przedstawione sg wyniki badafi stanowigcych istotng
¢z¢8¢ ocenianej dysertacji (rozdziat 3 i 4). Wyniki byly tez prezentowane w formie posteréw na

12 konferencjach naukowych w Polsce i za granica, ktérych spis zamyka rozprawe.

Jako recenzent zobowigzana jestem takze do podzielenia si¢ watpliwosciami 1 uwagami,
ktére nasunely mi si¢ podczas lektury rozprawy, choé zaznaczam, Ze nie wptywajg one na moja

wysoka jej ocene. Oto wazniejsze z nich.

1) Przedstawiajac stosowane kompleksy manganu nalezatoby na poczatku rozprawy podaé ich
pelny wzor, a nie jedynie uzywaé skr6tu Mn"(TPPS) czy Mn"(TCPP), tym bardziej, ze na
rysunku 3.1 pokazany jest wylgcznie rdzef tych kompleksow.

2) Wyznaczone w pracy wartoici pK, kompleksu [Mn™(TPPSYH,0),]> wynoszace 6,6 oraz 12
okreslone zostaty jako zblizone do wartosci 8,6 i 11,6 znalezionych w literaturze. O ile wartosci
pKu sg rzeczywiscie zblizone, to wartodci pK, znacznie réznig sie od siebie, Czy uprawnione

jest stwierdzenie, ze w roztworach o pH < 7,5 dominuje forma diaakwa? (str. 18-19)
3) Co to jest "pasmo Soreta"? Co to jest "pasmo Q"? Czytelnikowi nalezy si¢ wyjasnienie.

4) W rozprawie kilka razy pojawia sie stwierdzenie, ze szybko$é¢ wytwarzania (TPPS)Mn"=0
w roztworze o pH 9 jest kilka rzedé6w wielkoscei nizsza niz w roztworze o pH 12 ze wzgledu na
obecno$¢ w roztworze bardziej alkalicznym zdeprotonowanego nadtlenku wodoru, bedgcego
silniejszym utleniaczem. Biorgc pod uwage spadek potencjatu redoks wraz z deprotonowaniem

utleniacza, trudno obroni¢ stawiang teze. (np. str. 28)
5) Czy mozliwe jest sporzadzenie buforu weglanowego o pH 97 (np. str. 32, 103)

6) Z rysunku 4.27 wynika duza zgodno$¢ pomigdzy danymi eksperymentalnymi i obliczonymi
wartosciami kqps. Jednakze z komentarza podanego na str. 66 wynika co$ innego: maksymalna

warto$é Kops W roztworze o pH 11, tj. 0,16 + 0,02 s, jest znacznie wyzsza niz wartosé

UNIWERSYTET MIKOEAJA KOPERNEKA W TORUNIU Wydziat Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, Polska, tel. +48 56 611 43 02, e-mail: wydzial@chem.umi.pl
chem.umk.p!



UNIWERSYTET
MIKOEAJA KOPERNIKA
- WTGRUNIV

Wydziat Chemii

eksperymentalna co jest skutkiem..... . Prosze o wyjasnienie. Skad wzigly sig wartosci podane na

rysunku 4.27 oraz wymieniona w teks$cie warto$¢ koys?

7) Wniosek podany w rozdziale 4 (str.71): w roztworze o pH > 11spadek stgzenia ORII jest
szybszy niz w roztworze o pH 9 w buforze weglanowym, co przypisuje si¢ obecnodci
silniejszych utleniaczy HCO4/CO,* niz H>0,/HOO', nie jest precyzyjny, gdyz w rozdziale 3
(str. 28) napisano, ze w buforze weglanowym o pH 9.2 degradacja barwnikow jest szybsza niz

w buforze tris o tym samym pH na skutek wytwarzania HCOy'.

8) Co Autorka miata na mysli méwiac, ze nadtlenoweglan wykazuje silniejsze niz nadtlenek

wodoru wlasciwosci utleniajace wobec nukleofilowych substratoéw? (str. 93).

9) Rysunek 6.13 (str. 108) przedstawia zaleznosé pseudopierwszorzedowej stalej szybkosci od stezenia
chloranu(l), lecz niektére wartosci nie zostaly wyznaczone w warunkach pseudopierwszorzgdowych.
Dlaczego? W dodatku zmiany spektralne obserwowane przy najnizszych stgzeniach (rys. 6.11, str. 106)
s3 bardzo male. Jaka jest jako$é tych danych? Wystarczylby mnigjszy zakres stezeni utleniacza.

10) Degradacja ORII nie jest poprzedzana wytwarzaniem prekursor;:l ORII-NaOCl. (str. 115)
11) Jaka jest réznica pomigdzy roztworem boraksu a buforem boranowym? (str. 119)

12) W opisie rysunku 4.27 mowa o rdwnaniach (6) do (11). W rozprawie takich réwnan nie ma.
13) Brak odnoénikéw w tabeli 8.1. (str.142)

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Procner spetnia
warunki okre$lone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 roku, nr 65 poz. 595
z pbézniejszymi zmianami), a takze kryteria zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim.
W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego

o dopuszczenie Pani mgr Magdaleny Procner do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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