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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kinastowskiej pt.:
s Photoregeneration of cofactor molecules through non-enzymatic methods” w

dziedzinie nauk Scislych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne

W grupie zbadanych i rozwijanych aktualnie metod syntezy zwigzkéw organicznych o
duzej wartosci dodanej biokataliza jest silnym i ,,zielonym” narzedziem, w tym dla produkc;ji
chiralnych zwigzkéw co odgrywaja wazng role w przemysle farmaceutycznym.
Oksydoreduktazy sa najbardziej uzywane w przemysle enzymy ale ich uzycie na duza scale
jest drastycznie ograniczone ze wzgledu na wysokie koszty kofaktoréw, zwlaszcza ich mniej
stabilne zredukowane formy dzialajace jak donory elektronéw w biotransformacji opartej na
redukcji. Stechiometryczna konsumpcja tych kofaktoréw (np. NADH, z ang. nicotinamide
adenine dinucleotide, polska nazwa: dinukleodyt nikotynoamidoadeninowy) w procesach
biokatalitycznych powoduje ogromng potrzebe ich regeneracji do ich zredukowanych form, i
wlasnie tu, wéréd innych metod, heterogeniczna fotokataliza wkracza jako zréwnowazona i
zielona metoda do regeneracji tych bardzo drogich i kluczowych kofaktoréw.

Zaprezentowana dysertacja miala na celu zaprojektowanie i rozwiniecie
fotokatalitycznych metod dla heterogenicznej regeneracji NADH jako modelowy kofaktor.
Ten cel zostal osiagniety przez nastgpujace dwie Sciezki: a. synteza nowych
fotokatalizatoréw, b. systematyczne badania . nad fotokatalitycznym mechanizmem
heterogenicznej regeneracji NADH przy uzyciu trzyetanoloaminy.

Przestawiona rozprawa doktorska do recenzji obejmuje takie zagadnienia jak:
1. Biokawaliza

2. Nanomateriaty, nanotechnologia,

3. Fizyko-chemia powierzchni,

4. Fotokataliza heterogeniczna,

Rozprawa doktorska przygotowana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroclawskiej pod opieka prof. dr hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka (z promotorem
pomocniczym Dr. Markiem Grzelczakiem), zostata napisana w jezyku angielskim, liczy 167
stron, oraz 224 puzycji literaturowych. Rozprawa doktorska ma tradycyjny powszechnie
wykorzystany uklad, tj:: wprowadzenie, oméwienie literatury przedmiotu, cel i zakres pracy,
czgs¢ deswinduzalna, wyniki badan i dyskusja, wnioski, wykaz referencji, a takze dorobek
naukowy avtorki pracy. Praca zawiera rowniez obszerne streszczenie w jezyku polskim, i w
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jezyku angielskim (obie czesci powinny by¢ bardziej skrocone) oraz zabrakto spisu fysunkéw
i tabel. Uklad pracy jest przejrzysty i logiczny, jednak praca zawiera nieliczne literowki, jak
np.:

str. 69: w zdaniu ,,7he photosensitizinging character of MB caused its gradual degradation
(Fig. 18a...” powinno by¢ ,,Fig. 32a” . '

Cele naukowe i hipotezy badawcze badan rozprawy doktorskiej pani mgr inz.
Karoliny Kinastowskiej zostaly sformulowane w bardzo klarowny i rzetelny sposob.
‘Metodologia badan zostata dobrze zaprojektowana i uzasadniona, dostarczajac wystarczajace
dowody na weryfikacje postawionych hipotez. Duza cze$é eksperymentalnych wynikow tej
rozprawy doktorskiej zostala wykonana w laboratoriach dwoch instytucji naukowych w
Hiszpanii (San Sebastian), wigc rozprawa oparta jest na miedzynarodowej wspotpracy.
Badania literaturowe zawarte w rozprawie (od strony nr 19 do strony nr 50) sg przéstawione
w sposob rzetelny i klarowny obejmujace najwazniejsze cytowane prace naukowe; i dajacy
czytelnikowi mozliwo$¢ zrozumienia zagadnienia z tatwoscig.

Badania eksperymentalne przeprowadzone przez panig mgr inz. Kinastowskg obejmowaty:

* Synteze¢, charakterystyke i fotokatalityczne testy (utlenianie wody i degradacja blgkitu
metylenowego (MB)) materiatow. kompozytowych sktadajacych sie 7z Ag3PO4/Co304

= Szerokie badania nad mechanizmem fotokatalitycznej reakcji redukcji/regeneracji
kofaktora (NADH) przy uzyciu trzyetanoloaminy (donor elektronu).

Do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy doktorskiej stanowigcych jednoczesnie elementy
nowosci naukowej zaliczam:

Bardzo wazna i oryginalna metoda stosowania heterogenicznej fotokatalizy do regeneracji
kofaktorow przy uzyciu wody jako donor elektronow. Ta praca jest wazny wklad w $wiatowej
literaturze naukowe;j (i potencjalnie patentowej) dla proceséw enzymatycznych spizgganych z
heterogeniczna regeneracja kofaktoréw bezposrednio przez fotoutlenianiec wody pod
wplywem $wiatla w zakresie widzialnym. W tejze metodzie autorka probowala lgczyé
fotokatalityczne utlenianie wody z fotokatalityczna redukcja kofaktora (prz&‘- uzyciu
trzyetanoloaminy (TEOA) jako donor elektrondw, i $wiatla w zakresie widzialnym) w jednym
bardzo wymagajacym procesie gdzie potencjal redoks dla utleniania wody i redukcji
kofaktora sg bardzo oddalone od siebie.

Autorka udowodnita (przez gruntowe dobrze zaprojektowane badania eksperymentalne), ze
ko-katalizator tlenek kobaltu (spinel Co (II, III) Co0304) ulepsza utlenianie wody i
zminimalizuje degradacje (co w literaturze jest odwrotnie) organicznego barwnika: biekitu
metylenowego (MB, z ang. Methylene blue) w obecnosci fosforanu srebra (Ag3POs) jako
fotokatalizatora. Obecnos$¢ Co3O4 jako ko-katalizator na powierzchni AgsPO4 spowodowato
tworzenia si¢ zobojetnionej powierzchni dla adsorpcji MB na czesci powierzehni (z catego
katalizatora) zajetej przez silny utleniacz Co30Os4 (preferowana jest adsorpcja - MB na
powierzchni Ag3POs, przez to degradacja jest prawie ominigta), co skutkowato pozytywme na
redukcje organicznego zwigzku wykorzystujac wode jako donor elektrondw.:

Badania nad mechanizmem fotokatalitycznej reakcji redukcji/regeneracji kofaktora (NADH)
przy uzyciu trzyetanoloaminy (donor elektronu) byty subtelnie i poprawnie przeprowadzone
w wyniku ktérych autorka udowodnita ze aldehyd glikolowy jest wlasciwym redukujacym
indiwiduum chemicznym w tej reakcji, co uwazam za wysokg naukowa wartos¢ dodang tej
rozprawy w $wiatowej naukowej literaturze w tym temacie. Szerokimi badaniami autorka
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udowodm}a ze aldehyd glikolowy (GA, powstaly w wyniku fotodegradacji trzyetanoloaminy
(TE OA)) iest wlasciwym reduktorem NAD", podkreslajgc rowniez dodatkowg role TEOA w
utrzymaniu odpowiednej wysokiej alkalicznosci roztworu dla kontynuacji reakcji
(wykorzystana calkowita moc redukcyjna GA).

Mysle, ze wszystkie wyniki charakterystyki instrumentalnej preparowanych materialow
otrzymano wykorzystujac w poprawny sposéb odpowiedne techniki to tego celu.

W czgscei doswiadczalnej tej rozprawy doktorskiej jedynie moge mie¢ nastepujace uwagi,
pytania, komentarze lub watpliwosci, ktore licz¢ na to ze doktorantka wyjasni lub/i odpowie
podczas publicznej obrony, mianowicie:

e Na stronach nr 27 i nr 28 jest omOwiona absorpcja wodnego roztworu NADH w
widziainyin spectrum $wiatla z maksimum absorpcji przy 340 nm dhlugosci fali
swiatla, Czy to jest poprawny?. Na podstawie Rysunku nr 4, mozna jednoznacznie
twierdzi¢ ze NADH tylko absorbuje w nadfiolecie (do 400 nm dtugosci fali $wiatla).

e Frosze przyblizy¢ recenzentowi kluczowe-naukowe-racjonalne korelacje badan
pomiedzy rozdzialami z numerami 2 i 3. Czy w ogoéle istnieje jaka$ korelacja
n2ukowo-techniczna pomiedzy tymi rozdziatami?.

e Na stronie 44: ,,On the other hand, graphitic carbon nitride, an earth-abundant

polymeric semiconductor,...”, Czy synteza grafitowego azotku wegla (g-C3Nj) jest
prosta 1 wydajna?, Czy autorka spreparowata ten material?, Co to znaczy ..earth-
abundant™?.

e Jesli autorka poréwna jej fotokatalizatory ze znanym (z literatury) TiO:
modyﬁkowanym weglem lub fosforem, jaka jest realna przewaga autorki
fotckatalizatorow?

¢ Dlaczego w tej rozprawie blekit metylenowy (MB, z ang. Methylene blue) jest
wykorzystany jako modelowy kofaktor?

e Synteza nanoczastek Co3Os jest, w mojej opinii, czasochtonna i energetycznie
wymagajaca. Czy to jedyna metoda syntezy?, Dlaczego akurat ta metoda?.

o W syntezie AgzP04/Co30s: a. Czy mozna nazwa¢ ten koncowy materiat hybryda?, b.
Skad wartos¢ 0,5% dla Co0304?, ¢. Czy metoda fizycznego mieszania (,,physical
mixing”) jest skuteczna w syntezie ,hybrydowego” materiatu?, Jaka jest
interakcja/oddzialywanie migdzy komponentami hybrydy?, d. Jakie sg wiasciwosci
teksturalne materiatu (powierzchnia wlasciwa, porowatosc)?.

e Mysle, ze to daleki krok w sformulowaniu na podstawie pomiaréw XPS-u
(Rentgenowska spektrometria fotoelektrondw) ze istnienie bliskiego kontaktu Co3z04 z
bbgatym w elektrony AgisPOs4 podwyzsza moc utleniajagca hybrydowego materiatu.
Poza tym, skad Co304 charakteryzuje si¢ tym wyzszym stopniem utlenienia
(przesunigeie o 0,8 eV w kierunku wyzszych energii wigzan na XPSie) kiedy jego
oadzialywanie (wedilug autorki) jest tak silny z bogatym w elektrony Ag3POs.
Dodatkowo, wedlug autorki, chemiczna stabilno$¢ Agi3POs byla zachowana po
funkcjonalizacji jego powierzchni tlenkiem kobaltu (Co304), wige, Skad ten ,,bhskl
kontakt migdzy skladnikami hybrydowego materiatu™?

e Testowe reakcje fotokatalityczne: Czy mozemy si¢ spodziewaé jakiegokolwiek efektu
przez obecnos¢ buforu (KH2PO4/NaOH, pH=8)?, Czy stezenie uzytego katalizatora
(1,1 mg/mL) bylto zoptymalizowane?
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e Na podstawie ,Linear sweep voltametry” (Woltoamperometria liniowa), autorka
wnioskowata ze Co304 spelnia role akceptora fotogenerowanych dziur (hiole) w- ten
sposob opo6zniajac rekombinacje tadunkéw (elektron-dziura) i, naturalnie, poprawiajge
wlasciwosci redoks fotokatalizatora. Przy omawianiu wynikéw fotoluminescenciji,
autorka dochodzita do wniosku ze elektrony wygenerowane w AgzPO4 migrujg do ko-
katalizatora (Co30O4) obnizajac w ten sposéb szybkos$¢é rekombinacji elektron-dziura.
Prositbym autork¢ o przestawienie jaka jest tu precyzyjna rola Co3zOs akceptujac
jednoczesnie dziury i elektrony. Mysle, ze nalezatoby przeprowadzi¢ charakterystyke
dla samego Co0304 przy uzyciu fotoluminescencji (PL).

e Mysle, ze autorka powinna przestawi¢ wyniki normalizacji (Rysunek nr 28) dot.
produkcji tlenu i degradacji MB wykorzystujac powierzchnie wiasciwg [m?%g]
materiahu.

e (Czy autorka testowala (Rysunek 29b) fizyczng mieszanint; (w_ odpowiednych
proporcjach) AgsPOs4 i Co304?. Mysle, ze co najmniej (i w kilku innych przypadkach
calego doktoratu) wyniki pokazane na rysunku 29b powinny zawiera¢ analize¢
statystyczna ( ,,standard deviation error™)

e Na stronie 74: ,...Thus, the process of water oxidation and MB degradation are
driven solely by AgsPOq4 while cobalt oxide nanoparticles play the role of oxygen-
evolving centers, which at the same time reduces the formation of reactive oxygen
species...”. Czy jest jaka$ réznica w centrum aktywnym odpowiedzialnym za ,,water
oxidation” vs. ,oxygen-evolving center”?. Jak stabilny jest ten kompozytowy
katalizator?. |

e Patrzac na Rysunek 39b: Jakie indiwidua chemiczne typu ROS. zostaly
zidentyfikowane, i czy one mogg utlenia¢ NAD™?.

e Czy autorka testowala AgzP04/Co304 w fotokatalitycznej regeneracji. kotqktora przy
uzyciu TEOA?. :

e Dla proponowanego mechamzmu z Rysunku nr 62; Ktoére proponowane przejscmwe
produkty zostaty zidentyfikowane?.

e Zastanawiam si¢ czy cze$¢ rozprawy doktorskiej pod tytutem ,,5. Summary in English”
(od strony nr 111 do strony nr 125, w sumie 14 stron) jest konieczna. Mysle, ze czgsé
4.Summary and Perspectives” jest wystarczajaca.

Finalna ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Pani mgr inz. Karolina Kinastowska w pracy przestawita wyniki swych badan w
bardzo rozszerzonej, uporzadkowanej i logicznej formie. Pomimo zaprezentowartych uwag z
mojej strony, bardzo pozytywnie oceniam prace pani mgr inz. Kinastowskiej. Praca jest
ciekawa, porusza bardzo wazne zagadnienia kluczowe dla zaprojektowania lepszych
fotokatalizatoréw dla regeneracji waznych kofaktoréw w procesach biokatalitycznych
kluczowych dla zastosowan w syntezie zwigzkéw organicznych o bardzo wysoklej wartosci
dodane;j.
Moge z cala pewnoscia stwierdzi¢, ze autorka rozprawy doktorskiej umiejetnie poshuguje si¢
stosowanymi metodami syntezy preparowanych materialéw i technikami instrumentalnymi
ich charakterystyki.
Pani mgr inz. Karolina Kinastowska jest wspotautorka trzech (3) publikacji naukowych (we
wszystkich jako pierwszy autor, dwie z tych prac omdéwione w ramach tej rozprawy) w
bardzo dobrych czasopismach JCR. W dorobku naukowym zabrakto przestaw1ema ‘wystgpien
konferencyjnych, i innej dziatalnosci naukowej autorki. /
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Przédstgwi’ona mi do recenzji rozprawa doktorska pt. ,,Photoregeneration of cofactor
molecules through non-enzymatic methods” jest dowodem umiejgtnosci samodzielnego
prowadzenia badan naukowych. Rozprawa spetnia warunki okreslone w ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym stawiane pracom doktorskim (art. 13 ustawy z dnia 14 marca
2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(tj. Dz. U. z 2017r. poz. 1789 z p6zn. zm.)). W zwigzku z tym, i biorgc pod uwage wartos¢
naukows przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej, wnioskuje do Rady na
Wydziale Chemii Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie pani mgr inz. Karoliny
Kinastowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Z powazaniem,

Dr hab. inz. Juan Carlos Colmenares Quintero
(Profesor IChF-PAN)
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