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1) Uwagi ogélne

Recenzje niniejszq wykonalem dla Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagielloniskiego.

Recenzowana praca posiada 124 strony maszynopisu, wraz z tabelami, rysunkami,
spisem literatury oraz zatacznikami ( streszczenie, spis tabel, spis rysunkéw i spis
zawartosci pracy oraz wykaz dorobku naukowego). 48 stron przeznaczono na opracowanie
literaturowe. Koncepcja pracy ustawiona jest wedhug klasycznego uktadu prac doktorskich:
1) Czg$é teoretyczna(literaturowa); 2) Cz¢s¢ eksperymentalna z oméwieniem wynikéw; 3)
Whnioski; 4) Cytowana literatura.

Praca napisana jest poprawnym j. polskim, wydrukowana jest bardzo estetycznie i

starannie, co sprawia, Ze maszynopis czyta sie z przyjemnoscia.



2) Aktualnos$é tematu i cel pracy

Wybor tematu pracy i podjgcie badan uzasadniony zostat przez Doktoranta w wstepie
do pracy. Gléwnym problemem technicznym  wystepujacym w  procesach
fotokatalitycznego oczyszczania wody jest separacja proszkowych fotokatalizatorow z
mieszaniny poreakcyjnej i ponowny ich zawrét do procesu. Problem ten nasila sig, gdy
stosujemy nano-metryczne czastki. Dlatego rozwiazania zmierzajg do immobilizacji nano-
fotokatalizatora na nosnikach, ktére majg rozng posta¢ ( proszki-ziarna o wiekszych
wymiarach, polimery, lita ceramika, itp.). Po immobilizacji czesto obserwuje sie obnizenie
aktywnosci ze wzgledu na ograniczona dostepnosé miejsc aktywnych na powierzchni - dla

reagentéw 1 promieniowania.

Jednym z celéw niniejszej pracy byta synteza nowych hybrydowych fotokatalizatoréw
TiO: na ekspandowanym perlicie (EP), aby badaé strukture fotokatalizatoréw i rozktad
modelowego fenolu w wodzie, a na tej podstawie wybér "optymalnej temperatury
kalcynacji". "Optymalny” fotokatalizator EP-TiQ»-773 testowany byl dalej w utlenianiu
sulfametoksazolu(SMX) w wodzie oraz analizowano produkty rozkladu w celu ustaleniu

mechanizmu reakcji jego fotodegradacji.

Do badania reakcji z udziatem tlenu singletowego immobilizowano 162 bengalski(RB)
na  nano-glince, tzn. montmorylonicie Cloisite 30B(C30B). Testowanym
zanjeczyszczeniem wody w tym przypadku byla niebezpieczna mikrocystyna-LR
wyekstrahowana z liofilizowanych komérek Microcystitis aeruginosa PCCC 7813.

Badano réwniez strukture fotokatalizatora oraz mechanizm fotodegradacji.

Trzecim fragmentem pracy bylo badanie fotodegradacji roksytromycyny(ROX) z
wykorzystaniem "koloidalnego TiO»", ktéry nie byl immoblizowany na jakimkolwiek
nosniku. Badano strukture fotokatalizatora i kinetyke reakeji.

Tematyka pracy miesci si¢ we wspétezesnych trendach zmierzajacych do opracowania
poddajacych si¢ odzyskowi i aktywnych fotokatalizatoréw utleniajgcych niebezpieczne
mikrozanieczyszczenia wody z uzyciem dostepnego promieniowania stonecznego i z

udzialem rodnika hydroksylowego lub tlenu singletowego.



3) Ocena pracy

Praca przedstawia stan zagadnienia giéwnie na podstawie zagranicznych publikacji
(172 pozycje), zawiera bardzo duzy zakres badan eksperymentalnych i jest obficie
zilustrowana wynikami,

“ W czgdei literaturowej oméwiono stan wiedzy nt. fotokatalizy i jej mechanizméw,
zwlaszeza z udzialem tlenu singletowego. Opisano gléwne metody otrzymywania
fotokatalitycznego TiO,. Duza czg$¢  przegladu literaturowego poswigcona byla
problemowi obecnosci mikrozanieczyszczen farmaceutycznych, z ktérymi nie radzg sobie
wspolczesne technologie oczyszezania $ciekéw komunalnych. Doktorant szczegbltowo
oméwil obecno$¢ i sposoby usuwania z wody  sulfametoksazolu (SMX),
roksytromycyny(ROX) i mikrocystyn(MC), co jest zasadne, bowiem byly one
modelowymi  zanieczyszczeniami podlegajacymi  degradacii w trakcie badag
poszczegélnych fotkatalizatoréw. Doktorant widzi réwnies zagrozenia z tym zwigzane,
poniewaz farmaceutyki sorbujg si¢ na osadzie czynnym, ktéry jest “uzywany jako biomasa
do nawozenia pdl i rekultywacji"( str. 37). Aktualnie to rozwigzanie jest juz w fazie
zanikajacej, gdyz osady $ciekowe poddaje sie fermentacji metanowej, suszeniu i
ewentualnie spalaniu. Réwniez sugestia, ze antybiotyki usuwana sie w oczyszezalniach
$ciekéw metodami membranowymi i poprzez adsorpcj¢ na weglach aktywnych, nie

weszta jeszeze do technologii oczyszczania sciekéw komunalnych.

Czg$¢  doswiadczalna, jak podalem wezesniej, zawiera szeroki zakres badan
eksperymentalnych,

Prace badawcze ukierunkowane na analiz¢ fotokatalizatoréw i produktéw reakcji
przeprowadzone byly przez Doktoranta z zastosowaniem wladciwie dobranych technik
pomiarowych. Stosowano nastepujace metody: skaningows mikroskopi¢ elektronows
(SEM) ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS);
proszkowg dyfrakcje rentgenowska (XRD), spektroskopie UV-Vis i spektroskopie FTIR,
pomijar powierzchni metodg BET, wysokosprawng chromatografie cieczowa (HPLC) z
detekcja UV-Vis i ultrasprawng chromatografie cieczowa (UPLC) z tandemowym
detektorem masowym (UPLC-MS/MS), pomiar rozmiaréw nanoczastek metods

dynamicznego rozproszenia $wiatla (DLS), mikroskopi¢ konfokalna  oraz klasyczne
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metody analizy chemicznej, np. pomiar chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT),
itp.

Oméwienie wynikéw stanowi najwazniejsza czesé pracy doktorskiej, wartosciowo jak i
objetosciowo. Interpretacja wynikéw badan jest poprawna. Swoje pomiary Doktorant
probuje dyskutowaé w relacji z danymi literaturowymi, podkresla uzyskane elementy
nowosci. Pewien niedosyt mozna odnie$é przy dokumentacji zjawiska interkalacji rézu

* bengalskiego(RB) miedzy warstwy montmorylonitu. Przedstawiony dyfraktogram PXRD
(str. 97) i wyliczone state odleglosci migdzyptaszczyznowe wskazuja na niewielki zakres
zjawiska.

Przedstawiona praca wskazuje, ze z generalnego zadania podanego w temacie i celu
pracy Doktorant wywiazal sie poprawnie, co swiadczy o dobrym przygotowaniu do
prowadzenia badan materialow i reakcji  fotokatalitycznych, z wykorzystaniem
roznorodnych metod. Godzi si¢ podkresli¢, ze Doktorant zmuszony byl poruszaé sie w

wielu interdyscyplinarnych obszarach badawczych, co nie jest tatwe.

Praca posiada bardzo ciekawy material zawarty w trzech roéznych czesciach,
mianowicie badano fotokatalizatory plywajgce, sedymentujace i zawieszone. Moim

zdaniem najwarto$ciowszymi osiggnieciami o znaczeniu podstawowym i praktycznym w

recenzowanej pracy sa:

1) Otrzymanie fotokatalizatora z immoblizowanym TiO: na ekspandowanym perlicie
(EP) oraz przeprowadzenie jego pelnej charakterystyki.

2} Preparatyka i badania hybrydowego fotosensybilizatrora tlenu singletowego
RBC30B. '

3) Opracowanie metod analitycznych do identyfikacji produktéw posrednich i
przeprowadzenie badan mechanizméw fotodegradacii sulfametoksazolu, roksytromycyny
i mikrocystyny-LR.

4) Podjgcie doswiadczen nad problemem stabilnogei immobilizowanego TiO2-EP oraz

jego zywotnosei w dtugookresowej pracy.

Przedstawiona do recenzji praca zawiera kilka miejsc, kt6re sg dyskusyjne i wymagaja
wyjasnienia przez Doktoranta:

1) Literatura dotyczace plywajacych fotokatalizatoréw jest bardzo bogata, s3 nawet
aplikacje w duzej skali pilotowej, dlatego ewentualne poszerzenie czesei pracy nr 1.1.4

(str. 26) umocnitaby zasadno$é¢ gtéwnego celu pracy.
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2) We wprowadzeniu do ciekawej pracy zabrakio uzasadnienia, dlaczego do
preparatyki wybrano tylko trzy temperatury kalcynacji 573, 773 1973 K ( 300, 500 i 700
°C), ktére stanowity podstawe do optymalizacji sposobu preparatyki.

3) str.15 - wigkszo$¢ stosowanych skrétéw odnosi si¢ do angielskiej terminologii,
ktérej nie przytoczono, zostawiajac jedynie polskie thumaczenia.

4) str.24. Napisano, z¢ w metodzie siarczanowej otrzymywania ditlenku tytanu

*Ti(SO4)2 jest hydrolizowany do czystego rutylu, co nie odpowiada etapom technologii
siarczanowe;j,

5) Stosowany perlit eksandowany (EP) zawieral 1 - 5 % Fe203 ( str.50). Wiadomo, ze
modyfikacja ditlenku tytanu niewielkimi dodatkami zelaza poprawia efekt
fotokatalityczny, zwlaszeza w zakresie widzialnym. Doktorant nie podjat ustalenia, czy
zelazo z EP nie bierze udzialu w reakcji fotokatalityczne;j.

6) Zbedne bylo dublowanie opisow niektérych  metod analitycznych przy
fotodegradacji sulfametoksazolu ( 51-51), roksytromycyny ( str. 83-84) i mikrocystyny-
LR ( str. 92-94). Lokalizacja opiséw metod analitycznych w jednym miejscu na poczatku
czgsci doswiadczalnej bytaby satysfakcjonujaca.

7) str.54 - zastosowane zawartosci fotokatalizatoréw podezas reakcji fotodegradacji sa
bardzo wysokie, tzn. 100 mg w 30 ml (str. 54), co daje nie spotykane w literaturze 33
g/dm’. Zwykle optymalnie stosuje si¢ do 0.5 g/dm’, gdyz dalsze podwyzszanie stezenia
fotokatalizatora obniza aktywnos¢, ze wzgledu na rozpraszanie $wiatta. Czym wicc
uzasadnia si¢ tak wysokie stezenia fotokatalizatora?

8) str. 58- W dyskusji rys. 13 Doktorant uzywa mikroskopii SEM do "wgladu w
strukture fotokataliiatoréw“, majac na mysli morfologic powierzehni. Réwniez, na
powierzchni dostrzega "pojedyricze nanonoczastki", co przy skali mikrometrycznej zdjeé
jest raczej trudne do zauwazenia.

9) Rys. 16 i rys.17. Ciekawym wynikiem byloby polaczenie obliczonych $rednic
ziaren TiO; z obliczonymi wymiarami krystalitéw TiO..

10 Str. 83 i dalsze. Stosowanie terminu "koloidalny TiO2" wobec prébek ktére ulegty
kalcynacji w temperaturze 500 °C Jest niezbyt fortunne.

11) Drobne uchybienia natury korektorskiej zaznaczone sa w maszynopisie,

Powyzsze uwagi w niczym nie podwazajg aspektow merytorycznych pracy, a wynikajg
z checi doprecyzowania dyskusji i pracy, a takze wskazania kierunkéw nastepnych badan.
Duza czgé¢ wynikéw byla juz publikowana (facznie 5 publikacji: ,.J Mater. Chem. A
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»Anal. Method”, , Chem. Comm. ?, "J. Hazard Mater.", "Nanopart. Res.") i prezentowana
w 14 komunikatach i posterach na konferencjach. Wyniki zawarte s3 tez w 1 zgloszeniu

patentowym, gdzie Doktorant ma wspéiudziat.,

Whiosek koncowy

Uwazam, ze Doktorant w pracy doktorskiej wykazal wiedze w zakresie podstaw
fotokatalizy, potrafit prawidtowo planowa¢ i prowadzi¢ stosowane badania laboratoryjne,
poprawnie interpretowaé i analizowaé wyniki pomiaréw z zaawansowanych metod
analitycznych. Oprécz posiadania wiedzy teoretycznej i sprawnosci ¢ksperymentalnej
wnidst elementy nowosci w poznanie podstaw i rozwdj syntezy nowych materiatéw
fotokatalitycznych oraz ustalenia mechanizméw reakcji.

Przedstawiona do recenzji praca pt. ,, Nanostrukturaine Jotokatalizatory - synteza,
wiasciwosci i zastosowanie do degradacji mikrozanieczyszczen wody”, wykonana przez
mgr Macieja Dlugosza, posiada wigc wysokg warto$¢ poznawcza i aplikacyjng,
Stwierdzam, ze spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim przez obowiazujgce
ustawowe przepisy (Art. 13, jednolity tekst ustawy z dnia 14 marca 2003 r, Dz.UNr 65,

poz. 595 z péin. zm) Wnosz¢ o przyjecie pracy i dopuszczenie do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Jako$¢ pracy doktorskiej, poparta publikacjami w uznanych czasopismach,
uzyskanym patentem i aktywnoscia naukowsa na konferencjach oraz aktywnoscia
badawcza w grantach, upowaznia mnie do przedlozenia wniosku o wyréznienie niniejszej

pracy doktorskiej.

Prof. dr hab. inz. Antoni W. Morawski
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