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»,Nanostrukturalne fotokatalizatory — synteza, wtasciwosci 1 zastosowanie
do degradacji mikrozanieczyszczen wody”
wykonanej pod kierunkiem Prof. Krzysztofa Szczubialka

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego

Przedstawiona do recenzji rozprawa Pana Mgr Macieja Dlugosza dotyczy badan nad
wykorzystaniem nahostrukturalnych fotokatalizatoréw do degradacji
mikrozanieczyszczefi wody. Zrealizowane prace ukierunkowane byly na opracowaniu
metod syntezy fotokatalizatoréw, szeroko zakrojonych badaniach struktur i wlasciwosci
otrzymanych materiatéw 1 finalnym wykorzystaniu ich w procesach degradacji
niebezpiecznych dla cziowieka i §rodowiska mikrozanieczyszczen. Zanieczyszczenia te
to m.in. antybiotyki czy toksyczne metabolity niektérych mikroorganizméw. Co warte
podkreslenia juz na wstepie recenzji, zanieczyszczenia takie sa niezwykle trudne do
dezaktywacji z wykorzystaniem innych metod stosowanych do oczyszczania Sciekéw.

Trudno zatem przecenié aktualno$é i znaczenie przeprowadzonych badan tym bardziej,



ze wpisujg sie one w niezwykle wazng i ciagle rozwijang tematyke badawczg Zespolu
Nanotechnologii Polimeréw i Biomateriatow Wydzial- Chemii UJ, kierowanym przez
Profesor Marie Nowakowska w ktérym coraz bardziej istotna role¢ odgrywaja promotor
pracy Profesor Krzysztof Szczubiatka i jego wspdlpracownicy.

Rozprawa zredagowana jest w ukladzie tradycyjnym tzn. mozna wydzielié czeéé
teoretyczng (pierwsze 3 rozdzialy wraz z wieloma podrozdzialami), czes$é
eksperymentalna zwigzang z badaniami wlasnymi, ktéra rozdzielono na 3 autonomiczne
segmenty: czesé pierwsza zwigzana z pltywajacym fotokatalizatorem opartym na TiO,
do fotodegradacji sulfametoksazolu, cz¢s¢ druga zwigzang z fotodegradacja
roksytromycyny (ROX) z wykorzystaniem koloidalnego TiO; oraz czgé¢ trzecig
zwigzang z fotodegradacja mikrocystyny-LR (MC-LR) z wykorzystaniem hybrydowego
fotosensybilizatora tlenu singletowego. Bardzo dobrym pomyslem wykorzystanym w
pracy byta dyskusja wynikéw 1 przedstawienie podsumowania kazdej czeéci w formie
wnioskéw szczegolowych. Catosé dziela uzupelnia rozdzial w ktérym przedstawiono
wnioski o charakterze bardziej ogdlnym.

Dodatkowo w pracy zamieszczono dorobek naukowy Autora, ktory nalezy uznaé za
bardzo doBry jak na ten etap Jego rozwoju. Sklada si¢ na niego m.in. 5 publikacji, ktdre
ukazaty si¢ w czasopismach z bazy JCR o wysokim wspdlczynniku oddziatywania IF
Gak np. Journal of Hazardous Materials, Journal of Materials Chemistry A czy
Chemical Communications), przy czym 4 z nich wigza si¢ bezposredni z tematyka pracy.
Warto tez podkreslié, ze Doktorant czterokrotnie jest pierwszym autorem tych
publikacji. Mgr Dhugosz jest takze wspdtautorem jednego patentu, a wyniki badan byly
ponadto prezentowane 14 razy na konferencjach naukowych.

Poniewaz zaréwno publikacje jak i wystgpienia konferencyjne zwigzane z tematyka
pracy podlegaly szczegdtowej weryfikacji srodowiska naukowego, recenzent oceniajac
dysertacje staje w  dod¢ wygodnej sytuacji braku koniecznodci weryfikowania
wszystkich aspektéw strony merytorycznej pracy, gdyz wiekszo$¢ z nich zostala juz
pozytywnie 1 kompetentnie zweryfikowana przez wielu innych badaczy.

Warto. tez dodaé, ze przytoczona bibliografia, prezentowana na koncu pracy to 172

pozycje z czego znaczna cze$¢ ukazala sie w ostatnich latach. Mozna si¢ tylko



zastanawia¢ dlaczego w spisie literatury brak pozycji wlasnych samego Autora
zwiazanych z pracg mimo, iz s3 - jak juz wspomniano — wymienione w wykazie

osiggnied.

Czes¢ literaturowa pracy to zwiezly opis zawarty w trzech czesciach poswigconych
kolejno: fotokatalizatorom ze szczegblnym naciskiem potozonym na te oparte o TiO; i
fotosensybilizowany tlen singletowy, znaczeniu wody (a wladciwie zanieczyszczeniom
farmaceutycznym wody — i chyba taki tytul tego rozdzialu bylby lepszy) oraz
mikrocystynom i sposobom oczyszczania wody z tych hepatotoksyn. Doktorantowi
udalo si¢ w syntetyczny i bardzo elegancki sposdb przedstawié dostepne w literaturze,
wazniejsze zagadnienia zwigzane z tematyks pracy. Bazujac na 144 pozycjach
literaturowych pokazat dobre rozeznanie w piSmiennictwie, a opisane zagadnienia
zostaly przedstawione w sposéb jasny i kompetentny, co $wiadczy o dobrym
zrozumieniu opisywanych problemdéw. Lektura czeéci literaturowej uswiadamia
czytelnikowi jak groZzne dla organizmu czlowieka moga by¢ opisywane
mikrozanieczyszczenia. Powoduje to, ze niemal z napigciem oczekuje si¢ sformulowania
celu pracy (jak to zwykle w rozprawach doktorskich bywa), w ktérym Autor
przedstawilby jaki problem naukowy zamierza rozwiazaé. Jednak w dysertacji prézno
go szukaé. Uczciwie trzeba przyznac, ze cel taki, po lekturze wstepu i calej czescei
literaturowej jest do§¢ oczywisty, niemniej jego literalne sformulowanie to ,,ustawowy”
wymog stawiany pracom doktorskim.

Badania wlasne Autor opisal, jak wspomniano, w trzech obszernych czgéciach.
Kazda z nich zawiera rozdzialy opisujace materialy bedace przedmiotem badan,
szczegdly eksperymentalne i opis stosowanych metod pomiarowych. Najbardziej
rozbudowany fragment w kazdej z tych czesci to rozdzialy opisujace wyniki i ich
dyskusje, ktore korficzg wnioski.

Z podziwem nalezy odnies¢ si¢ do zakresu przeprowadzonych badan. Nie sposéb nie
doceni¢ ogromnej ilosci zaplanowanych i przeprowadzonych eksperymentéw, ktora
zdecydowanie przekracza wymagania stawiene zwyczajowo pracom doktorskim.

Powstaje wrazenie, ze badania opisane w kazdej z trzech czg¢sci (a juz na pewno w



czgsel pierwszej i trzeciej) moglyby by¢ podstawa odrgbnej pracy doktorskiej. Tym
bardziej, ze tylko niektére rodzaje badan powtarzaja si¢ we wsystkich czgsciach (jak np.
badania z wykorzystaniem spektroskopii optycznej czy dyfrakeji rentgenowskiej). Duza
ich czgs¢ jest wyraznie dedykowane potrzebom opisania odrgbnego fotokatalizatora w
odrebnej czedci pracy.

Rozdzialy zawarte w partii pierwszej czgsci eksperymentalnej przedstawiajg badania
nad ptywajacym fotokatalizatorem zsyntezowanym w oparciu o bezposrednig hydrolize
TIP (izopropoksylanu tytanu (IV)) na ziarnach perlitu ekpandowanego i nast¢pna
obrébke termiczna w rbéznych temperaturach. Pomyst, aby tak przygotowad
fotkatalizator wydaje si¢ znakomity, gdyz dzieki wysokie] porowatosci zamkni¢te;
perlitu otrzymano material posiadajacy zdolno$¢ do unoszenia si¢ na wodzie, co
eliminuje ograniczenia zwigzane z malg dostepnoécig $wiatla, stanowiacy problemem w
konwencjonalnych uktadach zawierajacych kolidalny TiO,. Otrzymane kompozyty
zostaly poddane kompleksowej analizie fizykochemicznej w celu okreslenia wplywu
temperatury kalcynacji na jego strukture. Wiasciwosci fotokatalityczne materiatéw
zostaly okreslone w oparciu o fotodegradacj¢ fenolu jako modelowego
zanieczyszczenia. Za najwazniejsze osiggniecie tej cze$ci nalezy uznaé wyznaczenie
optymalnych warunkéw syntezy, w tym przede wszystkim temperatury obrobki
termicznej, ktéra pozwala uzyskaé material o takiej strukturze, aby  reakcja
fotokatalityczna byla maksymalnie efektywna (wybrano kompozyt kalcynowany w
773K). W pracy zaproponowano mechanizm dziatania fotokatalizatora, w ktérym
dominuje utlenianie z wykorzystaniem fotogenerowanych rodnikéw hydroksylowych.
Przydatnoé¢ kompozytow do potencjalnego zastosowany do doczyszczania wody w
zbiornikach wodnych wykazano przez potwierdzenie jego aktywno$ci réwniez po
wielokrotnych naswietlaniach. W kolejnym etapie tej czeéci badan wykazano
uzyteczno$¢ wyselekcjonowanego plywajacego kompozytu do fotokatalitycznego
rozkladu sulfametoksazolu (SMX). Potwierdzono, ze moze on znacznie przy$pieszyc
degradacje tego =zanieczyszczenia w szerokim zakresie pH pod wplywem
promieniowania z zakresu bliskiego UV. Wykazano, ze w wyniku fotodegradacji SMX
powstaja produktu podobne do tych wytwarzanych w wyniku metabolizmu antybiotyku.



Rozdzialy zawarte w partii drugiej czeéci eksperymentalnej przedstawiaja badania
nad fotodegradacjg roksytromycyny (ROX) z wykorzystaniem koloidalnego TiO,. To
bardziej konwencjonalne podejécie do problemu usuwania mikrozanieczyszczen wody.
Do syntezy nanostrukturalnego TiO, i tym razem wykorzystano TIP. Wykazano, ze
reakcja rozkladoe ROX zachodzi zgodnie z kinetykg pseudo-pierwszego rzedu (nalezy
dodal, ze kinetyki takie zostaly takze wyznaczone w pozostalych dwdch czgéciach).
Zidentyfikowano produkty procesu, ktére stanowia gléwnie pochodne bedace
produktami hydroksylowania i utleniania, majace znacznie ograniczong aktywno$¢
antybakteryjna.

I wreszcie, rozdzialy zawarte w partii trzeciej czgéci eksperymentalnej przedstawiajg
badania- nad fotodegradacja mikrocystyny-LR z wykorzystaniem hybrydowego
fotosensybilizatora tlenu singletowego. W ocenie recenzenta to najwazniejsza czgs¢
pracy, gdyz otrzymane wyniki i ich interpretacja nosza znamiona najbardziej
odkrywezych 1 tym samym sa najbardziej oryginalpe. Otrzymano hybrydowy
fotokatalizator, w ktérym interkalacyjnie wprowadzono w przestrzenie migdzypakictowe
zhydrofobizowanego montmorylonitu 16z bengalski jako bardzo wydajnym
fotosensyﬁilizator tlenu singietowego ('0,). Tak otrzymany fotokatalizator zostat
zastosowany do usuwania MC-LR z roztworéw wodnych. Proces okazal si¢ wydajny.
Autor rozprawy. rozpoznal w nim dwa etapy. Pierwszy etap to adsorpcja MC-LR z
roztworu przez fotokatalizator. Drugi to fotoutlenianie MC-LR zaréwno tej
zaadsorbowane]j przez fotokatalizator jak i znajdujgcej sie w roztworze pod wplywem
na$wietlania $wiattem widzialnym (575 nm). Istotne jest to, ze otrzymany material
fotosensybilizatorowy moze by¢ dosé tatwo usuniety ze §rodowiska reakeji dzigki jego
sedymentacji. W wyniku analizy produktéw fotodegradacji wykazano, ze reakcje
degradacji dotycza sprzezonych wigzan podwojnych w obrebie ugrupowania ADDA co
istotnie ‘wplywa na ograniczenie toksycznosci MC-LR. Lektura tej czgéci pracy
wskazuje, ze otrzymano bardzo atrakcyjny material pod katem jego potencjalnego

zastosowania {co niezwykle cieszy recenzenta reprezentujgcego uczelnie techniczng).



W ostatnim rozdziale przedstawiono w zwiezlej formie podsumowanie i wnioski
koncowe odnoszace sie do catosci dzieta wskazujac na najwazniejsze — zdaniem Autora
- efekty prowadzonych badan. Efekty te potwierdzaja realizacj¢ planéw badawczych
postawionych w pracy (ktére zapewne zawarte bylyby w celu lub celach pracy).

Koficzac cze$é zwiazana z opisem dysertacji, nalezy z uznaniem odnie$¢ sig
takze do strony edytorskiej i graficznej pracy oraz wysokiego poziomu jezykowego
tekstu. Pod tymi wzgledami prace nalezy uznaé za bardzo dobra, chociaz momentami
odnosi si¢ wrazenie zbytniej zwiczlosci tekstu, co oznacza, ze moglby on byé
przedstawiony w nieco bardziej opisowej formie (ale tylko nieco). Na pewno mozna
stwierdzié, ze mamy do czynienia z osobg o bardzo dobrych predyspozycjach do
pisania -dziel naukowych, a dalszy rozwéj pozwoli na osiggnigcie poziomu

najwyzszego.

Uwagi i komentarze do pracy:

1) W tekscie mozna odnaleZé wiele ,literéwek”, co w czasach gdy edytory tekstu w
duzej mierze czuwajg nad poprawno$cia pisowni, wskazuje (zapewne) na spory
pos’piech towarzyszacy powstawaniu dziela,

2) jako, ze recenzent na co dzieh zajmuje si¢ chemia krzemianow, lekki niedosyt
pozostawia = brak bardziej rozbudowanego opisu faz krzemianowych
wykorzystanych do otrzymania fotokatalizator6w. Chodzi gltéwnie o perlit
ekspandowany czy tajemniczy glinokrzemian C30B, do ktérego wprowadzono
fotokatalizator do usuwania MC-LR (nawet jezeli byt to material komercyjny na
bazie montmorillonitu, warto byloby ustali¢ jego detale strukturalne i
skonfrontowaé je np. z wynikami eksperymentéw interkalacji)

3) rowniez stwierdzenie: ,Podobne wyniki zostaly wczesniej opisane dla

interkalacji RB w saponicie, ktéry takze jest glina warstwowa™ (str. 97) jest - z

tych samych przyczyn jak w poprzedniej uwadze - co najmniej maloprecyzyjne,
4) jak Autor tlumaczy powstawanie gtéwnie anatazu przy otrzymywaniu TiO, w
formie koloidalnej podczas gdy w przypadku TiO; zdeponowanego na ziarnach

perlitu stwierdzono réwniez inne odmiany polimorficzne TiO; oraz ktéra z tych



sytuacji ~ jest  korzystniejsza ~w  prezentowanych  zastosowaniach
fotokatalitycznych,

5) czy podjgto probe precyzyjnego okreslenia w III czesci badan wiasnych czy i
jakim stopniu adsorpcja RB miata miejsce w przestrzeniach miedzypakietowych
czy tylko na powierzchniach zewnetrznych i bocznych ziaren modyfikowanego

montmorillonitu.

W odniesieniu do pracy trudno jednak sformulowaé zasadnicze zastrzezenia
merytoryczne (wszystkie przedstawione uwagi dotycza spraw mniejszej wagi).
Lektura pracy upewnia w przekonaniu, ze mamy do czynienia z osobg ktéra obok

posiadanej pasji badawczej potrafi z powodzeniem prezentowaé swoje osiggniecia.

Whiosek koncowy

Przéslanq do recenzji pracg oceniam bardzo wysoko. Zakres badan, ich
realizacja, interpretacja wynik6w 1 wnioskowanie wskazujg na doskonate
przygotowanie Pana Macieja Dlugosza do prowadzenia dziatalno$ci naukowe;j.

Podsumowujac, uwaiam, ze praca w pelni spelnia wymogi odpowiednich
przepisow prawnych i zwyczajowych stawianych pracom doktorskim i wnoszg
do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie Pana
Mgr Macieja Diugosza do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie, majac na uwadze ponadprzeci¢tny zakres przeprowadzonych
badan, bardzo wysoki poziom naukowy dysertacji i dorobku Autora wnioskuje o
wyroznienie recenzowanej rozprawy. Moim zdaniem Doktorant w pelni na nie

zashuguje.

Krakow, 14 wrzeénia 201 5r.



