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Rozwoj cywilizacji, postgpujgca urbanizacja oraz towarzyszacy im rozwdj przemystu
powoduja, ze do powietrza, wod i gleb trafia coraz wigcej zamieczyszczen. Dlatego tez,
w ostatnich latach, priorytetem zaréwno prac badawczych, jak i rozwojowych stalo si¢
poszukiwanie nowych i udoskonalanie istniejacych technologii przemystowych, w celu
opracowania i wdrozenia efektywnych, niskoemisyjnych, a jednoczednie, z ekonomicznego
punktu widzenia, oplacalnych proceséw technologicznych. Pracom tym przyswieca jeden
nadrzgdny cel — zapewnienie zré6wnowazonego rozwoju na S$wiecie. Niebagatelna role
w realizacji tego trudnego wyzwania odgrywaja procesy Kkatalityczne, fotokatalityczne
i biokatalityczne, w tym procesy katalitycznego i fotokatalitycznego utleniania.

Tak wigc, tematyka rozprawy doktorskiej pt. ,,Katalityczne utlenianie organicznych
siarczkow z uzyciem H2O» jako utleniacza™ zostala okreslona niezwykle trafnie i miesci si¢
w gldéwnym nurcie badaf nad opracowaniem wydajnych katalizatoréw i1 fotokatalizatoréw dla
procesu utleniania siarczkow organicznych, w kierunku tworzenia aktywnych chemicznie

i biologicznie zwigzkéw jakimi sa sulfotlenki i sulfony.



Przedlozona do recenzji rozprawa, liczaca 225 stron, podzielona jest na 9 giéwnych
czeSci oznaczonych cyframi rzymskimi, ktdre zawieraja rozdzialy i podrozdziaty
o zréznicowanej wielkodci, przy czym ostatnie cztery stanowia spisy: literatury (VI),
rysunkow (VII) i tabel (VII) oraz wykaz dorobku naukowego Doktorantki (IX). Praca
zilustrowana jest 67 rysunkami oraz 20 tabelami i zawiera wszystkie elementy wlasciwe dla
rozprawy doktorskiej. Imponujacy jest takze spis odnosnikéw literaturowych. Bibliografia
liczy 205 pozyciji literaturowych, opublikowanych w latach 1960 - 2019.

Rozprawe rozpoczyna krotki wykaz wigkszo$ci uzywanych w pracy skrétow
i akroniméw oraz osobny wykaz symboli stosowanych w pracy. Czeé¢ literaturowa rozprawy
poprzedza, liczace prawie 5 stron, Wprowadzenie, ktére bardzo trafnie okreéla motywacje
Doktorantki do podjecia tematu pracy, a takze wyraznie podkresla znaczenie ogolnie pojete;
katalizy dla zréwnowazonego rozwoju i ochrony $rodowiska naturalnego. Nie bardzo jednak
rozumiem jakie intencje kierowaly Autorka, aby w tym miejscu zwrdci¢ szczegélng uwage na
reakcje DeNOy, skoro myé$lg przewodnia pracy doktorskiej jest utlenianie organicznych
siarczkéw.

Cze$é pracy zatytulowana ,,Przeglad literaturowy™ obejmuje 6 rozdzialéw i stanowi
istne kompendium wiedzy kolejno na temat katalizy heterogenicznej i fotokatalizy, tlenku
tytanu (IV) oraz utleniania organicznych siarczkéw. Na szczegllne wyrdznienie zastuguje
rozdzial,  po$wigcony  sposobom  otrzymywania,  strukturze,  wiasciwosciom
i zastosowaniu i aktywnodci TiO2 w katalizie 1 fotokatalizie. '

Wstepem, do niewatpliwie najcenniejszej cz¢sci rozprawy doktorskiej, zawierajacej
metodyke badan oraz ich wyniki wraz z dyskusja, podsumowaniem i wnioskami z badan, jest
rozdzial II — ,,Cel pracy”, w ktérym Doktorantka bardéo jasno sprecyzowala zasadnicze cele
oraz wypunktowata etapy pracy, ktére pozwolily na ich osiggniecie.

W kolejnych rozdzialach i podrozdzialach zawarte zostaly szczegétowe informacje
dotyczace syntezy nowych materialow opartych na tlenku tytanu (IV), a modyfikowanych
jonami réznych metali, dwoch materiatéw zeolitowych zawierajacych w swojej strukturze
tytan, a takze modyfikacji tlenku tytanu prowadzacej do uzyskania materialéw o réznym
skladzie fazowym anataz/rutyl. O dojrzalosci naukowej Doktorantki $wiadczy takze
niezwykle trafny dobér metod i technik pomiarowych wzytych zaréwno do wnikliwej
charakterystyki, jak i okreélenia wtasciwosci katalitycznych badanych materiatow.

Niewatpliwie najwigce] miejsca w pracy Autorka pos$wigcila wynikom badat i ich

dyskusji. W spos6b niezwykle systematyczny i drobiazgowy, Pani mgr Marcelina Radko



przedstawia, analizuje i’ interpretuje wyniki kompleksowych badai fizykochemicznych,
katalitycznych i fotokatalitycznych kolejno dla:
»tlenku tytanu (IV) domieszkowanego Sladowymi ilo$ciami wanadu, w tym analizuje
takze wplyw metody syntezy tych materialdbw na ich | aktywno$¢é katalityczng
i fotokatalityczng;
»tlenku tytanu (IV) domieszkowanego metalami przejsciowymi (Fe, Sn i Zn) oraz
metalami szlachetnymi (Au, Pt, Rh i Pd),
» TiOz 0 ré6znym skladzie fazowym anataz/rutyl,
» materiatéw zeolitowych zawierajacych w swojej strukturze Ti, oraz analizuje wplyw
dealuminacji tych materialéw na ich aktywno$¢ katalityczng i fotokatalityczna.

Kazdy z rozdziatéw zawiera wyczerpujace dane dotyczace charakterystyki materialow
oraz ich aktywnosci (wyrazonej jako konwersja substratu) i selektywnosci do pozadanych
produktow (sulfonéw i sulfonotlenkéw odpowiednio difenylu i dimetylu). Na zakoriczenie
kazdego z rozdziatdéw znajduje si¢ takze krotkie podsumowanie wynikdw badaf w nim
zawartych. '

Bardzo istotnym punktem pracy byly badania nad rozpoznaniem mechanizmu
fotokatalitycznego utleniania siarczkdéw organicznych w obecnosci probek TiO:2 o réznym
sktadzie fazowym anataz/rutyl, z wykorzystaniem metanolu, tert-butanolu i roztworu EDTA
jako wygaszaczy rodnikéw hydroksylowych i anionorodnikéw ponadtlenkowych (rozdziat 5).
Oceniajac ten rozdzial pracy, na najwyzsze uznanie zasluguje niezwykle drobiazgowa
i precyzyjna analiza uzyskanych wynikéw, co zaowocowalo sformulowaniem bardzo
waznych wnioskéw dotyczacych wptywu réznych czynnikéw na przebieg reakcji.
Chociaz na zakonczenie kazdego z rozdzialéw, omacionych cyframi arabskimi, znajduje sie
podsumowanie i wnioski z wykonanych badan, to dodatkowo w koncowej czgsci rozprawy
Autorka zamiescita rozdzial ,,Podsumowanie i wnioski” z przeprowadzonych prac, w ktdrym
zamieszczone zostaly najwazniejsze obserwacje i wnioski z przeprowadzonych badan.

Na podkreslenie zastugujg nastepujace cechy, charakteryzujgce czeéé pracy dotyczaca
badan wlasnych:

- dobOr metod syntezy i charakterystyki fizykochemicznej powstalych materialéw sg dobrze
zaplanowane i przemyslane pod katem osiggniecia zamierzonych celow badawczych,
- dyskusja wynikéw jest dojrzata, dobrze osadzona w aktualnej literaturze Zrddlowej,

a przedstawione wnioski wywazone, dobrze udokumentowane i adekwatne do uzyskanych

wynikéw,



-0 wysokim poziomie zaréwno przedstawionych wynikéw, jak réwniez dyskusji, $wiadczy
bezspornie ich opublikowanie w renomowanych czasopismach naukowych o zasiegu
miedzynarodowym.

Przedstawiona do recenzji praca zawiera bardzo duzo wjnik(’)w, ktére pozwolity
na wyciggnigcie wnioskéw, wnoszacych istotne, nowe elementy do wiedzy o wplywie
wlasciwodci fizykochemicznych materiatéw na ich aktywno$é katalityczng i fotokatalityczng
w reakcjach utleniania wybranych (modelowych) siarczkéw organicznych z wykorzystaniem
H>02 jako utleniacza. Opracowano takze optymalne warunki procesu oraz wnikliwie
przeanalizowano zaréwno dynamike konwersji substratow, jak i mechanizm procesu
utleniania siarczku dimetylu i siarczku difenylu w obecnoéci $rodkéw wygaszajacych
poszezegolne rodniki.

Redakcja pracy jest staranna i nie wzbudza istotnych zastrzezen. Uklad pracy jest
przejrzysty — czyta si¢ ja z niezwykla przyjemnoscia. Jednak, jak w kazdym duzym
opracowaniu, tak i tu znalezé mozna drobne bledy interpunkcyjne i literowe, ktérych
odnotowanie jest obowigzkiem recenzenta, lecz w najmniejszym stopniu nie pomniejszaja one
wysokiej wartosci rozprawy. I tak np.: na str. 22 w wyrazie ,,umozliwiajace” brakuje ,,i”, a na
str. 113 w wyrazie ,nosnika” brakuje ,k”. Na stronie 95 pordwnanie przedstawionych
wynikéw badan pokazuje istotny wplyw wprowadzonych dodatkéw metalu (w domysle
wanadu), a nie ,,metali” jak napisala Autorka. W podrozdziale 3.2., na str. 114, zdanie

a

rozpoczynajace si¢ od ,,Ten bardzo intersujgcy efekt....” zostalo, zdaniem recenzenta,
pozbawione kluczowego wyrazu. Zawarte w rozprawie rysunki sg bardzo estetyczne, choé
w pewnych przypadkach moglyby by¢ nieco wyraZniejsze, aby dyskutowane w rozprawie
zmiany byly lepiej zauwazalne, jak to ma miejsce ni). na Rysunku 4 gdzie szare punkty
obrazujace atomy tytanu sg niewidoczne dla oka recenzenta.

Dodatkowo, w rozdziale 1.7 czgsci zatytulowanej ,,Wyniki i ich dyskusja”,
Doktorantka sprawdzata migdzy innymi, czy wymyte w czasie reakcji formy wanadu obecne
w mieszaninie reakcyjnej majg zdolno$¢ utleniajgca substrat. Pomyst sam w sobie byl bardzo
dobry, ale, przy zalozeniu okolo 10% ubytku wanadu z katalizatoréw, ktére wyjsciowo
zawierajg bardzo male napelnienie tym metalem (0,072 % wag. dla katalizatora oznaczonego
P25V0.1 i 0,222 % wag. dla katalizatora oznaczonego jako P25V0.18) zawarto$¢ wanadu
w mieszaninie poreakcyjnej wydaje si¢ byé zbyt znikoma, aby mogla wykazywaé aktywno$é
katalityczna zauwazalna dla Badaczki. Z kolei, analizujgc przedstawione na Rysunku 32
wyniki zmiany konwersji w czasie Kkatalitycznego utleniania siarczku difenylu przez H202

w obecnosci probek domieszkowanych Fe, Au, Sn i Zn, odnosi si¢ wrazenie, ze katalityczna



konwersja substratu rosnie tylko w czasie pierwszej godziny trwania procesu, a przez kolejne
3 godziny utrzymuje si¢ na tym samym poziomie. Choé przedstawiona w rozprawie
argumentacja bardzo malej efektywnosci ukladéw domieszkowanych Fe, Au, Sn i Zn, w pelni
mnie przekonuje, to zastanawiam si¢, czy probowano np. dodaé, po pierwszej godzinie
trwania reakcji, dodatkowej porcji H2O,, aby wykluczyé jego niedobdr w mieszaninie
reakeyjnej? A takze, czy analizowano katalizatory po reakceji pod katem tworzenia si¢ na ich
powierzchni depozytéw blokujgcych centra aktywne katalizatoréw, ktére moglyby by¢
przyczyna dezaktywacji tych uktadow juz po pierwszej godzinie trwania procesu?

Wymienione powyzej zapytania i sugestie wynikajg raczej z cickawodci recenzenta i nie
maja zadnego wplywu na ogélnie bardzo wysoka oceng pracy.

Tematyka rozprawy jest niezwykle aktualna, i to w wymiarze ogélnoswiatowym.

Bez watpienia praca doktorska Pani mgr Marceliny Radko wnosi wiele nowych elementéw do
wiedzy o efektywnym katalitycznym i fotokatalitycznym utlenianiu siarczkéw organicznych.
Doktorantka wykazata si¢ duza umiejetnoscia prowadzenia zlozonych badan i wykorzystania
w nich trudnych metod instrumentalnych, co w efekcie pozwolilo na uzyskanie waznych, z
naukowego punktu widzenia, korelacji, a takze waznych nogdlnien.

Interpretacja wynikéw i ich dyskusja jest na bardzo wysokim poziomie naukowym. Nie
mam zadnych watpliwosci, Zze Doktorantka posiadla umiejetnoéci krytycznej analizy
literatury, prowadzenia badan i interpretacji ich wynikow.

Reasumujgc, stwierdzam, ze Pani mgr Marcelina Radko przedstawila bardzo dobra
rozprawe¢ doktorska, zawierajaca wyrazne elementy nowosci naukowej. Spelnia ona wszelkie
wymagania stawiane pracom doktorskim okrelone w art. 13 ust. 1 ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytuie naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. 22016 r., poz 882 i 1311 oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30
sierpnia 2018 r. p0z.1669). Dlatego wnosz¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Biorge pod uwage wysoka warto$¢ przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej,
obszerny zakres prac, duza wnikliwo$¢ i rzetelno$¢ Doktorantki w prowadzeniu pracy
naukowej, a takze bogaty dorobek naukowy Pani mgr Marceliny Radko wnioskuje

0 wyrdznienie pracy.
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