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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marcina Suréwki pt.:
wlotokatalityczna degradacja herbicydow na tlenku tytanu(IV) modyfikowanym solami i
‘ tlenkami metali”

Fotokataliza heterogeniczna zajmuje bardzo wysoka pozycj¢ w grupie rozwijanych

wspolczesnie zaawansowanych procesow utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes,
AOPs) . Jest ona oparta na fotokatalitycznym generowaniu reaktywnych form rodnikowych, a
wérod nich znajduje sie rodnik wodorotlenowy (HOs) jako jeden z najsilniejszych utleniaczy.
Utlenianie zanieczyszczen organicznych fotogenerowanymi rodnikami moze prowadzié do
ich catkowitego utlenienia (mineralizacji).
Ditlenek tytanu{IV) jest pdlprzewodnikiem szerokopasmowym typu n, ktory znalazt szerokie
zastosowanie w procesach fotokatalizy heterogenicznej, m.in. do degradacji zanieczyszczen w
wodzie  oraz powietrzu, do produkcji wodoru w procesie fotorozktadu wody, w
powierzchniach samoczyszczacych, do syntezy zwiazkow organicznych, a takze w procesie
fotokatalitycznej redukcji CO, do zwigzkow chemicznych o duzej wartosci dodanej.

Przestawiona rozprawa doktorska do recenzji obejmuje zagadnienia zwigzane z
ochrona srodowiska (detoksykacja wody) przy uzyciu fotokatalizy heterogenicznej na bazie
modyfikowanego ditlenku tytanu(IV).

Rozprawa doktorska przygotowana w grupie badawczej prof. dr hab. Wojciecha Macyka na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego zostala napisana w jezyku polskim, liczy 108
stron oraz 232 pozycje literaturowe. Rozprawa doktorska ma tradycyjny uktad, tj.:
wprowadzenie, omdéwienie literatury przedmiotu, cel i zakres pracy, cze$¢ doswiadczalna,
wyniki badan i dyskusja, wnioski, wykaz referencji, a takze dorobek naukowy autora, Mysle,
ze praca powinna zawieraé dodatkowo streszczenie w jezyku polskim i angielskim, oraz spis
rysunkéw 1 tabel. Uklad pracy jest przejrzysty ilogiczny, jednak autor nie ustrzegl si¢
nielicznych literéwek oraz nieprecyzyjnych sformulowan w tekscie pracy, np.:

Str. 28: Cytuje: ,...Konkurencyjnym procesem do utleniania i redukcji zaadsorbowanych
czasteczek na powierzchni fotokatalizatora jest rekombinacja pary elektron-dziura polaczona
z dyssypacja energii na sposéb ciepta (rownanie 6; rys. 9) [86,87]....”. Czy ta dyssypacja jest
tylko i wylacznie na sposéb ciepta?. _

Str. 45: Cytuje: ,...straty w hodowli zwierzat hedowlanych...”, warto skorzysta¢ z
synoniméw w celu uniknigcia powtarzania podobnych stéw. : c )
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Str. 45: Cytuje: ,,...Po wielu latach od zakonficzenia konfliktu wietnamskiego powaznym
zagrozeniem dla zdrowia i zycia ludzi oraz zwierzat weiaz jest toksyczna dioksyna, ktéra jako
zanjeczyszczenie mieszanin herbicydéw obecna jest w glebie i wodzie...”, warto zakonczyé
ten tekst aktualnym odnosnikiem literaturowym w celu podkreslenia waznodci problemu.

Str. 49: Autor przeprowadzil pomiary widm rozproszonego odbicia (DRS) w zakresie
dtugosci fal 250-280 nm dla swoich materiatéw. Czy tak rzeczywiscie byto?, Dlaczego nie
dokonano pomiardw w szerszym zakresie dhugosci fal?.

Str. 73: Cytuje: ,...Zaden z otrzymanych materialéw modyfikowanych Mo(VI) nie
wykazywat absorpcji $wiatta widzialnego (rys. 45a). Przesunigcie batochromowe krawedzi
pasma absorpcji MoOs>/TiOx(600/0,01) w stosunku do MoO4*/TiO2(450/0,01) oraz brak
takiej zmiany pomigdzy widmami materialéw prazonych w 600 i 900°C dobrze koresponduja
z wynikami ofrzymanymi z pomiaréw XRD (rys. 45b)...”. Czy rys. 45b dotyczy pomiardéw
XRD?. Na tej samej stronie, Rysunek 45 powinny by¢ lepiej opisany (dwa razy powtarza sie
@)

Str. 78: W opisie Rysunku 51 zamiast ,,wanadu(V)” powinno by¢ ,,niklu(Il)”.

Réizne stromy: Proponowalbym zamiast okreslenia ,para elektron-dziura” skorzysta¢ z
okreslenia ,para elektron-luka elektronowa”. W pracy autor stosuje okreslenie ,,stosunek
molowy metalu do tytanu (M:Ti)”, ale uwazam ze powinno by¢ ,,stosunek atomowy”.

Gléwnym celem dysertacji bylo otrzymywanie materialéw kompozytowych
proszkowych 1 warstwowych na bazie TiO, modyfikowanego tlenkami metali i réznymi
jonami metali przejsciowych, ich ocena mozliwosci zastosowania do detoksykacji wody przy
wykorzystaniu $wiatla z zakresu UV. Opiniowana praca réwniez poswiecona jest zagadnieniu
dotyczgcemu glebokiego poznania i zrozumienia mechanizmu degradacji wytypowanych
zanieczyszczefn  organicznych  (wérdéd  nich:  herbicydy typu  kwasu  2,4-
dichlorofenoksyoctowego (2,4-D) i kwasu 2,4 5-trichlorofenoksyoctowego (2,4,5-T)
zanieczyszcezajace Srodowisko naturalne Wietnamu) w wodzie w obecnosci preparowanych
fotokatalizatoréw. |

Szerokie badania eksperymentalne przeprowadzone przez doktoranta objety:

o Preparatyke obszernej grupy materialéw fotokatalitycznych opartych na TiO,
modyfikowanych zwigzkami innych metali (tlenkami i solami). Charakterystyke tych
materialdw np. poprzez analize dyfraktograméw co pozwolila na okre$lenie skladu
fazowego TiO; w materiatach modyfikowanych.

o Badanie wplywu warunkéw syntezy powyzszych .materiatéw (ap.: rodzaj i typ
modyfikatora, stezenie, temperatura kalcynacji) na ich wiasciwosei fotokatalityczne (dla
wody zanieczyszczonej z azurem B (AB), kwasem tereftalowym (TA) oraz herbicydami
(2,4-D12,4,5-T)).

o Badanie roli rodnikéw hydroksylowych w procesie fotodegradacp 24-D i 24,5-T z
udziatem TiO,. .

o Badanie roli tlenu singletowego (metodami fosforescencyjnymi) w procesie
fotodegradacji kwasu cyjanurowego w obecnosci fotokatalizatora TiO,.

Mgr Marcin Suréwka przestawil w swojej pracy bardzo logicznie przygotowany,
pouczajgcy i bezposrednio zwigzany z zagadnieniami rozprawy doktorskiej kompletny
przeglad literaturowy (nawet bardzo obszerny w pewnych fragmentach pracy, co uwazam ze

nie bylo az tak potrzebne, w sumie 44 strony c¢zesci literaturowej) z dobrze (Q
TN,

e

- 7 N
http://ichf.edu.pl C)




wyselekcjonowanymi odnosnikami literaturowymi. Autor przestawil w rzetelny i klarowny
sposob cele i hipotezy badawcze pracy oraz zadania badawcze dobrze zaplanowane w celu

weryfikacji postawionych hipotez.

W mojej recenzji rozprawy doktorskiej jako najwazniejsze osiagnigcia pracy stanowiace
jednoczesnie rdzen nowoséci naukowej tej pracy zaliczam:

v’ Aktywny udzial autora (projekty badawcze 4G-PHOTOCAT i Preludium-NCN) w
stworzenin podstaw naukowych i zalecen aplikacyjnych do produkeji farby
fotokatalitycznej na bazie modyfikowanego tlenku tytanu(IV) zdolnej do usuwania
zanieczyszczen z wody w warunkach polowych. Bardzo pozytywny efekt tych badan sg
prototypowe instalacje modelowe juz testowane na terenie Wietnamskiego Narodowego
Uniwersytetu Rolniczego w Hanoi.

v' W przypadku materialéw proszkowych, autor w rzetelny sposéb udowodnil ze wptyw
modyfikatoréw ujawnial si¢ glownie w otrzymaniu koncowego TiO, w réznych
stosunkach faz krystalicznych anataz : rutyl (po wykluczenin przez autora
fotosensybilizacji tlenku tytanu(IV) modyfikatorami). Bardzo wazny odkrycie autora
odnoénie wptywu dodatku modyfikatora (w stosanku 0,01%atomowy M:Ti) na aktywnos¢
fotokatalityczng w spos6b posredni, gléwnie poprzez wplyw na stosunek anataz : rutyl (a-
Ti0y/r-TiOs). Dzieki modyfikacjom, w znacznej wigkszosci materialéw prazonych w
600°C, stosunek faz a-TiO,/r-TiO; byt zblizony do korzystnego stosunku tych faz
obserwowanego w P25 (3:1). Modyfikacja z uzyciem M,O, (powstanie materialéw
kompozytowych) byla Dbardziej korzystna do otrzymania aktywniejszych
fotokatalizatoréw. Autor przestawit w bardzo przekonujacy sposéb ze istnieje zwigzek
pomiedzy skladem fazowym materiatu a jego aktywnoscig fotokatalityczna, a ze wplyw
powierzchni whasciwej i rozmiardw krysztatéw a-TiO; i r-TiO; jest znikomy lub majgey
niejednoznacznie ukierunkowany wplyw (one nie odgrywaja zasadniczej roli w
aktywnosci fotokatalitycznej tych preparowanych materialéw) . W otwartej literaturze
naukowej taki wplyw modyfikatoréw sterujgcy synteza TiO; jest wceale nie dyskutowana
podczas wyjaéniania mechanizméw obserwowanej lepszej aktywnodci fotokatalizatoréw
{w literaturze autorzy skupiaja si¢ tylko i wylacznie na specyficznych wlasciwosciach
modyfikatora).

v" Rzetelnie zaprojektowane zadania badawcze przez autora w celu udowodnienia czym nie
jest czynnikiem utleniajacym (w testach fotokatalitycznych z udzialem TiQO;) kwasu
cyjanurowego (CA), mianowicie: zaprzeczenie doniesienia literaturowego (pozycja 98 w
opisie literatury tej pracy) ze tlen singletowy jest jedynym, w tym uktadzie, czynnikiem
utleniagjacym CA. Dodatkowo, autor udowodnit (w zgodzie z doniesieniami
literaturowymi) ze kwas cyjanurowy nie reaguje z rodnikami hydroksylowymi.

Waznym atutem tej rozprawy doktorskiej jest ogrommna, dobrze zaprojektowana i
systematyczna praca Pana mgr Suréwki. Uwazam, ze wszystkie wyniki charakteryzacji
otrzymanych materiatéw i testow fotokatalitycznych zostaly zaprezentowane i opisane w
bardzo klarowny i logiczny sposéb. Ponadto mgr Surdwka wyselekcjonowat w uzasadniony
sposéb materialy do swoich badan i wybrat prawidtowe fotokatalityczne reakcje testowe, W
tych czedciach rozprawy doktorskiej jedynie moge mieé nastgpujace uwagi, pytania,

komentarze lub watpliwosci: @ .
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Czy warunki syntezy materialéw proszkowych w metodzie ,,zol-zel” zostaly calkowmle
zoptymalizowane?.

Zaden z badanych fotokatalizatoréw proszkowych nie okazat si¢ bardziej aktywny od
komercyjnego P25, mimo to znaczacy wzrost odnotowano w przypadku materiatow
modyfikowanych i prazonych w temperaturach 450 i 600°C. Czy byly przeprowadzone
kontrolne eksperymenty aktywnosci fotokatalitycznej dla P-25 modyfikowanego tlenkami
metali lub/i jonami metali?.

Dlaczego autor wytypowat tlenek galu (pé}przewodnik szerokopasmowy, E; = 4,8 ¢V) do
swoich badan?.

Modyfikacja TiO, tlenkiem wanadu(V) badz anionami wanadowymi(V) spowodowata
rozszerzenie zakresu absorpcji materialéw na czgéé $wiatla widzialnego (rys. 48). Jaka
jest (lub bylaby) aktywno$¢ fotokatalityczna tych ukladéw pod $wiattem widzialnym?.
Réwniez to moze dotyczy¢ fotokatalizatoréw zawierajgcych rei Bi™

Autor przestawia swoje wyniki aktywnoséci fotokatalitycznej w odniesieniu do degradacji
wytypowanych zwiazkéw w wodzie. Mysle, ze nalezaloby zrobié¢ (dla P-25 i wybranych
fotokatalizatorow z bliskg aktywnoscig do P-25) pomiary TOC (ang. Total Organic
Carbon, catkowity wegiel organiczny, lub innymi réwnowaznymi technikami) w celu
okreslenia stopnia mineralizacji danego zanieczyszczenia; wtedy byé moze niektore z
fotokatalizatoréw preparowanych przez autora mogg si¢ okazaé lepsze niz P-25 pod katem
wyzszego stopnia mineralizacji tych zanieczyszczen.

Jesli chodzi o materiaty warstwowe: Czy wiemy z jaka powierzchnig wlasciwa mamy do
czynienia?.

W celu weryfikacji roli HO+ w degradacji 2,4-D i 2,4,5-T, autor przeprowadzil testy
fotokatalityczne w obecnodci wygaszacza rodnikéw hydroksylowych (metanol) lub luk
elektronowych (EDTA), i jako fotokatalizator wybrano P25. Dlaczego nie wybrano
réwniez fotokatalizatorow wérod tych preparowanych przez autora?.

W systematyczny i wiarygodny sposéb autor udowodnit ze CA nie ulega degradaciji (w
obecnosei TiO, i F/TiO, oraz w warunkach testéw fotokatalitycznych stosowanych w tej
pracy) w obecnosci rodnikéw hydroksylowych HOe oraz w obecnosci generowanego
singletowego tlenu 'O,. Na podstawie tych faktéw, recenzent rozumie ze autorowi nie
udato si¢ degradowaé bardzo stabilnego CA, ale udalo sie zaprzeczyé temu co autorzy z
pracy naukowej w artykule J Am. Chem. Soc. 128 (2006) 15574-15575 (odnosnik
literaturowy nr 98 tej rozprawy doktorskiej) znalezli (mianowicie: singletowy tlen 'O, jest
odpowiedzialny za degradacje kwasu cyjanurowego). Czy autor w swojej pracy odtwarzal
te same eksperymentalne warunki (np.- sposdb przeprowadzenia eksperymentéw,
stosowane fotokatalizatory, warunki testu fotokatahtycznego, itp.) ktore $g opubhkowane
w pracy [98]?.

Koncowa ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Pan mgr Marcin Suréwka w rozprawie doktorskiej przestawit wyniki swych badan w

bardzo rozszerzonej formie. Pomimo przedstawionych uwag bardzo pozytywnie oceniam
prace Pana mgr Marcina Surdéwki. Praca jest interesujaca, porusza wazne zagadnienia
kluczowe dla zrozumienia proceséw dotyczacych mineralizacji bardzo toksycznych
zwigzkdw organicznych w wodzie.

Mozna twierdzié, ze autor rozprawy doktorskiej bez problemu poshuguje sie stosowanymi
metodami syntezy otrzymanych materiatéw i technikami ich charakteryzacji.

Nalezy doda¢, ze Pan mgr Suréwka jest wspoélantorem czterech artykuléw naukowych (z
ktorych jeden jest w recenzji, a drugi w przygotowaniu) w recenzowanych bardzo dobrych
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czasopismach JCR, oraz autorem i wspélautorem osiemnastu doniesien konferencyjnych w
kraju i za granicy. Pan mgr Marcin Suréwka ma doswiadczenie w kierowaniu projektu
badawczego (projekt z konkursu PRELUDIUM z Narodowego Centrum Nauki).

Podsumowujac, przedstawiona mi do recenzji rozprawa pt. ,Fofokatalityczna degradacja
herbicydow na tlenku tytanu(IV) modyfikowanym solami i tlenkami metali” jest dowodem
umiejetnoéei samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Rozprawa spelnia warunki
okreslone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane pracom doktorskim
(artykut 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach 1
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595) z pdZniejszymi zmianami). W zwigzku z tym
wnioskuje do Rady na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie Pana
mgr Marcina Surdwki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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