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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr Marcina Suréwki, pt. ,,Fotokatalityczna
degradacja herbicydow na tlenku tytanu(1V) modyfikowanym solami i tlenkami metali”

Tematyka badawcza

Motywacja Doktoranta do podjecia tematyki pracy badawczej, ktora byta zwigzana z oczyszczaniem
wody z herbicydow byl problem tych zanieczyszczen w glebie i wodach glebinowych na terenie
Wietnamu, ktore byly konsekwencja stosowanych narz¢dzi walki przez armi¢ amerykanska w wojnie
wietnamskiej w latach 1965-1973. Zastosowana woOwczas mieszanka herbicydow nazywana
potocznie ,agent orange” byla skazona dioksyng 2,3,7,8-TCDD (2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-
tetrachlorodibenzo-p-dioksyna), jedng z najpotezniejszych trucizn w historii. Szacuje sig¢, ze od czasu
zakonczenia wojny wietnamskiej w wyniku dziatania dioksyny zmarto 400 tysiecy ludzi oraz poét
miliona dzieci urodzito si¢ z wadami. Problematyka, zwigzana z usuwaniem niepozadanych
herbicydéw ze srodowiska jest niezwykle wazna, a wybranie procesu fotokatalizy do degradacji tych
zwigzkOow wydaje si¢ by¢ naukowo uzasadnione. Uwazam, ze podjeta przez Doktoranta tematyka
dotyczy aktualnych probleméw $rodowiskowych, a przeprowadzone badania dos§wiadczalne mialy
na celu zbadanie, czy mozliwa jest catkowita degradacja herbicydow, jakie mechanizmy rozktadu
zachodzg oraz jak modyfikacja ditlenku tytanu r6Zznymi solami oraz tlenkami metali wplywa na jego

aktywnos$¢ fotokatalityczng.

Uktad pracy
Przedstawiona do recenzji praca Pana mgr Marcina Surowki sktada si¢ ze 108 stron, posiada uktad

klasyczny z podziatem na cze$¢ literaturowa 1 doswiadczalng wraz z omdwieniem wynikow. Cze$¢
literaturowa dotyczy zagadnien zwigzanych z wystepowaniem oraz usuwaniem zanieczyszczen
organicznych z wody oraz krotkim omowieniem wiasciwosci ditlenku tytanu jako fotokatalizatora,
ktory zostat wybrany do badan oraz metod jego modyfikacji. Nastgpnie Doktorant zdefiniowat cele
pracy oraz przedstawit hipotezy badawcze. Jednakze niektore postawione przez Doktoranta hipotezy
badawcze nie wynikaty bezposrednio z omowionej wczesniej literatury, a raczej byly sformutowane

W oparciu o otrzymane wyniki badan, jak np. hipoteza 1: ,,Modyfikacja tlenku tytanu(1V) niewielkimi
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ilosciami zwigzkow innych metali powoduje zmiany aktywnosci fotokatalitycznej, ktore nie wynikajg
bezposrednio z witasciwosci danego modyfikatora, ale z jego wplhywu na proces syntezy materiatu’.
W dalszej kolejnosci Doktorant omawia zastosowane materiaty 1 metody, a nastgpnie przechodzi do
rozdziatu, ktory jest poswigcony oméwieniu 1 dyskusji wynikow. Praca konczy si¢ podsumowaniem
oraz sformutowaniem wnioskéw, po czym znajduje si¢ spis literatury oraz spis publikacji i wystgpien
konferencyjnych.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem, aczkolwiek niektére sformutowania nie sg do konca
precyzyjne, jak np. na str. 29: ,,Stosunek powierzchni do objetosci fotokatalizatora powinien by¢
znaczny”; str. 46: ,,.Synteza obszernej biblioteki materiatow”; str.59: ,,...posredniego oddziatywania
modyfikatora na strukture materiatu poprzez wplyw na krystalizacje anatazu i rutylu w Korzystnej

proporcji...” Mozna znalez¢ tez btedy edytorskie i gramatyczne.

Dorobek naukowy Doktoranta

Doktorant w swoim dorobku naukowym posiada 2 publikacje z listy filadelfijskiej. Publikacje, ktore
sa w recenzji lub w trakcie przygotowywania nie powinny znalez¢ si¢ w wykazie dorobku, poniewaz
ich przyszte losy tak naprawd¢ sa nieznane. Ponadto Doktorant moze pochwali¢ si¢ wspoétautorstwem
w licznych prezentacjach konferencyjnych, na 6 konferencjach Pan mgr Marcin Surowka miat
wystgpienia ustne.

Duzym osiggnigciem naukowym Doktoranta byto otrzymanie wlasnego grantu badawczego z
Narodowego Centrum Nauki — PRELUDIUM, ktory byt realizowany w latach 2015-2017. Ponadto
Pan mgr Marcin Suréwka brat udziat w grancie europejskim 1 wspotfinansowanym przez MNiSW o
nazwie 4G-PHOTOCAT: ,,Fourth generation photocatalysts: nano-engineered composites for water
decontamination in low-cost paintable photoreactors”, na stanowisku technicznym.

Uwazam, ze liczba publikacji moglaby by¢ wigksza z uwagi na prace¢ w dwoch grantach
badawczych, jednakze mam nadzieje, ze ta liczba si¢ powigkszy, poniewaz nie wszystkie wyniki z

przeprowadzonych badan w ramach pracy doktorskiej zostaly opublikowane.

Ocena merytoryczna pracy

Pan mgr Marcin Suréwka przeprowadzil duza ilo§¢ modyfikacji ditlenku tytanu poprzez
domieszkowanie szeregiem roznych tlenkow oraz soli metali. Charakterystyke otrzymanych
fotokatalizatorow opart gléwnie na pomiarach wiasciwosci optycznych, okresleniu sktadu fazowego
oraz przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych. Tylko w przypadku modyfikacji zwigzkami zelaza
charakterystyka ta zostata poszerzona o badania powierzchni wlasciwej BET, pomiary fotopradowe,
badania mikroskopowe SEM oraz EPR. Wyznaczona $rednia wielko$¢ krystalitow anatazu i rutylu

jest dyskutowana wytacznie w aspekcie zaleznosci od sktadu fazowego, brak odniesienia do
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aktywnosci fotokatalitycznej badanych materiatdw, chociaz na str. 85 jest sformutowany wniosek, ze
powierzchnia wiasciwa i rozmiar krysztalow w zakresie, ktory uzyskano podczas syntezy materiatdéw
proszkowych, nie odgrywa zasadniczej roli w ich aktywnosci fotokatalitycznej. Kolejny wniosek na
tej stronie nie jest catkowicie poprawny, poniewaz Doktorant stwierdzit na podstawie otrzymanych
wynikoéw, ze sktad fazowy ditlenku tytanu, w ktorym wystepuje jednoczes$nie anataz i rutyl ma
decydujacy wplyw na jego aktywnos¢. Jednakze tylko w przypadku tworzenia kwasu 2-
hydroksytereftalowego w reakcji z rodnikami OH uzyskano dobra korelacj¢ tej zalezno$ci, w
przypadku rozktadu herbicyddéw oraz azuru B, wspotczynniki korelacji byty bardzo mate, od 0,42 do
0,67. Zatem trudno jest wnioskowa¢ z pelnym przekonaniem, ze ta zalezno$¢ jest uniwersalna.
Prawdopodobnie w przypadku rozktadu herbicydow i azuru B mechanizmy reakcji byly bardziej
ztozone, nie opieraty si¢ glownie na reakcji z rodnikami OH, co zreszta Doktorant udowodnit w
dalszej czesci pracy. W zwigzku z powyzszym nalezatoby wskaza¢ inne czynniki decydujace o
aktywnosci fotokatalitycznej materialdow domieszkowanych metalami, jak np. ilo§¢ powstajacych
defektéw powierzchniowych lub sposob dystrybucji jonéw lub tlenkow metali na powierzchni TiOx.
Podczas domieszkowania ditlenku tytanu metalami moga tworzy¢ si¢ klastry, co rOwniez nie jest bez
znaczenia na proces fotokatalityczny. Badanie separacji nos$nikow tadunku mogtoby by¢ lepszym
narzedziem do oceny wptywu domieszkowania TiO; tlenkami 1 solami metali na jego aktywno$¢
fotokatalityczna niz badanie sktadu fazowego.

Przedstawione wyniki z testow fotokatalitycznych tylko w przypadku domieszkowania
zwigzkami zelaza byly kompletne, w innych przypadkach brakowato czasami wynikow dla
aktywnosci fotokatalitycznej TiO2 domieszkowanego jonami metali. Aczkolwiek catkowita ilosé¢
przeprowadzonych testow fotokatalitycznych jest bardzo duza. Domyslam si¢, ze pewna redukcja
testow wynikala z selekcji, ktorg Doktorant dokonat podczas prowadzenia badan, ale nic o tym nie
wspomniano podczas omawiania wynikow badan.

Generalnie interpretacja otrzymanych wynikow jest poprawna, ale czasami nie pokrywa si¢ z
przedstawionymi wykresami, jak np. na str. 81 rys. 53, Doktorant stwierdzil, ze najbardziej
efektywnym we wszystkich badanych procesach byt Fe2O3/TiO2(600/0,01), ktory dla 4 badanych
procesow wykazywal od 50 do 80% aktywnosci P25. Jednakze z rysunku tego wynika, ze
fotokatalizator CoO/TiO2 byt najbardziej aktywny w rozktadzie azuru B oraz kwasu tereftalowego,
natomiast w dwoch innych procesach najbardziej aktywne byty Ga>Os/TiO2 oraz WO3/TiOx.

Wszystkie te uwagi majg charakter dyskusyjny i nie wnosza istotnych zarzutow do czesci

merytorycznej pracy, ktorag uwazam za dobra.



Za najwazniejsze osiagniecia Doktoranta uwazam:

1) Zbadanie mechanizmow rozktadu herbicydow, w tym udowodnienie, ze gtdwnym mechanizmem
rozktadu herbicydow jest reakcja z udziatem dziur elektronowych, a nie rodnikéw OH, natomiast
tlen singletowy nie bierze udziatu w utlenianiu kwasu cyjanurowego

1) Wykazanie, ze sktad fazowy ma duzy wpltyw na aktywnos$¢ fotokatalityczng ditlenku tytanu,
chociaz w pracy nie wskazano optymalnego sktadu fazowego TiO2 do rozkladu badanych
zanieczyszczen

2) Wykazanie, ze w przypadku fotokatalizatorow spreparowanych metoda osadzania warstw
atomowych, anataz jest bardziej aktywny w rozktadzie herbicydéw i azuru B oraz w hydroksylacji
kwasu tereftalowego niz mieszanina faz anatazu i rutylu, a mate iloéci osadzonego tlenku miedzi(I)
na warstwach ditlenku tytanu nie zwigkszajg jego aktywnosci fotokatalityczne;.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Marcina
Suréwki spetnia warunki biezacej Ustawy o Tytutach 1 Stopniach Naukowych, w zwigzku z tym

przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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