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Recenzja pracy doktorskiej Mgr Joanny Was-Mrozek pt.
“Zastosowanie hybrydowych fotokatalizatorow ptywajacych do rozktadu
farmaceutykow 1 toksyny sinicowej jako mikrozanieczyszczen
wody”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Krzysztofa Szczubiatka

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego

Przedstawiona do recenzji rozprawa Pani Joanny Was-Mrozek dotyczy badan nad
materiatami fotokatalitycznymi wykorzystywanymi do degradacji mikrozanieczyszczen
wody. Glowny nurt badan skierowany byt na opracowaniu metod syntezy aktywnych
fotokatalizatorow heterogenicznych na bazie TiO2 nanoszonym na réznych no$nikach
(ptywajacy materiat polimerowy i ekspandowany perlit), badania struktur 1 wlasciwosci
otrzymanych materiatow i wykorzystanie ich w procesach degradacji modelowych
mikrozanieczyszczen w srodowisku wodnym.

Fotokatalizatory zostaty wykorzystane do degradacji takich zanieczyszczen jak fenol,
zanieczyszczen  pochodzenia farmaceutycznego:  cefalotyny, amoksycyliny,

sulfametoksazolu i ibuprofenu czy hepatoksyny produkowanej przez sinice.



Substancje te sa niezwykle trudne do dezaktywacji z wykorzystaniem innych metod
stosowanych do oczyszczania S$ciekow 1 bardzo czgsto podlegaja bioakumulacji.
Tematyke rozprawy nalezy zatem oceni¢ jako bardzo aktualng. Dodatkowo nalezy
doda¢, ze wpisuje si¢ ona w uprawiang od wielu lat i ciggle rozwijang aktywnos$¢
naukowa Zespotu Nanotechnologii Polimerow i Biomateriatow w Zaktadzie Chemii
Fizycznej 1 Elektrochemii Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Praca
stanowi kontynuacje watkéw badawczych juz realizowanych w Zespole wraz z istotnym

ich rozszerzeniem o nowe pomysty naukowe.

Uktad pracy

Rozprawa zredagowana jest w uktadzie tradycyjnym tzn. mozna wydzieli¢ czgsé
wstepng (pierwsze 6 rozdzialow t.j.: streszczenia, spis tre$ci, rysunkow i tabel oraz
wickszos¢ uzytych skrotow), czgsé literaturowa, cze$¢é eksperymentalng zwigzang z
badaniami wlasnymi, ktorg rozdzielono na 3 autonomiczne rozdziaty: 1.Phywajgce
fotokatalizatory oparte na TiO2 i mikrosferach Expancel do fotodegradacji modelowych
mikrozanieczyszczen pochodzenia farmaceutycznego, 2.Fotokatalizowana przez EP-TiO>
degradacja cylindrospermopsyny oraz 3.Wnioski. Cato$¢ konczy bibliografia (réwno
200 pozycji).

Opis rozprawy

Czes¢ literaturowa pracy to zwiezly opis zawarty w trzech czgsciach poswigconych
kolejno: zanieczyszczeniom wody, fotokatalizie w oczyszczaniu $ciekow i ptywajacym
fotokatalizatorom. Mimo, iz ta czg$¢ pracy nie jest zbytnio rozbudowana (30 stron), to
Doktorantce udato si¢ w syntetyczny i bardzo elegancki sposob przedstawi¢ dostgpne w
literaturze, wazniejsze zagadnienia zwigzane z tematyka pracy. Bazujac na 182
pozycjach literaturowych pokazata spore rozeznanie w pisSmiennictwie, a opisane
zagadnienia zostaty przedstawione w sposob jasny i kompetentny, co $wiadczy dobrym
zrozumieniu opisywanych probleméw. Szczegdlnie dobrze czyta si¢ rozdzialy
poswiecone wybranym zanieczyszczeniom pochodzenia farmaceutycznego 1 réznym

sposobom ich fotokatalitycznej dezaktywacji oraz rozdzialy o heterogenicznej



fotokatalizie z wykorzystaniem TiO> w tym z zastosowaniem katalizatorow
ptywajacych. Wazne jest rowniez to, ze Autorka siegneta do najnowszej literatury (20
pozycji z ostatnich 3 lat w tym kilka z 2018 roku). W tym kontek$cie moze nieco dziwic,
ze pozostala cze$¢ pracy zwigzana z badaniami wlasnymi, zostata oparta na zaledwie
kilkunastu pozycjach literaturowych. To wg recenzenta zbyt duza dysproporcja, tym
bardziej, ze cze$¢ eksperymentalna jest (i stusznie) zdecydowanie bardziej rozbudowana
w stosunku do literaturowej. Ponadto, w spisie literatury, (str. 150) poz. 189 nie zawiera
odno$nika.

W dziele brakuje rozdziatu z wyraznie sformutowanymi tezami i celem pracy, z
ktorych wynikataby motywacja dla podjetych badan. Owszem te wszystkie, oczekiwane
informacje mozna znalez( w przedstawionych na poczatku streszczeniach, ale
wydzielenie ich do osobnej rozdzialu np. przed czgécig eksperymentalng byloby
korzystne, jak si¢ wydaje, dla uktadu pracy.

Czesé¢ eksperymentalna.

Ta cze$¢ pracy, jak juz wspomniano, podzielono na trzy obszerne rozdzialy. W
pierwszych podrozdziatach rozdziatu 1 zostaty opisane w zwiezty, ale kompetentny
sposob takie zagadnienia jak szczegOly eksperymentalne (tj. uZyte materiaty i
odczynniki), opis metod charakteryzowania struktury i wilasciwosci otrzymanych
materialow (wykorzystano mikroskopi¢ SEM oraz spektroskopie UV-VIS i IR), badania
wlasciwosci fotokatalitycznych materiatow (tutaj opisano jak oznaczano stezenia
mikrozanieczyszczen, jak badano fotoaktywno$¢ i stabilnos$¢ katalizatorow, jaki wpltyw
ma na nie stopien ekspansji mikrosfer 1 tlen, jak przeprowadzono proces fotodegradacji
barwnikéw 1 zanieczyszczen pochodzenia farmaceutycznego, jak identyfikowano
produkty fotodegradacji i jaki zastosowano model do opisu kinetyki oraz mechanizmu
reakcji.

Najwazniejszy 1 zarazem najbardziej rozbudowany fragment rozdziatu 1 tej czgséci
pracy poswigcony jest omoéwieniu i dyskusji wynikow badan nad plywajacymi
fotokatalizatorami opartymi na TiO2 osadzonym na mikrosferach polimerowych. TiO:

otrzymano na drodze bezposredniej hydrolizy siarczanu tytanylu w obecnosci



ekspandowanych mikrosfer nie stosujac kalcynacji otrzymanego produktu. Doktorantka
ocenila fotoaktywno$¢ otrzymanych materiatow, co pozwolilo wybra¢ do bardziej
szczegdtowych badan dwa materialty o najwigkszej aktywnosci. Dla nich okreslono
nastepnie strukture (badnia SEM i spektroskopia IR) i wybrane wilasciwosci (m.in.
wyznaczono szerokos¢ przerwy wzbronionej, wlasciwosci fotokatalityczne w
odniesieniu do fotodegradacji fenolu). Okreslono tez ,whasciwosci ptywajgce”
materiatdw. Co ciekawe, okazalo sie, ze mikrosfery z naniesionym TiO2 jako
fotokatalizatorem maja lepsze te wlasciwosci w stosunku do tych niepokrytych.
Zdolnos$¢ do unoszenia si¢ w wodzie ulega takze zmianie ze wzrostem stopnia ekspansji
mikrosfer. Przeprowadzone testy wykazaly tez, ze proces degradacji fenolu zachodzi
tylko w atmosferze tlenowej oraz Zze otrzymane materialy moga by¢ wykorzystywane
wielokrotnie. W dalszej kolejnosci  wykazano przydatno$¢ katalizatoréw do
fotodegradacji barwnikéw (bigkitu metylowego 1 oranzu  metylowego) oraz
zanieczyszczen pochodzenia farmaceutycznego w dwoch seriach najpierw cefalotyny
(CEF) i amoksycyliny (AMX), a nastepnie sulfametoksazolu (SMX) i ibuprofenu (IBU).
Nalezy z podziwem odnies$¢ si¢ do zaproponowanego w oparciu o szeroko zakrojone i
bardzo przemyslane badania prezyzyjnego schematu doktadnie opisujgcego mechanizmy
zachodzace na poszczegolnych etapach procesu fotodegradacji. Wykorzystane metody
badawcze to m.in. chromatografia cieczowa (UPLC) potaczona ze spektrometrig mas,
SEM/EDS, spektrometria IR i UV-VIS.

Proponowany opis przebiegu procesu dotyczy takze degradacji produktow
przejsciowych. Pokuszono si¢ rowniez o wyjasnienie sposobu degradacji
poszczego6lnych zanieczyszczen w roznych warunkach (np. zmienne pH). Ta cze$¢ pracy
pokazuje¢ bardzo dobre opanowanie warsztatu naukowego przez Doktorantke oraz
wlasciwy sposob wyznaczania Jej zadan badawczych. Udowadnia roéwniez jak
prawidtowo prowadzony sposob interpretacji uzyskanych wynikow moze dostarczy¢
maksimum uzytecznych informac;ji.

Z uwag krytycznych do tej czgéci pracy wymieni¢ nalezy niezbyt przekonywujacy
sposob identyfikacji anatazu jako formy TiO2 naniesionego na mikrosfery. Uczyniono to

gléwnie na podstawie widm IR zarejestrowanych technikg ATR (pasma w zakresie ok.



480-880cm™ z maksimum przy ok. 610cm™). Akurat pasma te sa do$¢ stabo
wyksztatcone i trudno uznaé je za analityczne dla oczekiwanej fazy, zwlaszcza jezeli
uswiadomimy sobie mozliwo$¢ zmiany postaci widm z zakresie nizszych wartosci liczb
falowych przy stosowaniu techniki ATR. Do dyskusji pozostaje, jak w inny sposob
mozna byloby zidentyfikowaé¢ forme¢ naniesionego TiO2 (prawdopodobna jest rowniez
forma amorficzna). Niemniej nie zmienia to faktu, ze naniesiony fotokatalizator istotnie
znajdowal si¢ na polimerowych nos$nikach ptywajacych, gdyz bezsprzecznie wykazaty
to przeprowadzone badania (np. jego aktywnosci fotokatalitycznej), a to, ze jego forma
jest (w ocenie recenzenta) owiana lekkg dozg tajemniczosci to powod do kontynuacji
badan.

Z drobniejszych uchybien, na str. 56 podano zakres rejestracji widm IR od 400 do
4000nm. Co chyba nie jest informacja prawdziwa.

Rozdzial drugi czeSci eksperymentalnej pracy poswigcony jest badaniom nad
degradacjg toksyn sinicowej, cylindrospermopsyny (CYN) z wykorzystaniem
fotokatalizatorow uzyskanych z ekspandowanego perlitu, na ktory naniesiono TiO2 (EP-
TiOy). Fotokatalizator otrzymano na drodze hydrolizy izopropanolu tytanu.

Uktad tej cze$ci pracy jest podobny, cho¢ mniej rozbudowany, do uktadu w
poprzednim rozdziale czyli po wstgpnym opisie eksperymentdw 1 otrzymanych
materiatdéw przedstawiono opis adsorpcji 1 fotodegradacji CYN oraz zidentyfikowano
produkty tej fotodegradacji z zaproponowniem Kkinetyki procesu. Wykazano, ze
otrzymany  fotokatalizator moze by¢ skutecznie wykorzystany do fotodegradacji
cylindrospermopsyny w $rodowisku wodnym przy zmiennym pH, a jego dzialanie
prowadzi do ostatecznej mineralizacji toksyny.

Uwaga, dotyczaca z reszta obu rozdziatow czgsci eksperymentalnej, jest chyba zbyt
odwazne okre$lenie cze$ci prac jako ,badania struktury” otrzymanych materialow
fotokatalitycznych. Wykorzystano w tym celu przede wszystkim obserwacje z
wykorzystaniem SEM (a to bardziej badania mikrostuktury, a nie struktury) oraz
posrednie wnioskowanie na podstawie wynikéw uzyskanych innymi metodami przy

czym nie bylo wsrdd nich typowych dla opisu struktury w skali atomowej. Mysle ze



bezpieczniej byloby uzy¢é innego okreslenia na  zaproponowany  zestaw

przeprowadzonych badan.

Osiggniecia pracy

Niewatpliwie gtlownym osiggni¢ciem pracy jest opracowanie metodyki otrzymania i
efektywnego wykorzystania ptywajacych materiatow fotokatalitycznych mogacych mie¢
wykorzystanie w procesach degradacji mikrozanieczyszczen wody w tym gldwnie
pochodzenia farmaceutycznego. Otrzymano dwa rodzaje fotokatalizatorow, w ktorych
TiO2 nanoszono na polimerowe mikrosfery oraz perlit ekspandowany. Przedstawiono
szerokg charakterystyke otrzymanych materiatéw 1 w sposob nie budzacy watpliwosci
wykazano ich skuteczno$¢ w procesach fotokatalitycznej degradacji szeregu
zanieczyszczen wody, opisujac precyzyjnie mechanizmy i produkty tego procesu.

Przedstawione w rozprawie rezultaty pokazuja réwniez wysoki stopien

zaawansowania w interpretacji wynikow badan.

Ocena koncowa

Praca doktorska Pani Joanny Was-Mrozek stanowi znaczacy wkiad w dziedzinie
chemii w zakresie opracowania metod otrzymywania i wykorzystania fotokatalizatorow
plywajacych mogacych mie¢ zastosowanie w degradacji zanieczyszczen wody. Posiada
ona szereg walorow poznawczych zwigzanych z interpretacja wynikéw i chemicznym
opisem zachodzacych procesow degradacji. Praca jest zredagowana starannie i napisana
dobrym jezykiem, bez razacych bledow i zwrotow zargonowych. Pragne zaznaczy¢, ze
wymienione w recenzji uwagi krytyczne — na tle wielu pozytywnych i warto$ciowych
aspektow calej rozprawy - nie majg w moim ocenie znaczenia podstawowego. Nie bez
Znaczenia w ocenie pracy jest rowniez dorobek naukowy Doktorantki tj. wspotautorstwo
4 publikacji oraz, co wazne z punktu widzenia recenzenta reprezentujgcego uczelnie
techniczng, wspolautorstwo zgloszenia patentowego oraz udzial w realizacji projektow

badawczych. To osiggniecia godne pochwaty jak na ten etap rozwoju naukowego.



W odniesieniu do pracy trudno sformutowac zasadnicze zastrzezenia
merytoryczne (wszystkie przedstawione uwagi dotyczg spraw mniejszej wagi).
Lektura pracy upewnia w przekonaniu, ze Doktorantka oprocz posiadanej pasji

badawczej potrafi z powodzeniem prezentowac swoje osiagniecia.

Whiosek koncowy

Przestang do recenzji prac¢ oceniam pozytywnie. Zakres badan, ich realizacja,
interpretacja wynikéw i wnioskowanie wskazuja na dobre przygotowanie Pani Mgr
Joanny Was-Mrozek do prowadzenia dziatalnosci naukowe;j.

Podsumowujac, uwazam, ze praca w pelni spelnia wymogi odpowiednich
przepisow prawnych i zwyczajowych stawianych pracom doktorskim i wnosze
do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie Pani

Mgr Joanny Was-Mrozek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Krakéow, 12 czerwca 2018r.



