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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Joanny Was-Mrozek
pt.: ,Zastosowanie hybrydowych fotokatalizatoréw plywajacych do rozkladu
farmaceutykéw i toksyny sinicowej jako mikrozanieczyszczed wody”

Wsrod rozwijanych wspolezesnie zaawansowanych procesow utleniania (Advanced
Oxidation Processes; AOP) jedng =z dominujacych pozyeji zajmuje fotokataliza
heterogeniczna. Bazuje ona na fotokatalitycznym generowaniu reaktywnych rodnikow, a
wiéréd nich jednego z najsilniejszych utleniaczy, jakim jest rodnik wodorotienowy. Utlenianie
zanieczyszczeh organicznych fotogenerowanymi rodnikami moze prowadzi¢ do ich
catkowite] mineralizacji (catkowitego utlenienial.

Ditlenek tytanu (TiOa) jest pétprzewodnikiem szerokopasmowym. ktory znalazd szerokie
zastosowanic w procesach opartych na fotokatalizie heterogenicznej m.in. do degradaciji
zanicczyszezen w fazie gazowej oraz wodnej. do produkeji wodoru w procesie foto-rozkladu
wody, w materiatach samoczyszezacych, do fotokatalitycznej  produkeji zwigzrkow
organicznych, a réwniez w procesie fotoredukeji COz do weglowodoréw. Jednym z istotnych
patametrow definiujacych fotoaktywnodé TiOa jest jego powicrzchnia whasciwa, a ta moze
vostaé zwickszona poprzez osadzenie ditlenku tytanu na powierzehni odpowiednych

nosnikow,

Opiniowana praca po$wigcona jest zagadnieniu okreslenia przydamosci fotokatahzy
heterogenicznej w walce z toksycznymi mikrozanieczyszezeniami organicznymi w wodzie
poprzez syntezg i testowanie nowatorskich plywajacych aktywnyceh totokatalizatorow

- heterogenicznych. ich charaktervstyka i zbadanie kinetyki degradacji tych zanieczyszezen z
propozycja potencjalnych mechanizméw ich degradacji.

Rozprawa doktorska obejmuje takie zagadnienia jak:
1. ochrona srodowiska (oczyszezanic wody).
2. zaprojektowanie nowych ukladéw fotokatalitycznych,

Rozprawa doktorska, przygotowana w Zespole Nanotechnologii Polimerdéw i
Biomateriatow Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie zostata napisana
w jezyku polskim, liczy 1354 strony, 80 rysunkow, 13 tabel oraz 200 pozycji literaturowych.
Rozprawa doktorska ma tradycyjny ukiad, tj.: wprowadzenie. opracowanie literaturowe. cel
pracy, czes¢ eksperymentalna. wyniki i wnioski, wykaz referencji. Praca zawicra rownicz
streszcezenie w jezyku polskim i angielskim.
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Gtownym celem dysertacii bylo opracowanie (przyjaznej dla srodowiska) efektywnej

metody otrzvmywania materialdw kompozytowych na bazie Ti(): nanoszonego na plywajace
mikrosfery polimerowe oraz ekspandowany perlit, a takze ocena mozliwosci zastosowania
tych materialéw do detoksykacji wody przy wykorzystaniu promieniowania z zakresu UV,

Badania eksperymentalne przeprowadzone przez Doktorantke objely:

®

Preparatyke kompozytowych materialow metodg ,.zol-zel” na bazie TiO; naniesionego na
komercyine mikrosfery polimerowe oraz ekspandowany perlit.

Charakterystvke otrzymanych kompozytowych fotokatalizatorow (m.in. morfologia z
wykorzystaniem SEM, a takze badanic wlasciwosei optycznych metoda DR UV-Vis oraz
powierzechniowych z wykorzystaniem spektroskopit FTIR).

Qcene aktywnosel fotokatalityeznej w modelowe] reakeji degradac)i w fazie wodnej (w
obecnosei  $wiatta UV) dla szeregn wytypowanych modelowych zanieczyszezen
organicznych: fenol. cefalotyna, ibuprofen, sulfametoksazol, amokscylina, oranz
metylowy. blekit metylowy i cvlindrospermopsyna. Badania potencjalnych mechanizméow
fotokatalitycznej degradacii tychze zanieczyszezen.

Badania stabilnosci otrzymanych fotokatalizatorow.

Do najwarnigjszych osiagnie¢ pracy stanowiacych jednoczesnie element nowosci naukowej
zaliczam:

Uzycie plywajacego materiatu polimerowego i glinokrzemianowego jako nosnikéw dla
Ti0Q, (uzyskanc wyniki staly si¢ podstawa zgloszenia patentowego). Cickawe
zoptvinalizowane parametry typu stopnia ekspansji mikrosler determinujacego czas
unoszenia sie na wodzie otrzymanych fotokatalizatorow.

Korelacje wiasciwosci powierzchniowveh nowych kompozytow z ich fotoaktywnosceia
indukowang promieniowaniem z zakresu UV.

Wryjasnienie mechanizmu degradacii wyselekcjonowanyeh modelowych zanieczyszezen
w obecnoscei preparowanych fotokatalizatordw.

Czedé dodwiaderzalna w rozprawie doktorskiej zostata dobrze zaplanowana., prezentacja i

omdwienie wynikdw sa przeprowadzone w sposob klarowny i spdjny, W recenzowanej pracy
znalazlem pewne bledy i niescistosci, sposrdd ktorych wymieni¢ nastepujace:

Uklad pracy jest przejrzysty ilogiczny, jednak autorka nie ustrzegla si¢ nielicznych
literdbwek lub/i edvtorskich bledoéw. np.:

Strony 8 - 18: Chaotyeznie przygotowana numeracja stron w pozycji pseudo-wertykalnej
niecentrowanej gdzie przestawione sa tematy/zagadniemia zawarte w LCZESC
LITERATUROWA™, .CZESC EKSPERYMENTALNA™,., SPIS RYSUNKOW™ i _SPIS
TABEL". )

Wszedzie: do przestawienia rodnikdw hydroksylowych uzyto kropka oznaczajaca rodnik
ktora powinna by¢ przy tlente.

Strona 24 lepsza jako$¢ rysunku nr. 2.

Strona 31: W opisie Rysunku 4 nie chodzi o CEF, chodzi o AMX.

Strona 38: podane przyklady a. alkilowanie izobutanu olefinami C3 — C3 wobec HF jako
katalizatora, i b, synteza amoniaku w obecnodci Zelaza. nic dotycza odpowiednio
przyvkiadéw dla fotokatalizy homogenicznej 1 fotokatalizy heterogenicznej.

Opisy na osi ,. X" nicktorych rysunkdw nie sg kompletne. np.: w Rysunku 38 do ..Czas

plywania™ powinna by¢ dodana jednostka czasu. w Rysunku 39 .t [min]” powinno byv¢

dodane ..czas naswietlania™.
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Strona 128: . Hodowle napromieniowano 50 pmol m2s! (400-700 nm).” Czy to jest
jednostka napromieniowania?. :

Strona 40: Zamiast .Dwutlenek tytanu(1V)" powinno by¢ .Ditlenek tytanu(iV)”™ (na
podstawic nowego nazewnictwa IUPAC). W opublikowanej pracy (w 1972 r.) przez
Honde i Fuijshime bardziej chodzi o fotoelektrokatalityezny rozktad wody anizeli
fotokatalityczny rozkiad.

Dlaczego w ,.2.2.2 Metody syntez Ti0y” Doktorantka opisuje synteze rutylu kiedy w jej
rozprawie skupienie jest na fazie anatazowej TiO;.

Dla fotokatalizatoréw na bazie TiOu/mikrosfery wyselekejonowano do badania procesu
fotodegradacji w  wodzie nastepujace czasteczki:  cefalotyna.  amoksycylina.
sulfametoksazol i ibuprofen jako modelowe mikrozanieczyszezenia pochodzenia
farmaceutycznego, natomiast dla fotokatalizatora EP-TiO: tylko cylindrospermopsyna w
srodowisku wodnym. Rowniez do badan aktywnosci fotokatalitycznych materialow 920-
4Ti t 980-2Ti stosowano rézne modelowe czasteczki. Dlaczego nie stosowano tych
samych czasteczek modelowych?, Wiadomo jest. ze kazda modelowa czasteczka
zachowuje si¢ inaczej wobec wylypowanego fotokatalizatora w dobrze ustalonych
warunkach testowej reakeji, -

Zabraklo sprawdzenia degradacji samego skladu polimerowego (w skiad polimerowe
otaczki wehodzi m.in. chlorek winylidenu, akryloniteyl lub metakrylan metylu) mikrosfer
Expancel® w kompozylowym materiale z TiO; podezas fotokatalitycznego kontrolnego
testu (analiza wody pod kgtem Chemicznego Zapotrzebowania na Tlen lub/i Catkowite]
Hoéci Organicznych Zwigzkow). Roéwniez, zabraklo w rozprawie doktorskiej wyznaczania
stopnia mineralizacji zanieczyszezen organicznych w wodzie.

Dlaczego Doktorantka stosowala dwa rézne prekursory TiO; (Izopropoksylan tytanu (T1P.
Sigma-Aldrich, 97%), Siarczan tytanylu (TiOSQs. Sigma-Aldrich)) do funkcjonalizacji
wytypowanych materialéw nosnikowych (Perlit ekspandowany i Mikrosfery Expancel®).
Jaka jest nominalna i rzeczywista wagowa zawarto$¢ (w procentach) TiOy w
kompozytowych materiatach?. W mojej opinii, procentowa zawartos¢ 110z nanoszonego
na mikrosfery (i w innych przypadkach) powinna by¢é wyznaczona dokladniejsza i
stosowng technika pomiarowg niz EDS (w tej rozprawic wykorzystany zostal mikroskop
Hitachi $-4700 z przystawka do pomiaréw EDS Noran Vantage) ktory jest techmky
potilosciows i nie obejmujgea calej objgtosei probki.

Wedhug Doktorantki: .....Rejestracja widm odbiciowych UV-Vis umozliwia wyznaczenie
szerokodei przerwy wzbroniongj dla TiO; osadzonego na nosnikach, a tvm samym
okreslenie jego odmiany polimorficznej...”. Badania i okreslenie struktury krystaliczne
odmian polimorficznych ditlenku tytanu jest bardzo trudno dokonad na podstawic widm
odbiciowych UV-Vis. Uwazam, ze w te] pracy powinna by¢ wykorzystana proszkowa
rentgenografia strukturalna (XRD). .

Bardzo wazny element do dyskusji i wyjaénienia dotyczy badan fotoaktywnosc
materialéw. mianowicie: w praktyce naukowej i inZynieryinej jest juz bardzo dobrze
snane ze w badaniu kinetyki reakcji chemicznych np. w reaktorach okresowych
(przypadek tej rozprawy dokiorskief) objetosé reakeji jest ustalona jako stata, wige w celu
pobrania probek cicklyeh do zbadania postepu reakeji powinno si¢ dba¢ (jak jest ogdluie
praktykowane) Zeby poczgtkowa objetodé reakcji maksymalnie sig obnizyla (z powodu
pobrania probek do analizy) o 10-15% od tej warto$ci poczgtkowej objgtosci. co w wielu
przypadkach tej rozprawy doktorskicj warunek ten nie zostal spetniony (w 1¢j rozprawie
obnizenie poczatkowej objetodei reakeji waha sig od 20% do 60%). p
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Jaki byl cel przeprowadzenia nastgpujgcego eksperymentu?: | Przeprowadzono
fotokatalizowana degradacje fenolu w roztwerach wodnych, 100 ml roztworu fenolu o
stezeniu | mg/m] poddano naswietlaniu w obecno$ci 100 mg  odpowiedniego
fotokatalizatora. Nagwictlanie trwalo 24 h. Przez pierwsze 2 h co 20 min pobierano 1.5 ml
roztworu, nastgpnic przez kolejne 6 h co godzing i ostatnia prébke po 24 h.”. W tym
ekspervmencie np. stezente fenolu, ilos¢ badanego katalizatora i objgtosc roztworu sg inne
niz w typowo podanych warunkach testowych reakeji w tym doktoracic.

Diaczego dla fotodegradacji zwigzkéw organicznych pochodzenia farmaceutycznego
nzyto dwa razy wiceej masy (100 mg) katalizatorow 920-4Ti i 980-2Ti niz przy testach z
fenolem i barwnikami? Na podstawie jakich kryteriéw uzyto cefalotyny i amoksyeyliny
dla 920-4Ti, i zupelnie inne modelowe czgsteczki (sulfametoksazol 1 ibuprofen) dia 980-
2Ti7.

Czy Doktorantka si¢ zastanowila jaki moze mie¢ wplyw (obecnos$¢ np.: KCl, NaOH,
przykladowe skiadniki uzytych buforow) na przebieg wybranych testowych reakcji
fotokatalitycznych?.

Przy badaniu kinetyki i mechanizmu (,,prawdopodobnego mechanizmu”) reakeji, przy
poprawnym zatozeniu modelu Langmuira-Hinshelwooda, jest wskazany uzywa¢ rézne
poczgtkowe stezania substratu do badaf kinetycznych. W zapreventowang] rozprawic
doktorskiej zabraklo tego elementu. Zabraklo roéwniez informacji z jakiego czasu
naswictlania sa pobrane probki do identyfikacji produktéw posrednich degradacii
odpowiednych wytypowanych zanieczyszezen. Ponadto, jest ryzykowny twierdzi¢ ze
rodniki hydroksylowe sa przede wszystkim odpowiedzialne za degradacje wytypowanych
zwigzkow organicznych w  wodzie. bowiem nalezaloby stosowac (tego nie
zaobserwowalem  w  tej rozprawie) inne zmiatacze dla  potencjalnych  aniondw
rodnikowych ponadtlenkowych (przeciez majg prawo si¢ pojawi¢ bo w ukladzie
reakcyinym uzvto tlen czgsteczkowy). jak i rowniez dla dziur (Lholes™). Obydwa
wymienione indiwidua chemiczne maja znaczaca moc utleniajacy.

Na stronie 65 zostala przestawiona dyskusja ktora nie odzwierciedla tego co prezentuje
Rysunek 17.

Na stronie 66 Doktoranta napisata: ,,...Otrzymane materialy po osadzeniu TiO: na
catkowicie ekspandowanych mikrosferach nie rozpraszaly sie¢ w wodzie i mimo mieszania
czy wytrzasania blyskawicznie wyplywaly z powrotem na powierzchnie. Moze by¢ 1w
efekiem tworzenia sic otoczki z TiOs, ktéra skuteczniej blokuje dostep wody do wngtrza
mikrosfer dzicki czemu nie wchlaniaja jej...”. Trudno si¢ zgadza¢ z ta interpretacja
zwazywszy na dobrze znane 1 opisane wlasciwoscei hydrofilowe TiOs.

Na stronic 68 Dokwranta napisata: ....Mapowanie powierzchni fotokatalizatordw
wyraZnie wskazuje na obecno$é na niej TiO2.". Zabraklo w tej-rozprawie zastosowania
jednoznacznej techniki (np. XRD) do okredlenia  strukturalnych  wlasciwosci
kompozytowego materialu. To powinno by¢ zrobione bez dyskusji obserwujge ze
Doktorantka chwali sic otrzymywanicm krystalicznej formy anatazu bez potrzehy
wysokotemperaturowego traktowania (z racji tego ze nosnik jest polimerowy material)
koncowego materiatu. '

Na stronic 73 Doktoranta napisata: ,,...Analiza widm IR potwierdza i uzupelnia
wezesniejsze wnioski (Rysunek 29 i 30). Obecno$¢ w obu przypadkach szerokich |
intensywnych pasm w zakresie ok. 480-880 cm’ z maksimum przy ok. 610 em” wskazuje
na obecno$¢ formy anatazu w materiatach 920-4Ti oraz 980-2Ti [183]...”. To jest
niejednoznaczny dowod na istnienie krystalicznej formy anatazu bowiem technika IR

mozna tylko uzy¢ do identyfikacji grup funkeyjnveh zbadanych materiatow. N
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5 .
! o Doskonale wiadomo ze fotokataliza heterogeniczna jest zjawiskiem powierzchniowym,
! nalezato dodatkowo w tej pracy przeprowadzi¢ np. badania wlasciwosci teksturaine
kompozytowych materiatéw (specyficzna powierzchnia wlasciwa, porowatodé) i
wyznaczenie ,,punktu zerowego ladunku™ (2 ang. ,.point of zero charge, pze™ czyli badania
’ potencjalu zeta, tego zabraklo w tej pracy) powierzchni wytypowanych fotokatalizatordw.
‘ zwlaszeza wyznaczenie .pzc” jest niezmiernie wazne kiedy mamy czasteczki rdznie
natadowane w zaleinoscei od pH roztworu.
e Na sironach 76 i 77 Doktoranta napisala: .....Ho$¢ uzytego katalizatora w reakcjach
fotokatalitycznych ma wplyw na szvbko$§¢ katalizowanych reakeji. Ze wzrostem masy
‘ wrytego fotokatalizatora rosnie szybko$é procesu. Ponizsze wykresy pokazuja zaleznosé
; szybkosei fotodegradacii fenolu od masy uzytego 920-4T1 oraz 980-2Ti (Rysunek 32).
| Zgodnie z przewidywaniami w obu przypadkach zaobserwowano wzrost szybkodci
rozktadu fenolu ze wzrostem ilosci uzytego katalizatora...”. W Doktorantki twierdzeniu
odnosze wrazenie ze Doktorantka nie zoptymalizowata masy foiokatalizatora dla ktorej
(lub dla ktorego zakresu masy) poczgtkowa szybko$¢ reakcji degradacji fenolu nie ulega
zmianie (czyli wtedy jestesmy w obszarze fotokatalityezym daleko od wplywu dyfuz)
reagentéw do masy fotokatalizatora).
o (Czy Doktorantka ma jakies thumaczenie na profil adsorpeji cylindrospermopsyny (CYN)
(Rysunek 77)?. Wedtug Doktorantki CYN weale nie adsorbuje sig, ale wedtug Rysunku
mozna  wnioskowaé cos innego. Czy  wyniki na Rysunkn 77 byly
powtarzane/potwierdzone?.

Konicowa ocena merytoryczna pracy
Autorka w pracy przestawia wyniki swych badan w dosé rozszerzone] formic. Stabym
elementem pracy jest waska grupa technik charakteryzacji ukfadow heterogenicznych, jak i
roéwniez przeprowadzone badania kinetyczne.
Pomimo przedstawionych uwag pozylywnie oceniam prace Pani mgr Joanny Was-
Mrozek. Praca jest ciekawa, porusza wazne zagadmenia istotne dla preparatyki nowych
materiatow plywajacych o wiasciwodeiach fotokatalitycznyeh co mozZe mieé istoie wplyw na
zaprojektowanie lepszych ukfadéw fotokatalitveznych dla ochrony drodowiska. Za
najwazniejsze whklady mozna uznaé badania w zakresic mozliwoscl wykorzystania nowych,
prostych, nosnikowych materialéw dla nanoszenia réznego rodzaju polprzewodnikow,
Dodatkowym atutem jest to, ze w czgsei do$wiadezalnej pracy przestawiono klarowne
niezbedne procedury syntezy kompozytowych materiabéw  w o sposob  umozliwiajacy
yainteresowanemu ewentualne powtorzenie eksperymentow.
Biorge pod uwage wartoéé naukowa przedstawiongj do recenzji rozprawy doktorskicj
uwazam, ze spelnia ona wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje o
dopuszczenie Pani mgr Joanny Was-Mrozek do publiczne] obrony. ‘ .

Z powazaniem,
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