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Fotokataliza heterogeniczna stosowana Jjest m.in. do degradacji zanieczyszczen w fazie wodnej oraz
gazowej, do generowania wodoru w procesie fotorozkladu wody, w powierzchniach samoczyszezacych
a takze do konwersji CO, w kierunku weglowodoréw. W reakcji fotokatalitycznej, podczas naswietlania
pétprzewodnika promieniowaniem o dostatecznej energii (wigkszej od szerokogei pasma wzbronionego
danego pélprzewodnika), foton (hv) moze spowodowaé przeniesienie elektronu (¢") z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa, zostawiajac luke elektronowa (dziure - h") w pasmie
walencyjnym, W reakcji fotogenerowanych dziur z czgsteczkami wody moga powstawaé rodniki
hydroksylowe ("OH), charakteryzujgce si¢ wysokim potencjatem utleniajgcym. Natomiast elektrony z
pasma przewodzenia moga reagowaé z tlenem czgsteczkowym prowadzac do formowania 0, lub do
H;0,. W zalezno$ei od panujacych warunkéw, dziury (h"), rodniki ‘OH, O,, lub H,0, odgrywajg
zasadnicza rol¢ w mechanizmie reakcji fotokatalitycznej. ‘
Praktycznym aspektem badan prowadzonych przez mgr Szymona Wojtyle byta korelacja struktury
clektronowej oraz morfologii wybranych fotokatalizatorgw pbtprzewodnikowych z ich aktywnodcia.
Praca obejmowata charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych fotokatalizatoréw opartych na TiO,,
ZnS, Cu,;0, Si oraz Fe,0, a takze efektywno$¢ generowania aktywnych form tlenu w obecnosci tych
polprzewodnikéw. W tym odniesieniu, tematyka dysertacji jest bardzo aktualna i wypelnia
zapotrzebowanie na badania w zakresie opracowania nowych materialéw o whadciwosciach
fotokatalitycznych a takze wyjasnienie mechanizmu ich dzialania.
Dysertacja wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego liczy 181 stron, 104 rysunki, 5
tabel oraz 277 pozycji literaturowych. Dysertacja ma tradycyjny uklad: wprowadzenie, opracowanie
literaturowe, cel pracy, czedé eksperymentalna, wyniki i wnioski, wykaz referencji, oraz na koficu
zamieszczony jest dorobek naukowy Doktoranta.
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Oméwienie literatury przedmiotu (58 stron) jest merytorycznie poprawne i bardzo dobrze
przygotowane. Doktorant oméwil podstawy teorii pasmowej cial stalych, mechanizmy reakeji
fotokatalitycznych, reaktywne formy tlenu ze szezegolnym uwzglednieniem tlenu singletowego oraz
mechanizmy generowania reaktywnych form tlenu w ukladach fotokatalitycznych.

Celem nadrzednym badafi przeprowadzonych w obszernej cz¢ci eksperymentalnej byto okreélenie
warunkéw sprzyjajacych generowaniu tlenu singletowego w ukladach heterogenicznych oraz lepsze
zrozumienie mechanizméw i reguf rzadzacych tym procesem. Doktorant skoncentrowal si¢ przede
wszystkim na procesach obejmujacych fotoindukowane przeniesienie elektronu lub przekazanie energii
na czgsteczke O, i Os. Badania objely:

" Preparatyke i charakterystyke fizykochemiczng fotokatalizatoréw (ZnS, NiO, Cu;0, Fe,0s,
silanowany TiQ,, Si, SnO oraz SnO modyfikowany chitozanem, TiO, domieszkowany Fe, Cu oraz
V) z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis, rentgenografii, skaningowej mikroskopii
elektronrowej, pomiaréw fotoelektrochemicznych;

* Detekeje tlenu singletowanego generowanego w wybranych ukladach z wykorzystaniem laserowej
fotolizy biyskowej, poprzez pomiar fosforescenci tlenu singletowego, metodg posrednia poprzez
chromatograficzne oznaczanie produktu utleniania a-terpinenu, oraz spektrofotometryczne
oznaczanie produktu utleniania dihydroksynaftalenu;

*  Ocene aktywnodci fotokatalitycznej otrzymanych probek w reakeji degradacji azuru B oraz reakcji
degradacji kwasu 2,4 dichlorofenoksyoctowego (2,4-D);

* Badanie redukcji tlenu do aniorodnika ponadtlenkowego z wykorzystaniem pomiaréw
elektrochemicznych oraz spektroeIektrochemicznych;

* Detekeje rodnikéw hydroksylowych metody posrednia poprzez pomiar fluorescencji produktu
utleniania kwasu tereftalowego.

Do najwaimiejszych osiggnieé pracy stanowigcych jednoczednie element nowosci naukowej zaliczam:

¢ Wytypowanie metody detekcji tlenu singletowego w heterogenicznych  ukfadach
fotokatalitycznych;

® Zbadanie wydajnosci oraz mechanizmu generowania tlenu singletowego dla wybranych typéw
fotokatalizator6w;

* Wyjasnienie roli ozonu w fotokatalitycznym generowaniu tlenu singletowego i rodnikéw
hydroksylowych

Czgé¢ doswiadczalna zostala dobrze zaplanowana, prezentacja i oméwienie wynikéw sa
przeprowadzone poprawnie. Najtrudniejszy do czytania okazal si¢ Rozdzial 6. W trakcie obrony
cheiatabym uslyszeé, czym kierowat si¢ Doktorant wybierajac fotokatalizatory do badas dotyczacych
detekeji tlenu singletowego opisanych w Rozdziale 6. Kazda z opisanych metod byta testowana w
obecnosci innych fotokatalizatoréw: 4. (/) metoda oparta na pomiarze czaséw Zycia emisji 'O, w
obecnosei kropek kwantowych ZnO; (2) metoda oparta na pomiarze widm emisyjnych 'O, w
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obecnosci TiO, P25; (3) metoda oparta na utlenianiu a-terpinolu w obecnosci TiO, P25, anatazu
(Tronox AK-1) oraz rutylu (Tronox TR); oraz (4) metoda oparta na utlenianiu dihydroksynaftenu w
obecnosei Cu,0 (Sigma Aldrich) oraz TiO, P25.

Ponadto, w pracy znalaztam nieliczne bledy edytorskie oraz pewne niescistogci. Ponizej wymieniono
najwazniejsze pytania oraz uwagi dotyczace dysertac;ji:

1. Blednie cytowana literatura (np. str. 26 ... Ru/ZnS Jako fotokatalizatory redukcji CO; [8, 83 3.7,
chodzi prawdopodobnie o pozycje literaturowsa [82] Baran et al.; str. 30 Doktorant pisze, ze
wienderson nazwat proces rozidadu wody Swigtym Graalem fotokatalizy.” ale podana pozycja
literaturowa [108] to artykul autorstwa Maeda i Domen’a; na str. 48 Doktorant podaje wartodei
dolnej krawedzi pasma przewodnictwa rutylu, anatazu i brukitu nawigzujgc do publikacji Daimon
et. al (2008), a w pracy tej nie podano tych wartoéci; blednie podany tytul artykutu
opublikowanego w RCS Advances (prawidlowy tytut to: . The quenching effect of chitosan
rosslinking on ZnO nanoparticles Photocatalytic activity” a nie ,Bioactive chitosan-ZnO
nanocomposites with quenched photocatalytic activity” jak podaje Doktorant na str. l61);

2. Czytanie pracy byloby ulatwione gdyby Doktorant zestawil w tabelj symbole prébek
fotokatalizatoréw wraz z opisem ich metodyki otrzymywania (np. nie potrafitam zidentyfikowaé
prébki MF 117 opisanej na str. 98);

3. NaRys. 7.3.4 zestawiono efektywnosé degradacji azuru B w obecnosci réznych fotokatalizatoréw,
Czy takie poréwnywanie ma sens skoro efektywno$¢ degradacji fotokatalizatoréw w postaci
proszk6w oraz w postaci warstwy napylonej na powierzchnie szklanej plytki byla mierzona w
innych warunkach? (tj. naswietlanie 15 ml zawiesiny zawierajacej 1g/dm® fotokatalizatora w
przypadku fotokatalizatoréw proszkowych oraz nagwietlanie 2 ml roziworu azuru B, w ktérym
prawdopodobnie zanurzono plytke z fotokatalizatorem);

4. Czym Doktorant moze wytlumaczyé wzrost stezenia 2,4-D po 90 minutach prowadzenia procesu
ozonowania w warunkach ciemnych w obecnodei TiO, modyfikowanego Cu oraz Fe (Rys.
8.3.8B)?

Powyzsze uwagi, poczynione z obowigzku recenzenta, w najmniejszym stopniu nie pomniejszaja
wartodci poznawczej i aplikacyjnej rozprawy. Nalezy podkredli¢, ze rozprawa cechuje si¢ bardzo
dobrym poziomem naukowym a przedstawione wyniki badan sa spéjne. Praca ma istotne zalety
metodyczne i stanowi oryginalne osiagnigcie Doktoranta w zakresie lepszego zrozumienia mechanizmu
generowania aktywnych form tlenu w heterogenicznych uktadach fotokatalitycznych., Doktorant
zaprezentowal duzg sprawno$é i samodzielnodé w prowadzeniu badan eksperymentalnych i interpretacji
wynikéw tych badaf. Przeprowadzone badania eksperymentalne pozwolity Jemu na osiggnigcie celu
pracy zdefiniowanego na poczatku rozprawy.

WYDZIAL CHEMH Katedra Technologii $rodowiska
ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
tel. +48 523 52 20, email: adriana.zaleska@ug.edu.pl




G, %a: : ;
A

UNIWERSYTET GDANSKI cHemn UG

Na opublikowany dorobek mgr Szymona Wojtyly lacznie sktada si¢ 7 artykuly opublikowane w
czasopismach indeksowanych w JCR, 2 artykuly bgdace w trakcie przygotowania oraz 21 doniesiefi na
konferencjach krajowych i zagranicznych. Doktorant byl réwniez kierownikiem projektu w programie
PRELUDIUM a takze wykonawcg w projekcie badawczym TEAM finansowanym przez FNP.

Pomimo tego, iz dorobek naukowy Doktoranta jest imponujacy (sumaryczny IF > 40), to w wykazanym
dorobku na razie brakuje publikacji zwigzanych z pracami eksperymentalnymi realizowanym w ramach
pracy doktorskiej.

Reasumujgc, przedstawiona mi do recenzji rozprawa pt. ,Reaktywne formy tlenu czgsteczkowego
(0, 03} w fotokatalizie heterogenicznej” jest dowodem umiejetnodci samodzielnego prowadzenia
badai. Rozprawa spelnia warunki okre§lone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym
stawiane pracom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym z poin. zm.). W zwigzku z tym wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagiellofiskiego o dopuszczenie mgr Szymona Wojtyly do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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