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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr Elvany Cako

pt. “Hybrydowe fotokatalizatory na bazie g-C3Ny do degradacji zanieczyszczen
farmaceutycznych”

(promotor: Prof. dr hab. Anna Zielinska-Jurek)

Pani magister Elvana Cako za cel swojej pracy doktorskiej obrala opracowanie
i zbadanie wielofunkcyjnych hybrydowych fotokatalizatoréw na bazie g-C3N4 1 zastosowanie
ich do degradacji mikrozanieczyszczen farmaceutycznych w srodowisku wodnym.

Praca doktorska zostala wykonana pod kierunkiem Prof. dr. hab. Anny Zielinskiej-
Jurek. Rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku angielskim. Sktada si¢ z sze$ciu
rozdziatéw. Zawiera takze abstrakt w jezyku angielskim i polskim, deklaracje wspotautoréw
publikacji, w ktorych doktorantka byla autorka, oraz liste tych publikacji. Catos$¢ liczy 189
stron.

Pierwszy rozdzial stanowi wstep. Pani mgr Cako opisuje w nim globalny problem
zanieczyszczen — wod, omawia  zaawansowane  metody  oczyszczania  wod
z mikrozanieczyszczen, ze szczegdlnym uwzglednieniem katalizy heterogenicznej 1 jej
polaczenia z zewne¢trznym polem magnetycznym. Doktorantka opisuje wprowadzenie
dyrektywy Unii Europejskiej 2024/3019, ktora naktada obowigzek stosowania tzw. czwartego
etapu oczyszczania $ciekoOw. Jednak proponowane metody fizyczne, takie jak adsorpcja
1 odwrocona osmoza, sg problematyczne 1 w dluzszej perspektywie nieefektywne. Sposrod
metod zaawansowanego utleniania (AOPs), traktowanie zanieczyszczonej wody ozonem, czy
nadtlenkiem wodoru w praktyce jest takze problematyczne. W tym momencie doktorantka
przedstawia fotokatalize heterogeniczng jako najbardziej obiecujace podejscie do oczyszczania
sciekOw na czwartym etapie.

Dalej moja uwage zwraca tytul podrozdziatu 2.1, ktéry brzmi ,,Polaczenie katalizy

heterogenicznej z zaawansowanymi metodami utleniania”, podczas gdy kataliza
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heterogeniczna sama w sobie nalezy do takich metod. W tym podrozdziale znajdujemy
przyktady polaczenia katalizatoréw statych z uzyciem ozonu, ultradzwigkéow, czy metod
elektrochemicznych. Dowiadujemy si¢ w tym miejscu takze, w jaki sposdb mozna aktywowac
jon peroksodisiarczanowy do rodnika siarczanowego (np. poprzez materialty weglowe, czy
promieniowanie UV). W kolejnym podrozdziale (2.3) opisano polaczenie fotokatalizy
heterogenicznej z zewnetrznym polem magnetycznym. Co ciekawe, uwaga nie zostala
potozona na zalety praktyczne (katalizatory magnetyczne sg fatwiejsze w separacji), lecz na to,
1z zastosowanie zewnetrznego pola magnetycznego moze zniwelowa¢ rekombinacje
fotowytworzonych nos$nikéw tadunku oraz wptyna¢ na ich przemieszczanie poprzez efekt
polaryzacji spinu. Podrozdzial 3 opisuje wykorzystanie materialtow weglowych
w zaawansowanych procesach utleniania (AOPs) do degradacji mikrozanieczyszczen. Tutaj
doktorantka koncentruje si¢ na domieszkowaniu grafitowego azotku wegla (3.1), tworzeniu
heteroztaczy (3.2), modyfikacji g-C3Ny ferrytami spinelowymi (3.3) oraz funkcjonalizacji jego
powierzchni (3.4). Rozdzial pierwszy konczy si¢ podsumowaniem i spisem literatury. W tym
rozdziale zabrakto mi opisu, badz wprowadzenia do zagadnienia sfrustrowanych par Lewisa
(FLP). Ten koncept jest znany przede wszystkim z chemii organicznej. W kontekscie
fotokatalizatorow heterogenicznych zdecydowanie mniej. Termin FLP pojawia si¢ po raz
pierwszy w celach pracy, ale wezesniej nie byt nawet wspomniany. W mojej ocenie przeglad
literatury zgromadzony w rozdziale 1., poza powyzszym wyjatkiem, stanowi kompletny zbior
informacji wyjasniajacy podjete dalej cele badawcze, wykorzystang metodologi¢ oraz wage
podejmowanego problemu naukowego.

W drugim rozdziale, doktorantka przedstawia obszar badan, cele 1 metodologi¢. W tym
miejscu streszcza rowniez zawarto$¢ rozprawy (7Thesis content). Kolejne trzy rozdziaty (I1I-V)
to przedruki artykutow naukowych, w ktorych Doktorantka jest wspotautorem. Sa to trzy prace
eksperymentalne. Prace te zostaty opublikowane w prestizowych czasopismach naukowych:
Separation and Purification Technology (IF=9.1), ACS Omega (IF=5.2), Chemical
Engineering and Processing - Process Intensification (IF=4.2). Pani mgr Cecko jest takze
wspotautorem pracy przegladowej w Water Resources and Industry (IF=8.7). Nalezy
podkresli¢, iz doktorantka jest autorem korespondencyjnych we wszystkich czterech pracach.
Swiadczy to o Jej znaczacym udziale w tych artykutach. Ostatni rozdziat VI stanowi opis badan

dotyczacych funkcjonalizacji powierzchni 1 inzynierii defektéw w heterostrukturze typu
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sfrustrowanych par Lewisa, zbudowanej z hydroksylowanego grafitowego azotku wegla g-
C3N4(OH) oraz wodorotlenku tlenku cynku z wakancjami tlenowymi ZnO(OH)-Vo.
Swojej oceny przedstawionej rozprawy dokonuje w trzech kategoriach: komentarze

ogolne, drobne usterki oraz pytania do Doktorantki.

Komentarze:

1. W rozdziale II, przy opisie analizy potencjatu zeta zabrakto informacji, pod jakim katem
padato swiatto w trakcie pomiaréw, czy bylo to 173°, 90° czy 13°? Ten parametr moze
wpltywaé na ostateczne wyniki, stad tez powinien by¢é umieszczony w opisie metody
badawcze;j.

2. Publikacje umieszczone w rozdziatach: I1I-V zawieraja suplementy/materiaty uzupeiniajace.
Te dokumenty sa integralng czeScig publikacji. Suplementy publikacji zawartych
w rozdziatach IV i V zostaly umieszczone w rozprawie doktorskiej, jednak zabrakto
suplementu publikacji z rozdziatu III.

3. Warto zauwazy¢, iz Doktorantka brata udzial w dwoch stazach naukowych (informacja ze
strony 189). Jednak, aby odpowiednio doceni¢ te aktywno$¢, brakuje informacji o czasie
trwania kazdej z nich.

Drobne usterki:

DOI publikacji umieszczonej w rozdziale v to:

https://doi.org/10.1016/j.wr1.2024.100241, a nie: ,,https://doi.org/10.1016/j.wri.2024.10024”.

Sposdéb omoéwienia wynikdw oraz ich podsumowanie nie budzi zadnych zastrzezen.
Lektura pracy zainspirowata mnie jednak do kilku pytan, ktére zamieszczam ponizej, proszac
Doktorantke o ustosunkowanie si¢ do nich.

Pytania:

1. W rozdziale pierwszym omawia Pani problem obecnosci karbamazepiny, acetaminofenu
1 ibuprofenu w wodach powierzchniowych, morskich, $ciekach, wodzie pitnej oraz
w wodzie gruntowej. Przedstawia Pani list¢ krajow, w ktorych stezenia ww.
farmaceutykow stwarzaja ryzyko srodowiskowe (RQ>1). Wsrod tych krajéw znajduja sig
Wielka Brytania, Szwajcaria, Polska, Francja i Dania. Czy Pani zdaniem sg to kraje,

w ktorych zanieczyszczenie tymi farmaceutykami jest rzeczywiscie najwyzsze? Czy sg tez
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inne czynniki decydujace o tym, ze akurat w tych krajach notowane s3a najwyzsze
zawarto$ci karbamazepiny, acetaminofenu i ibuprofenu?

2. Optymalny rozktad badanych przez doktorantk¢ zanieczyszczen zostal osiagnigty przy
stezeniu katalizatora na poziomie 1 g/L. Prosze¢ Doktorantk¢ o ustosunkowanie si¢, czy sa
to wysokie, niskie, czy tez przecigtne wartosci.

3. Doktorantka zidentyfikowata gltowne produkty rozkltadu badanych zanieczyszczen.
W przypadku karbamazepiny byly to hydroksykarbamazepina i dioksokarbamazepina,
w przypadku acetamidu — produkty o m/z 300.7, 167.51167.5, za§ w przypadku ibuprofenu
— produkty o m/z 221, 269, 177 i 134. Doktorantka dokonata oceny toksycznos$ci
produktéw rozktadu ibuprofenu przy uzyciu modelowania ECOSAR. Czy Doktorantka
przeprowadzita podobne modelowanie dla produktow rozktadu karbamazepiny oraz
acetamidu? Ewentualnie, czy Doktorantka posiada wiedze, czy zwiazki te s3
mniej/bardziej toksyczne niz pierwotne zanieczyszczenie? Jaki eksperyment Doktorantka

moglaby zaproponowaé, aby oceni¢ toksycznos¢ produktow rozktadu laboratoryjnie?

Podsumowujac, chciatabym podkresli¢ szeroki zakres wykonanych przez Doktorantke
badan obejmujacych synteze i charakterystyke fizykochemiczng fotokatalizatoréw, oceng
aktywnosci  fotokatalitycznej, zbadanie mechanizmu aktywnosci fotokatalitycznej
1 identyfikacje produktow rozktadu. Doktorantka osiagneta cel pracy doktorskiej: opracowata
1 zbadala wielofunkcyjne hybrydowe fotokatalizatory na bazie g-C3N4 przeznaczone do
degradacji mikrozanieczyszczen farmaceutycznych w $§rodowisku wodnym, a takze
potwierdzita sformutowane hipotezy badawcze.

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, iz rozprawa doktorska Pani Elvany Cako spetnia
wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawa z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574
z po6zn. zm.). Zwracam si¢ z wnioskiem do Wysokiej Rady Dyscypliny Wydzialu Chemii
Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Pani mgr. Elvany Cako do dalszych etapow

postepowania w zwigzku z nadaniem stopnia doktora.
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