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Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy opracowania i charakterystyki zaawansowanych
materialow fotokatalitycznych opartych na grafitowym azotku wegla (g-CsNs) oraz ich
zastosowania w degradacji farmaceutycznych mikrozanieczyszczen w $rodowisku wodnym.
Ekosystemy wodne odgrywaja fundamentalna role w podtrzymywaniu zycia na Ziemi,
stanowigc nie tylko zrodto wody pitnej, ale réwniez podstawe funkcjonowania wielu procesow
przyrodniczych i gospodarczych. Wspotczesne zagrozenia zwigzane z antropogenicznym
zanieczyszczeniem wod, w tym obecnoscia farmaceutykow, sprawiajg jednak, ze dziatania
prewencyjne nie sa wystarczajace do zapewnienia odpowiedniej jakosci zasobow wodnych.
Tematyka pracy jest zatem aktualna i wpisuje si¢ w dynamicznie rozwijajacy sie obszar badan
nad nowoczesnymi technologiami oczyszczania wéd, w szczegolnosci z wykorzystaniem
procesow zaawansowanego utleniania (AOP), ktére sa uznawane za jedne z najbardzigj
perspektywicznych metod eliminacji mikrozanieczyszczef organicznych ze $rodowiska

wodnego.



Rozprawa zostata przygotowana w jezyku angielskim zawiera streszczenie w jezyku
polskim i angielskim, spis uzywanych w rozprawie skrotow i ich rozwiniecia. Uwaga, dwa
rozne skréty maja to samo rozwiniecie: ,,.SR-AOP-Persulfate based advanced oxidation
processes; PS-AOP-Persulfate based advanced oxidation processes”

Przyjety przez Autorke ukfad rozprawy ma charakter mieszany (hybrydowy), laczac
elementy klasycznej pracy doktorskiej — obejmujace przeglad literatury, cele i metodyke badan
— z publikacyjng prezentacja wynikow badan wlasnych. Taka forma jest zgodna z art. 187 ust.
3 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce, ktéry dopuszcza zaréwno monografie
naukowa, jak i zbiér powigzanych tematycznie publikacji naukowych stanowigcych rozprawe
doktorska.

W Rozdziale 1 Autorka przedstawita aktualny stan wiedzy dotyczacy problemu
zanieczyszczenia wod mikrozanieczyszczeniami, ze szczegdlnym uwzglednieniem procesow
zaawansowanego utleniania, fotokatalizy oraz materiatlow opartych na grafitowym azotku
wegla stosowanych w usuwaniu farmaceutykow ze srodowiska wodnego. Rozdzial ten stanowi
solidne wprowadzenie do dalszych badan wilasnych i konczy si¢ podsumowaniem oraz
wykazem cytowanej literatury. Zapoznajac sie z czescig literaturowa pracy nasunglo mi sie

kilka uwag;:

1. Praca przedstawia szeroki przeglad literatury, jednak w czesci podsumowujacej
mozna byloby rozwazy¢ mocniejsze zaakcentowanie aspektow poréwnawczych i
krytycznych.  Szczegolnie wartosciowe byloby zestawienie efektywnosci
omawianych procesow AOP, poréwnanie réznych podejsé¢ do modyfikacji g-CsNa
oraz odniesienie uzyskiwanych efektow do potencjalnych zastosowan
praktycznych. Taka analiz¢ mozna byloby zilustrowaé na przykladzie usuwania
wybranego zwiazku farmaceutycznego, np. karbamazepiny.

2. Narysunku 2 przedstawiono wyniki monitoringu stezen farmaceutykéw w wodach
powierzchniowych, wodach morskich, $ciekach po oczyszczaniu biologicznym
(WWTP), wodzie przeznaczonej do spozycia oraz wodach gruntowych na obszarze
krajow Unii Europejskiej. Zwraca uwage brak jednolitosci w sposobie prezentacji
danych liczbowych, ktére podano z rozng liczba miejsc znaczacych. Prosze o
wyjasnienie, z czego wynika przyjeta dokladno$é prezentowanych wartosci. Czy
Jest ona zwigzana z granicami oznaczalnosci i czulosci wykorzystywanych metod
analitycznych, czy tez stanowi efekt usredniania danych pochodzacych z réznych

zrédet literaturowych?



3. W opisie klasyfikacji toksycznosci (strona 15 i 16) farmaceutykéw i ich pochodnych
w stosunku do organizméw zyjacych w $rodowisku wodnym, w mojej ocenie,
brakuje informacji o jednostkach, w jakich wyrazane sg wartosci wskaznikow LC50,
EC50 i ChV. Podanie samych zakresow liczbowych (>102, 10>-10", 10'—10°, <10°)
bez okreslenia, czy dotycza one mg/dm® czy innych jednostek, utrudnia interpretacije
wynikow oraz poréwnanie ich z danymi literaturowymi. Oczywiscie mozna
przypuszcza¢, ze sa to jednostki powszechnie stosowane i zrozumiate dla
specjalistow zajmujacych sie ocena ekotoksycznoscei, jednak rozprawa doktorska
powinna by¢ napisana w sposob mozliwie najbardziej jednoznaczny i dostepny
takze dla czytelnikow spoza waskiej specjalizacji. Z tego wzgledu wskazane bytoby
doprecyzowanie tej informacji w tekscie.

4. Na str. 32 Doktorantka pisze: ,, Wprowadzenie tlenku zelaza(ILIII) Fe2Os do g-CsNa
doprowadzito do skutecznego utworzenia heterokompozytu o zwigkszonej absorpcji
swiatla widzialnego, poprawionej separacji nosnikéw ladunku oraz zwigkszonej
mozliwosci ponownego wykorzystania do szesciu kolejnych cykli [104].” W
przedstawionym fragmencie wystepuje niescistos¢ terminologiczna — Fe>Os zostato
blednie okreslone jako tlenek zelaza(ILIII), podczas gdy odpowiada on tlenkowi
zelaza(11l). Tlenek zelaza(I1,I1T) ma wzér FesOa.

Kolejny rozdziat pracy przedstawia zakres badan, cele badawcze rozprawy oraz przyjeta
metodologi¢ badawcza. Zakres badan zostat jasno okreslony i koncentruje si¢ na opracowaniu
nowych materialow fotokatalitycznych, opartych na grafitowym azotku wegla (g-CsNa),
przeznaczonych do usuwania farmaceutykéw ze srodowiska wodnego. Na uwage zastuguje
logiczne powigzanie celu glownego z postawionymi hipotezami badawczymi. Autorka
zaproponowata kompleksowe podejscie obejmujace trzy strategie modyfikacji materiatu:
domieszkowanie niemetaliczne, tworzenie heteroztaczy oraz funkcjonalizacj¢ chemiczna.
Szes¢ sformutowanych hipotez badawczych tworzy spéjny ciag badawczy, prowadzacy od
modyfikacji struktury g-CsNs i poprawy jego wihasciwosci optoelektronicznych, poprzez
konstrukcje zaawansowanych heterostruktur i uktadow magnetycznych, az do opracowania
materiatow typu FLP (frustrated Lewis pair) oraz ich integracji z procesami aktywacji
nadsiarczanéw. Szczegolnie wartosciowe jest uwzglednienie aspektow aplikacyjnych, takich
Jak mozliwos¢ odzysku fotokatalizatora za pomoca pola magnetycznego oraz zwigkszenie jego

stabilnosci i mozliwosci wielokrotnego wykorzystania.



Po zdefiniowaniu celow badawczych Autorka przedstawila przejrzysty i logicznie

uporzadkowany plan realizacji badan, zilustrowany schematycznie na rysunku 9. Plan ten

umozliwia Sledzenie kolejnych etapow prac oraz ocene stopnia realizacji postawionych hipotez

badawczych.

Metodologia badan zostata opracowana bardzo kompleksowo i obejmuje:

* zaawansowane metody syntezy materiatow (kalcynacja, metody hydrotermalne, liofilizacja),
* szeroki wachlarz technik charakterystyki (XRD, BET, UV-Vis, FTIR, XRF, Raman, XPS,
TEM/SEM, PL),

* badania elektrochemiczne i optyczne,

* badania aktywnosci fotokatalitycznej,

* modelowanie numeryczne oraz obliczenia DFT.

Uwazam, ze przedstawiona metodologia badan jest adekwatna do zatozonych celow i

umozliwia wszechstronna ocene wplywu poszezegolnych modyfikacji na aktywnogé

fotokatalityczng materialéw. Pozytywnie nalezy oceni¢ rowniez fakt, ze oprécz zwiekszenia

efektywnosci  degradacji mikrozanieczyszczen uwzgledniono mechanistyczne aspekty

procesow zwigzane z separacjg nosnikow tadunku, generowaniem reaktywnych form tlenu oraz

aktywacja utleniaczy. Tak szerokie podejscie nalezy oceni¢ bardzo pozytywnie, gdyz

umozliwia ono wieloaspektowa analize badanych uktadow.

Uwagi dotyczace tej czesci rozprawy:

1.

W akapicie opisujacym zastosowanie techniki WDXRF do analizy P1S w grafitowym
azotku g-C3N4 Autorka odnosi si¢ do normy PN-EN 15308:2010, jednak norma ta nie
dotyczy metodyki badan ta technika. Cytowana norma dotyczy oznaczania
polichlorowanych bifenyli (PCB) metodami chromatografii gazowej. Bardzo prosze o
podanie wlasciwej normy.

W podpunkceie 2.3 podano, ze ,,probki pobierano w odstepach czasowych wynoszacych
=30, 0, 15, 30, 60 oraz 120 min”. Wydaje si¢, ze podane wartosci odnosza si¢ raczej do
punktow czasowych poboru probek niz do odstepéw czasowych pomigdzy kolejnymi
pomiarami. Warto rozwazy¢ doprecyzowanie tego sformutowania.

Wplyw procesow PS-AOP badano z wykorzystaniem dwoch roznych aktywatorow:
nadsiarczanu (PDS) dla uktadu ZnFe:04/(P,S)-g-CsN4/2DTiO: oraz
nadtlenomonosiarczanu (PMS) dla ukladu ZnO(OH)-Vo/g-CsN4(OH). Prosze o
uzasadnienie wyboru odmiennych utleniaczy dla poszczegdlnych  ukladéw
badawczych. Czy decyzja ta wynikata z whasciwosci otrzymanych fotokatalizatorow,
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wynikéw badan wstepnych czy przestanek literaturowych? Zastosowanie réznych
aktywatoréw moze utrudniaé bezposrednie poréwnanie efektywnosci poszczegolnych
materialow oraz ocene wptywu samej struktury fotokatalizatora na przebieg procesu.

4. We wzorze 2 str.65 stuzacym do obliczania indeksu synergii brak wyjasnienia znaczenia
zastosowanych symboli. Chociaz mozna domysla¢ sie, ze k oznacza stata szybkosci
reakeji, dla zachowania przejrzystosci i Jednoznacznosei opisu wszystkie wielkosci
wystepujace we wzorze powinny zostaé zdefiniowane w tekscie.

5. Opis procedury oznaczania wymytego Zelaza wymaga doprecyzowania. Zgodnie z
dokumentacja producenta test Hach LCK 521 wykorzystuje metode z 1,10-fenantrolina,
natomiast w pracy podano reakcje z ferrozyna. Metoda z ferrozyna jest powszechnie
stosowang metoda oznaczania Fe(Il) i moze by¢ wykorzystywana do oznaczania zelaza
w roztworach wodnych. Jednak problem nie polega na tym, czy mozna uzy¢ ferrozyny,

lecz na tym, czy uzyto jej w tescie LCK 521.

Rozdzial ten konczy sie punktem 3 w ktorym Autorka streszcza czesé eksperymentalng
rozprawy zawarta w Rozdziatach 3.4 i 5. Jest forma przewodnika do trzech oryginalnych
publikacji naukowych odnoszacych si¢ do postawionych problemoéw badawczych. Prace te
zostaty opublikowane w czasopismach indeksowanych w bazie JCR, o tacznym wspé6tczynniku
wplywu (IF) wynoszacym 17,2. We wszystkich publikacjach Doktorantka jest pierwszym
autorem publikacji, a przedstawione o$wiadczenia wspétautorow potwierdzaja jej wiodacy

udziat w realizacji badan oraz opracowaniu wynikow.

Rozdzial 3 stanowi publikacja pt. ..Heterojunction of (P, S) co-doped g-CsNa and 2D TiO: for
improved carbamazepine and acetaminophen photocatalytic degradation™, opublikowana w
2023 r. w czasopismie Separation and Purification Technology. Praca poswiecona jest syntezie
i charakterystyce heterokompozytéw (P,S)-g-CsN4+/TiO- przeznaczonych do fotokatalitycznej
degradacji farmaceutykéw pod wpltywem promieniowania stonecznego. Wykazano, ze
wspotdomieszkowanie g-CsNs fosforem i siarka oraz utworzenie heterozlacza z
nanowarstwowymi strukturami TiO2 prowadzi do poprawy absorpcji $wiatla, efektywniejszej
separacji nosnikow tadunku oraz zwigkszenia aktywnosci fotokatalitycznej. Badania
strukturalne i spektroskopowe potwierdzity otrzymanie zatozonych materiatéw, natomiast
analizy PL i EIS wskazaly na usprawniony transfer tadunku w heterostrukturze. Najlepszy

otrzymany kompozyt umozliwit catkowita degradacje karbamazepiny w ciagu 30 min oraz



paracetamolu w 60 min. Analiza mechanizmu procesu z wykorzystaniem technik LC-MS oraz
obliczen DFT pozwolita na identyfikacj¢ produktéw posrednich i zaproponowanie Sciezek
degradacji badanych zwiazkow, co w mojej ocenie jest bardzo cenne. Na szczegolne
podkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze zaproponowany heterokompozyt oparty na TiO: i (P,S)-
g-CsNs zostat otrzymany z wykorzystaniem stosunkowo prostych i potencjalnie skalowalnych

metod syntezy oraz wykazat wysoka aktywnosé¢, stabilnos¢.

Rozdzial 4 stanowi publikacja pt. ,,Dual approach for effective photodegradation and
mineralization of carbamazepine using a ternary ZnFe204/(P,S)-g-CsNa/two-dimensional TiO»

composite”, opublikowana w 2026 r. w czasopismie ACS Omega.

Praca dotyczy opracowania heterokompozytu ZnFe.04/(P,S)-g-CsN+/2D TiO przeznaczonego
do fotokatalitycznej degradaciji karbamazepiny. Kompozyt ten, ze wzgledu na whasciwosci
magnetyczne mozna w stosunkowo latwy sposéb usunaé po procesie. Wykazano, ze potaczenie
ferrytu cynku, wspotdomieszkowanego g-CsNa oraz nanowarstwowego TiO: poprawia
absorpcje promieniowania UV-Vis, usprawnia separacje nosnikow tadunku oraz umozliwia
tatwy odzysk fotokatalizatora za pomocg pola magnetycznego. Najwyzsza aktywnos¢ wykazat
kompozyt zawierajacy 10% TiO..

Dodatkowe zastosowanie nadsiarczanu znaczaco zwigkszyto efektywnos¢ procesu, pozwalajac
na usunigcie 99,5% karbamazepiny w ciagu 15 minut oraz osiggnigcie 74% mineralizacji.
Badania mechanizmu wskazaly istotna role rodnikow hydroksylowych, siarczanowych i
ponadtlenkowych. Fotokatalizator zachowat wysoka stabilno$¢ i mozliwosé wielokrotnego
wykorzystania, co wraz z fatwym odzyskiem materiatu podkresla Jjego potencjat aplikacyjny w
oczyszcezaniu wod z trwatych zanieczyszezen farmaceutycznych.

Rozdziat 5 stanowi publikacja pt. ,.Comparison of ibuprofen photodegradation by persulfate-
assisted and magnetic field-assisted photocatalysis processes”, opublikowana w 2026 r. w
czasopismie Chemical Engineering and Processing — Process Intensification.

Rozdzial ten poswigcony jest poréwnaniu dwoéch metod intensyfikacji  procesu
fotokatalitycznej degradacji ibuprofenu: wspomagania nadsiarczanem oraz zastosowania
zewngtrznego  pola  magnetycznego. Badania przeprowadzono z  wykorzystaniem
heterokompozytu ZnFe:04/(P,S)-g-CsN4/2D TiO2, ktorego whasciwosei strukturalne, optyczne i
magnetyczne potwierdzono szeregiem metod charakterystyki fizykochemicznej. Wykazano, ze
utworzenie heterozlagcza prowadzi do poprawy absorpcji promieniowania UV-Vis oraz

ograniczenia rekombinacji no$nikéw tadunku.



Otrzymany heterokompozyt umozliwit catkowitg degradacje ibuprofenu w ciggu 60 minut,
osiggajac wyzsza skutecznos$¢ niz jego pojedyncze sktadniki. Zastosowanie nadsiarczanu
dodatkowo przyspieszylo proces, prowadzac do catkowitej degradaciji zwiazku w 30 minut oraz
zwigkszenia stopnia mineralizacji do 66%. Wykazano, ze gléwng role odgrywaja rodniki
siarczanowe, hydroksylowe i ponadtlenkowe. Z kolei zastosowanie pola magnetycznego
poprawito kinetyke procesu poprzez usprawnienie separacji nosnikéow tadunku, jednak efekt
ten byt stabszy niz w przypadku aktywacji nadsiarczanem.

Przeprowadzona analiza poréwnawcza pozwolita wykazaé zalety i ograniczenia obu strategii
intensyfikacji procesu. Opracowany heterokompozyt charakteryzowat si¢ wysoka aktywnoscia,
mozliwoscig odzysku z wykorzystaniem wlasciwosci magnetycznych oraz potencjatem

zastosowania w efektywnym usuwaniu trwatych zanieczyszczen farmaceutycznych z wod.

Rozdzial 6 poswiecono opracowaniu nowego typu heterostruktury fotokatalitycznej o
charakterze frustrated Lewis pairs (FLP), zbudowanej z hydroksylowanego grafitowego azotku
wegla g-CsN4(OH) oraz hydroksytlenek cynku zawierajacego wakancje tlenowe ZnO(OH)-V.,,.
Doktorantka zaproponowata innowacyjne podejscie do separacji nosnikow tadunku, oparte nie
na klasycznym  dopasowaniu  pasm energetycznych, lecz na  oddzialywaniach
elektrostatycznych pomiedzy centrami kwasowymi i zasadowymi Lewisa.

Badania strukturalne, spektroskopowe i elektrochemiczne potwierdzily  skuteczng
funkcjonalizacj¢ powierzchni oraz utworzenie heterostruktury FLP. Wykazano, ze
hydroksylacja g-CsNa oraz wprowadzenie wakancji tlenowych do ZnO(OH) poprawiaja
absorpcje swiatta, utatwiajg transport tadunku i ograniczaja rekombinacje par elektron—dziura.
Obliczenia DFT potwierdzily istnienie silnych oddziatywan miedzyfazowych oraz powstanie
wewngtrznego pola elektrycznego odpowiedzialnego za efektywna separacj¢ nosnikow
tadunku.

Opracowany material wykazal bardzo wysoka aktywnos¢ w fotokatalitycznej degradacji
karbamazepiny, umozliwiajac jej catkowite usuniecie w ciggu 60 minut. Dodatkowe
zastosowanie nadtlenomonosiarczanu (PMS) skrécito czas catkowite; degradacji do 30 minut.
Badania mechanizmu wykazaly istotny udziat rodnikow hydroksylowych, siarczanowych oraz
ponadtlenkowych. Otrzymany uklad charakteryzowal sie rowniez dobra stabilnoscia i
mozliwoscia wielokrotnego wykorzystania bez istotnej utraty aktywnosei.

Przedstawione wyniki potwierdzaja, Ze racjonalna funkcjonalizacja powierzchni potaczona z
inzynierig defektow moze prowadzi¢ do powstania nowej klasy heterostruktur FLP o wysokiej

aktywnosci fotokatalitycznej, stanowiacych obiecujaca alternatywe dla konwencjonalnych



heterozlaczy  potprzewodnikowych w procesach usuwania trwalych zanieczyszczen
farmaceutycznych z wod.

Podsumowanie. Rozdziaty 3—6 przedstawiaja spojny cykl badan poswieconych projektowaniu
nowoczesnych materialow fotokatalitycznych przeznaczonych do usuwania farmaceutykow z
wod. Doktorantka wykazata, ze odpowiednie modyfikacje g-CsNa, tworzenie heteroztaczy z
nanostrukturalnym TiO. oraz wprowadzenie ferrytu cynku ZnFe:O4 prowadza do poprawy
absorpcji  $wiatha, efektywniejszej separacji nosnikéw fadunku i wzrostu aktywnosci
fotokatalityczne;j.

Szczegolnie wartosciowe sa badania nad materiatami magnetycznymi umozliwiajacymi tatwy
odzysk fotokatalizatora oraz poréwnanie roznych metod intensyfikacji procesu, takich jak
aktywacja nadsiarczanem i zastosowanie pola magnetycznego. Na uwage zashuguje rowniez
nowatorska koncepcja heterostruktury typu FLP, w ktorej separacja tadunku zachodzi dzigki
oddziatywaniom kwas—zasada Lewisa, a nie klasycznemu dopasowaniu pasm energetycznych.
Uzyskane materialy charakteryzowaty sig wysoka skuteczno$cia degradacji i mineralizaciji
farmaceutykow, dobra stabilnoscia oraz mozliwoscig wielokrotnego wykorzystania. Wyniki
badan stanowig warto$ciowy wklad w rozwoj fotokatalizy sSrodowiskowej i wskazuja na
potencjal praktycznego zastosowania opracowanych uktadéw w procesach oczyszczania wod.
W podsumowaniu przedstawiono zalety wszystkich zastosowanych strategii modyfikacji
materiatow, jednak nie wskazano jednoznacznie, ktéra z nich miata najwiekszy wpltyw na
poprawe aktywnosci fotokatalitycznej. Warto byloby podja¢ probg poréwnania efektywnosci
domieszkowania, tworzenia heteroztaczy, wprowadzenia skladnika magnetycznego oraz
koncepcji FLP i wskazag, ktdra z tych strategii okazata si¢ najkorzystniejsza oraz jakie czynniki
mechanistyczne o tym decydowaly. Takie syntetyczne zestawienie ulatwiloby ocene
rzeczywistego wkladu poszczegdlnych modyfikacji w obserwowany wzrost aktywnosci
fotokatalitycznej.

Pytania do Doktorantki

1. Ktora z zastosowanych strategii modyfikacji materialow (domieszkowanie, tworzenie
heteroztaczy, wprowadzenie sktadnika magnetycznego czy koncepcja FLP) miala
najwigkszy wplyw na poprawe aktywnosci fotokatalitycznej i dlaczego?

2. Jakie sa mozliwosci skalowania syntezy opracowanych materialéw oraz ich wdrozenia
w rzeczywistych uktadach oczyszczania $ciekdw?

3. Czy zidentyfikowane produkty posrednie degradacji farmaceutykow zostaly ocenione

pod katem ich toksycznosci $srodowiskowej i jakie wnioski wynikaja z tej analizy?



Przedstawione uwagi maja charakter dyskusyjny i w zaden sposob nie umniejszaja wysokiej
wartosci naukowej rozprawy, ktora stanowi oryginalne i wartosciowe osiagniecie badawcze w
obszarze fotokatalitycznego usuwania mikrozanieczyszczen farmaceutycznych ze srodowiska

wodnego.
Wnhniosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi wartosciowe opracowanie naukowe o wysokim
poziomie merytorycznym i istotnym znaczeniu poznawczym. Praca potwierdza umiejetnosé
prowadzenia przez mgr inz. Elvane Cako samodzielnych badan naukowych, interpretaciji
wynikéw oraz ich publikacji w renomowanych czasopismach.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Elvany Cako pt.
»Hybrydowe fotokatalizatory na bazie g-C3N4 do degradacji zanieczyszczen
farmaceutycznych” spelnia warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2024 poz. 1571 z p6in. zm.). Wnosze o

dopuszczenie mgr inz. Elvany Cako do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

ol Poeliuy



