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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Marty Kowalkinskiej pt.:
»Fotokatalizatory na bazie tlenku tytanu(IV) i zwigzkow o strukturze szelitu do

degradacji mikrozanieczyszczen”.

Temat rozprawy doktorskiej dotyczy badan nad otrzymaniem nowych materialow
fotokatalitycznych do degradacji okreSlonych zwiazkéw organicznych w wodzie, ktére
stanowig problem ze wzgledu na ich szkodliwy wplyw na zdrowie cztowieka. Sg to zwigzki
0 nowo rozpoznanym znaczeniu, ktére w jezyku angielskim okresla si¢ jako ,,CECs” -
contaminants of emerging concern. Wsrdd tych zwigzkéw znajduja si¢ miedzy innymi:
pestycydy, leki, zwigzki fenolowe, $rodki zmniejszajace palno$¢, mikroplastiki oraz zwigzki
dziatajgce na uktad hormonalny. Chociaz substancje te czgsto wystepujg w matych stezeniach,
ich szkodliwe i toksyczne skutki sg znaczgce. Dopuszcezalne stezenia niektoérych zwigzkow
w wodzie pitnej, tj. np. fenole, pestycydy czy bisfenol A sa regulowane poprzez akty prawne
Unii Europejskiej, natomiast inne, tj. leki ¢zy mikroplastiki sa obecnie monitorowane, a ich
dopuszczalne stezenia w wodzie pitnej moga podlega¢ nowym regulacjom w niedalekiej
przysztosci. Dlatego tez prowadzenie badan nad zastosowaniem zaawansowanych procesow
utleniania w celu eliminacji tych zwigzkéw wydaje si¢ by¢ niezbgdne w odpowiedzi na nowe
wymagania dotyczace jakosci wody.

Doktorantka w swojej rozprawie skupita si¢ na eliminacji ,,CECs” za pomocg wybranych
metod zaawansowanego utleniania, tj.: heterogeniczna fotokataliza oraz fotokataliza
wspomagana utlenianiem przez peroksymonosiarczany (PMS) powstate po dodaniu do wody
aktywnego zwiazku nadsiarczanu potasu. Do badan zostaly wyselekcjonowane trzy grupy
zwigzkow, tj.: zwigzki fenolowe, aktywne farmaceutycznie zwiagzki chemiczne oraz pestycydy.
W kontekscie zastosowanych materialow fotokatalitycznych Marta Kowalkifiska postanowila

uzyé polprzéwodnikow szerokopasmowych o przewazajacych wiasciwosciach utleniajgcych
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oraz innych, wykazujgcych absorpcje w zakresie $wiatla widzialnego, majgc na uwadze ich
réznorodne wiasciwosci. Zastosowata dwie grupy fotokatalizatoréw:

(1) zwigzki o strukturze szelitu: wolframiany i molibdeniany metali ziem alkalicznych,

monokliniczny wanadian bizmutu;

(2) materialy otrzymane na bazie TiOz: F-TiO2

Prace badawcze byly ukierunkowane na osiggniecie duzej aktywnosci materialow
fotokatalitycznych poprzez modulacje ich morfologii, eksponowanie plaszczyzn
krystalograficznych, tworzenie heterozlgczy oraz ich modyfikacje. Szczegotowe cele badan
zostaly sformutowane w 7 hipotezach badawczych, ktére nastepnie byly weryfikowane podczas
wykonywania prac eksperymentalnych. Pani Marta Kowalkiniska do swojej rozprawy wiaczyla
5 artykutéw naukowych i jeden rozdzial w ksigzce, ktére zostaly nastepnie przedyskutowane
podczas omawiania otrzymanych wynikow badan.

Uktad pracy doktorskiej jest klasyczny i zawiera wszystkie wymagane elementy ftj.
streszczenie, spis osiggnie¢ naukowych, objasnienie uzytych symboli i skrétéw, wstep, cel
pracy i hipotezy badawcze, a takze opis metodologii badan, omoéwienie wynikéw badan,
sformutowane wnioski, spis bibliograficzny oraz o§wiadczenia wspoélautoréw o ich udziatach
w publikacjach.

We wstepie Doktorantka krotko opisata stan badan naukowych zwigzanych ze znaczeniem
,,CECs” w wodzie, omowita wybrane zaawansowane procesy utleniania stosowane do ich
usuwania oraz strategie zwigkszania aktywnosci fotokatalitycznej i aktywacji PMS.

W sekcji dotyczacej metodologii badan Pani Marta Kowalkinska przedstawila metody
otrzymywania materialow fotokatalitycznych oraz zastosowane techniki badan materiatowych.
Warto podkreslic, ze uzyla dos¢ szerokiego spektrum metod analitycznych. Morfologi¢ probek
badano technikami mikroskopowymi: SEM i TEM, wiasciwosci fizykochemiczne za pomoca
pomiaré6w XRD, BET, FTIR, XPS, SEM/EDX i SAED, XAS, TGA oraz potencjatu zeta,
natomiast wlasciwodci optyczne i elektroniczne za pomoca UV-Vis/DR, spektroskopii foto
i termoluminescencyjnej, pomiaréw fotopradu, czasu zycia nosnikow tadunku po wzbudzeniu
i miejsca ich pulapkowania w materiatach fotokatalitycznych. Detekcje rodnikéw powstatych
w wyniku napromieniowania UV przeprowadzono technika ESR (Rezonans Spinowy
Elektronéw). Ponadto, w oparciu o metod¢ DFT (Teoria Funkcjonatu Gestosci) dla wybranych
materialdéw wykonano symulacje komputerowe ich struktury elektronowej i energetyczne;.

W celu przeprowadzenia szczegétowych badan dotyczacych fotokatalitycznej konwersji
zwigzkéw organicznych w wodzie zastosowano wysokiej jako$ci sprzet analityczny, tj.

wysokosprawny chromatograf cieczowy (HPLC) sprzezony z detektorem PDA oraz sprzezony
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ze spektrometrem mas, analizator TOC, mierzacy catkowity zawartosc wegla organicznego
w wodzie, chromatograf jonowy oraz spektrometr emisyjny z plazmg sprz¢zong indukcyjnie
(ICP-OES). Doktorantka rozszerzyta réwniez swoje badania o testy toksycznosci roztwordw
po procesach fotokatalitycznych. W tym celu zastosowata test biologiczny Microtox®, oparty
na pomiarze spadku luminescencji bakterii Vibrio fischeri.

Pierwsza praca badawcza omawiana w tej dysertacji dotyczy badan nad fotokatalitycznym
rozktadem fenolu w obecnosci zwigzkéw metali ziem alkalicznych o strukturach typu szelitu.
Jakkolwiek fotokatalityczne aktywnosci tych materiatow byly nizsze niz aktywnosci innych
fotokatalizatoréw szerokopasmowych, tj. np. TiO2, to doktorantka wykazata, ze moga one by¢
aktywne pod wplywem $wiatta UV pomimo posiadania niewielkiej powierzchni wlasciwej.

Istotnym osiagni¢ciem tych badan bylo okreslenie czasu Zycia nosnikéw fadunku
wytworzonych po wzbudzeniu polprzewodnikéw i okresleniu glebokosci putapek
elektronowych w tych materiatach. Doktorantka wykazata, ze wolframiany (BaWOa4 1 SrWO0y4)
byly bardziej fotoaktywne niz molibdeniany ze wzgledu na wigksze Srednie czasy zycia
noénikéw tadunku zmierzone po ich wzbudzeniu promieniowaniem UV oraz obecno$¢ plytkich
putapek elektronowych, ktére utatwiajg transfer tadunku. Kolejnym istotnym osiggnigciem
bylo wykazanie, ze zardwno rodniki “OH jaki i O;" uczestniczyly w rozkladzie fenolu.
Doktorantka wskazata tez na mechanizm rozktadu fenolu i stwierdzila, ze obecno$¢ rodnikow
Oy jest bardziej znaczaca, poniewaz biorg one udzial w rozpadzie pierscienia benzylowego.
Dlatego tez, jesli powstaje stosunkowo mata ilo$¢ O2”, to nie zachodzi mineralizacja fenolu,
jak to mialo miejsce w przypadku materialu BaWOs. Zdolnos¢ BaWO4 do wiekszego
generowania rodnikéw ‘OH niz Ox" wyjasniono jego morfologia 1 obnizeniem potencjalu
pasma walencyjnego. W tym kontekscie rodzi si¢ pytanie, czy uwzgledniono réwniez, ze
tworzenie Oy bedzie silniej zalezato od powierzchni wiasciwej materiatu i adsorpcji tlenu
molekularnego niz w przypadku tworzenia si¢ rodnikow "OH? Proszg zwroci¢ uwage na to, ze
BaWO: ma znacznie mniejsza powierzchnie wiasciwa i wigksze rozmiary czgstek niz StWOa.

Doktorantka bezpogrednio nie udowodnita powstawania rodnikéw O2” na badanych
materiatach, ale zatozyla, ze te rodniki powstajg pomimo braku charakterystycznych linii w
widmach ESR przypisywanych tworzeniu Ox" pod wplywem promieniowania UV. Swoje
whnioski oparta na spostrzezeniu, ze ilo$¢ rodnikéw "OH wytworzonych na powierzchni
badanych materiatéw w warunkach hipoksycznych znacznie sie zmniejszyta. Podczas analizy
tych wynikéw pojawia si¢ pytanie: jak mozna wyjasni¢ powstawanie O;" na powierzchni
wolframianéw (BaWOs i SrWOi), skoro nie wynika to z polozenia krawedzi pasma

walencyjnego i przewodnictwa w tych materiatach?
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W drugim artykule naukowym Doktorantka przedstawila wyniki badan dotyczace
fotokatalitycznego rozktadu naproksenu z zastosowaniem F-TiO» o r6znych eksponowanych
plaszczyznach krystalograficznych, ktéry zostat otrzymany na drodze syntezy hydrotermalnej
z prekursora TiOF2. Udowodnita, ze F-TiOy o strukturze oktaedru z eksponowanymi
plaszczyznami (101) wykazal najwieksza aktywnosé fotokatalityczna i skutecznie degradowat
naproksen, a takze wykazatl duzy stopnien mineralizacji tego zwigzku pod wplywem
napromieniowania symulowanym $wiatlem slonecznym. Ponadto woda po procesie
fotokatalitycznym nie wykazywala zadnej toksycznosci. Interesujace bylo to, ze F-TiO:
z ekspozycja plaszcezyzn (001) wykazat inny mechanizm degradacji naproksenu i ostatecznie
stabg aktywnos$é fotokatalityczng. Pani Marta Kowalkinska z powodzeniem potwierdzita
zgodno$é danych eksperymentalnych z obliczeniami DFT, ktore sugerowaly obecnos$¢
dodatkowych stanéw energetycznych po wprowadzeniu atomoéw fluoru na powierzchnig
F-TiO2 (101), a takze jego mniejsza energi¢ pasma wzbronionego w poréwnaniu z F-TiO2
(001). Wszystkie te cechy warunkowaly duza aktywnos¢ fotokatalityczng F-TiO2
z eksponowanymi plaszczyznami (101) pod wplywem naswietlania promieniowaniem
z zakresu UV i widzialnego. Badania te sg bardzo interesujace, jednakze niepokojem moze by¢
powstawanie kwasu fluorowodorowego (HF) podczas syntezy F-TiO2 z dodatkiem fluorku
amonu lub fluorku sodu, czy Doktorantka badata roztwor po syntezie pod katem obecnosci HF?
Kolejne pytanie, ktére nasuwa sie pod katem ekologii i $rodowiska jest takie, czy materiaty
F-TiOs z eksponowanymi ptaszczyznami (001) i (100), ktére posiadaty na powierzchni zwigzki
fluoru, byty stabilne w wodzie podczas fotokatalitycznego rozkladu naproksenu?

W kolejnym artykule Pani Marta Kowalkifiska skupila si¢ na otrzymaniu materialow
F-TiOz z prekursora TiOF; o r6znej morfologii powierzchni, a dokladnie badata wplyw
morfologii TiOF2 na parametry produktu konicowego (F-TiO2). Otrzymane materialy zostaty
wykorzystane do degradacji fenolu pod wptywem napromieniowania symulowanym $wiattem
stonecznym przy uzyciu lampy ksenonowej o mocy 300 W. Najwigksza aktywnos$¢ uzyskano
dla materiatlu F-TiO2, ktéry posiadal najwigkszy rozmiar krystalitbw anatazu (28 nm)
w poréwnaniu z innymi materiatami i zostat otrzymany z prekursora TiF4 bez dodatku HF.,

Czy Doktorantka brata pod uwage takze inne czynniki (oprécz morfologii TiOF»), ktére
moglyby wplynaé na powstawanie krystalitow anatazu, jak np. amorficznos¢ TiOF,?

Kolejnym osiggnieciem Pani Marty Kowalkinskiej bylo otrzymanie kompozytéw
(fotokatalizatoréw opartych na heteroztaczach) sktadajacych si¢ z TiO2 o strukturze anatazu
z eksponowanymi ptaszczyznami (001) oraz dodatku réznej ilosci TiOF2. W wyniku regulacji
ilosci TiOF2 w kompozycie TiO»/TiOF, otrzymano bardzo aktywne fotokatalizatory,
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posiadajace duze wydajnosci tworzenia rodnikéw "OH. Uzyskana optymalna zawartos¢ TiOF;
w fotokatalizatorze o charakterze heterozlagcza wynosita od 1,6 do 6%. Widma czasowo-
rozdzielczej fluorescencji wykazaly, ze czasy zycia nosnikéw tadunku byly wydluzone
w obecnosci TiOF;. Obliczenia DFT i widma XPS pasma walencyjnego wykazaly korzystne
potozenie pasm wzbronionych migdzy fazami pélprzewodnikowymiTiO; (001)i TiOF; (100),
co ulatwialo efektywng migracje i separacje fotogenerowanych par elektron-dziura. Dla
grubszej warstwy TiOF2 powstalej na powierzchni TiO2 zaobserwowano utrudniong migracjg
elektronéow z powodu duzej bariery potencjalu w TiOF2. Pani Marta Kowalkinska
zaproponowata mechanizm heteroziagcza w kompozycie TiO2/TiOF2. Rownoczesnie wykazala,
ze zarOwno wydajnosé¢ fotokatalitycznego rozkladu, jak i mineralizacji ,,CECs” mogg zostaé
zwiekszone poprzez inteligentng synteze i zastosowanie fotokatalizatora heterozlaczowego
TiO2/TiOF2. W dalszym etapie badan Doktorantka zastosowala procesy fotokatalityczne
z udziatem BiVOs oraz z udziatem tego materiatu i dodatku PMS. BiVOy zostal dodatkowo
zmodyfikowany subnanometrycznymi czastkami CuOx. Jednym z godnych uwagi osiagnicé
w tej dziedzinie byla synteza prekursora NH4VO; uzytego do preparatyki BiVOs, ktory
wykazywat lepsze wlasciwosci niz komercyjny produkt (mniejszy rozmiar czastek, zwigkszone
pochlanianie $wiatta i lepsza dyspersja w wodzie). Osadzenie czastek CuOx na BiVO4
poprawito separacje nos$nikow tadunku w BiVO4 1 przyspieszylo degradacje lekow, tj.
naproksen i ofloksacyna pod wptywem $wiatta widzialnego, a dodanie niewielkiej ilosci PMS
do roztworu reakcyjnego dodatkowo zwigkszyto rozklad tych zwigzkéw. Jednym z problemow
w zastosowanym procesie byla toksycznos¢ wody, ktora wzrosta po uzyciu BiVO4 z dodatkiem
PMS, a przy wiekszej iloéci dodanego PMS zaobserwowano wymywanie bizmutu
z powierzchni BiVOs. Chociaz osadzenie nanoklastréw CuOx na powierzchni BiVOs
zmnigjszyto toksyczno$é wody po rozktadzie naproksenu, problem nadal istniat w przypadku
ofloksacyny. Badania zwigzane z aktywnoscig fotokatalityczng BiVOs zostaly rozszerzone
w celu sprawdzenia wplywu zaréwno ekspozycji ptaszczyzn w BiVOs, jak 1 jego morfologii na
degradacje¢ naproksenu i aktywacjg¢ PMS. Badania przeprowadzone przez Doktorantke Martg
Kowalkinskg wykazaty silny wplyw dodatku PMS do ukladu reakcyjnego na powstawanie
rodnikéw "OH oraz zwigkszong degradacje naproksenu. Na podstawie otrzymanych wynikow
zaproponowano i przedyskutowano mechanizm aktywacji PMS.

Podsumowujgc prace jako calos¢ moge stwierdzié, ze wnosi ona wiele nowosci do
tematyki, zwiazanej z heterogeniczng fotokataliza i syntezg materialéw. Za najwazniejsze

osiggniecia Pani Marty Kowalkinskiej uwazam:
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- opracowanie nowych procedur syntezy prekursorow TiOF» oraz NH4VO3 stosowanych
odpowiednio do otrzymania F-TiOz i BiVOa,

- opracowanie preparatyki fotokatalizatora kompozytowego TiO2/TiOF, opartego na
heterozlaczu o kontrolowanej zawartosci TiOF2, ktéra wplywa na separacj¢ nosnikow tadunku;
- wyjasnienie mechanizmu dziatania heterozigcza TiO»/TiOF>

- wyjasnienie mechanizmu aktywacji PMS w obecnosci BiVOs i $wiatta

- szczegbtowe wyjasnienie mechanizmoéw degradacji modelowych zwigzkéw organicznych, tj.
fenole, leki i pestycydy

- umiejetnos$é doboru i zastosowania réznych ztozonych technik analitycznych dla lepszego
zrozumienia procesow zachodzacych na powierzchni fotokatalizatora po jego wzbudzeniu

Przedtozona do recenzji praca doktorska jest bardzo obszerna pod katem ilosci oraz
réznorodnosci wykonanych badan naukowych. Doktorantka wykazata si¢ duza dojrzaloscia
naukowa podczas omawiania i dyskusji wynikéw. Osiagniecia naukowe Marty Kowalkinskiej
sa bardzo imponujgce, jest wspotautorkg 11 artykuléw naukowych oraz jednego rozdziatu
w ksigzce napisanej w jezyku angielskim. Wiekszo$¢ artykuléw zostata opublikowana
w bardzo prestizowych czasopismach o wysokim wskazniku IF, tj.: Applied Surface Science,
Chemical Engineering Journal, Separation and Purification Technology, The Journal of
Physical Chemistry C i inne. Doktorantka brata udzial w 5 projektach badawczych i odbyta dwa
staze zagraniczne: w Hiszpanii (IMDEA Energy Institute, Madryt) i we Francji (Uniwersytet w
Strasburgu). Aktywnie uczestniczyla w konferencjach miedzynarodowych i krajowych, a
podczas konferencji SPEA 12 otrzymala nagrod¢ w kategorii ,,Best Poster Award”.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska napisana
przez Panig Marte Kowalkinskg spelnia warunki Art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce, Dz. U. z 2021 r., w zwigzku z tym przedkladam wniosek
o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Uwazam, ze ta praca doktorska powinna zosta¢ wyrdzniona, biorac pod uwage
osiaggniecia naukowe Pani Marty Kowalkinskiej i Jej wklad w poszerzenie wiedzy na temat
wykorzystania proceséw zaawansowanego utleniania do usuwania zwigzkéw organicznych
z wody o nowo rozpoznanym znaczeniu (CECs), a takze opracowanie nowych metod syntezy
prekursoréw do otrzymywania F-TiO2 oraz BiVOs. Majac to na uwadze, skladam wniosek do

Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Politechniki Gdanskiej o rozwazenie mozliwosci
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wyrdznienia tej pracy.



