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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Marii Wanag pt. s»Nanokompozyty
TiO2/grafen: preparatyka, charakterystyka i zastosowanie w procesach fotokatalitycznego
usuwania zanieczyszczen organicznych z wody i Sciekow”

Promotor pracy: prof. dr hab. inz. Antoni W. Morawski
Promotor pomocniczy: dr inz. Ewelina Kusiak-Nejmann

Jedng z najbardziej skutecznych metod Zaawansowanego utleniania, pozwalajgcg na trwale usuniecie
zanieczyszczefh niepodatnych na rozktad biologiczny, wystepujacych w wodach powierzchniowych i w
Sciekach jest proces fotokatalizy heterogenicznej, przebiegajgcy przy udziale promieniowania
elektromagnetycznego i w obecnosci potprzewodnikow.

Ditlenek tytanu jest najczesciej stosowanym fotokatalizatorem szerokopasmowym typu n, ktéry wykazuje
najwyzszg aktywnosé w reakcji degradacji zanieczyszczen organicznych. Jednoczesnie, ze wzgledu na
Szeroko$¢ pasma wzbronionego TiO» absorbuje $wiatto.z zakresu UV, co stanowi od 3 do 5% promieniowania
stonecznego. Na calym $wiecie prowadzone sg intensywne badania nad udoskonaleniem, a przede wszystkim
podwyzszeniem efektywnosci procesOw fotokatalitycznych. Nowe wymagania stawiane fotokatalizatorom
tytanowym w stosunku do dotychczasowych to przede wszystkim zdolno$¢ absorbgji promieniowania w
zakresie widzialnym oraz Zmniejszenie stopnia rekombinacji no$nikéw tadunku poprzez kontrole wielko$ci
I ksztaltu czgstek oraz rozwinigcie powierzchni wiasciwej fotokatalizatora. Morfologia fotokatalizatora oraz
Sposdb i warunki preparatyki majg ogromny wptyw na ich zastosowanie w procesie utleniania zanieczyszczen.
W tym odniesieniu tematyka dysertacji jest aktualna i wypefnia zapotrzebowanie na badania w zakresie
Opracowywania nowych metod preparatyki oraz otrzymywania nowych materiatéw o wtasciwosciach
fotokatalitycznych.

Praca realizowana byla w Zaktadzie Technologii Wody i Inzynierii Srodowiska bedacym czescig Instytutu
Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Wydziatu Technologii i inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Promotorem pracy jest Pan prof.
dr hab. inz. Antoni W. Morawski, a promotorem pomocn{czym — Pani drinz. Ewelina Kusiak-Nejman.

Dysertacja mgr inz. Agnieszki Marii Wanag obejmuje 145 stron, zawiera 41 rysunkow, 17 tabel oraz 333
pozycje literaturowe. Manuskrypt rozprawy posiada uktad klasyczny: fozpoczyna sie wstepem, a nastepnie
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omowiona jest literatura przedmiotu, cel i zakres pracy, opis preparatyki fotokatalizatoréw, uktadu badawczego
i metodyki oraz wyniki badan wraz z ich dyskusjg, podsumowanie i wnioski.

Na konicu pracy przedstawiono spis literatury, spis rysunkéw i tabel oraz streszczenie i spis dorobku
naukowego. W rozprawie zamieszczono réwniez wykaz stosowanych skrétéw i symboli. Zagadnienia
poruszane w rozprawie znajdujg odzwierciedlenie w pigciu publikacjach naukowych w renomowanych
czasopismach z listy JCR o sumarycznym wspdtczynniku oddziatywania IF wynoszgcym 20,585.

Rozprawa doktorska zostata zrealizowana w ramach projektu: MAESTRO 3 o tytule: ,Badania wtasciwosci
adsorpcyjnych, fotokatalitycznych i dezynfekcyjnych TiO» funkcjonalizowanego depozytami grafenu”, ktérego
kierownikiem jest promotor Doktorantki, wysokiej klasy autorytet i specjalista w zakresie technologii
chemicznej, ochrony $rodowiska i obszaréw pokrewnych, Pan prof. dr hab. inz. Antoni W. Morawski.

Czes¢ literaturowa pracy obejmuje omowienie otrzymywania TiO» w skali technologicznej oraz
podstawowych zagadnien zwigzanych z reakcjami fotokatalitycznymi, w tym omowienie stosowanych
dotychczas metod pozwalajgcych na zwiekszenie efektywnosci fotokatalitycznej degradacji w obecnoéci
ditlenku tytanu. Uwzgledniono metody opierajgce sie na domieszkowaniu niemetalami, jonami metali
przejsciowych, a w szczegdlnosci zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem fotokatalizatoréw z udziatem
struktur weglowych, takich jak: wegiel aktywowany, grafen i tlenek grafenu. Nawigzujac do omdwienia
literatury przedmiotu cenie sobie bardzo dobre zrozumienie podstaw procesu fotokatalizy, a takze zagadnien
zwigzanych z wiadciwosciami struktur tworzgcych zaprojektowane materiaty kompozytowe. Ukfad pracy jest
przejrzysty i logiczny, jednak Autorka nie ustrzegta si¢ edytorskich bledow. Dysertacja zawiera biledy
stylistyczne, jezykowe i interpunkcyjne, np. wyktadnik stezenia jonéw wodorowych - pH - pojawia sig zarowno
w objasnieniu zastosowanych skrotow i akronimow, jak i w wykazie symboli;

Strona 13 zawiera liczne powtdrzenia uzycia wyrazu »proces”. Autorka pisze, ze: ,Fotokataliza jest jednym z
procesdw zaliczanych do procesow Zzaawansowanego utleniania” i w kolejnym zdaniu zaczyna od stoéw:
~Gtownym celem tego procesu jest (..
Strona 21 — w zdaniu: ,Badana byta réwniez mozliwo$é zastosowania procesu fotokatalizy do usuwania z
wody zwigzkéw wybuchowych (...), a takze organicznych wody (...)", wkradt sie zapewne pewien skrot
myslowy:;
Na stronie 22 znalazto sie¢ sformutowanie ,naturalna energia stoneczna” — energia ta jest z gruntu rzeczy
naturalna, natomiast na stronie 23 pojawia sie potoczne okreslenie — »Zanieczyszczenia sg sptukiwane przez
deszcz”. W pracy mozna znalezé btedy w nazewnictwie zwigzkow i substanciji chemicznych np. tytanian
tetrabutylu (str. 40), niepoprawnym terminem dosé powszechnie stosowanym jest réwniez wegiel aktywny”
(np. na str. 32), powinno byé wegiel aktywowany.
W rozdziale 2.3. Autorka opisuje potencjalne zastosowania nanoczastek TiOz, nie tylko w fotokatalizie
heterogenicznej, ale réwniez jako dodatek do folii opakowaniowych zywnosci, desek do krojenia czy blatow
stotéw. Czy tego typu zastosowania nanomateriatéw 53 bezpieczne? Czes$¢ z opisanych aplikacji, w Swietle
prowadzonych w ostatnich latach badari naukowych coraz czesciej poddawane jest dyskusji, szczegdlnie w
odniesieniu do nanoczgstek réznych metali i tlenkéw metali, w tym rowniez TiO-.
W rozdziale 3 zatytutowanym ,Ditlenek tytanu”, Doktorantka omawia wiasciwosci fizykochemiczne, metody
otrzymywania zaréwno pigmentu bieli tytanowej, jak i nanoczgstek TiO.. Nie opisuje natomiast, czy ten sam
ditlenek tytanu, ktéry stosowany jest w produkgji pigmentu, znajduje réwniez zastosowanie w fotokatalizie?
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Jakie parametry fizykochemiczne réznig stosowane fotokatalizatory i pigmenty TiO»? Czy rézna jest tytko
wielko$6 czastek, czy takze inne wiasciwosci fizykochemiczne tego zwigzku?

Kluczowa uwaga krytyczna do czesci literaturowej zwigzana jest z brakiem podsumowania oméwienia
literatury przedmiotu i wskazania tzw. biatych plam, ktorych wyjasnieniem zajeta sie Doktorantka.
Zdefiniowanym przez mgr inz. Agnieszke Marie Wanag celem pracy byto otrzymanie nowych nanomateriatow
ditlenku tytanu modyfikowanego zredukowanym tlenkiem grafenu, aktywnych w zakresie promieniowania UV
i Vis, stosowanych do usuwania zanieczyszczen organicznych z wody i Sciekéw. W rozdziale tym mozna byto
pokusi¢ sig¢ o lepsze wyartykutowanie hipotezy badawcze;j i wynikajacych bezposrednio z niej tez pracy.
Doktorantka stwierdza, ze elementem nowosci naukowej pracy byto odniesienie i poréwnanie uzyskanych
wynikow badan z komercyjnym ditlenkiem tytanu KRONOCiean 7000 produkowanym przez firmg KRONOS z
Niemiec, jednocze$nie wskazujgc, ze w literaturze opisane sg przewaznie poréwnania z powszechnie
stosowanym TiO» P25 firmy Evonik. Chciatabym zapyta¢ w tym miejscu Doktorantke o mozliwosé
poréwnywania wynikow wiasnych prac w zakresie preparatyki nowych materialdw z innymi o$rodkami
badawczymi na $wiecie? Podczas publicznej obrony pracy doktorskiej, prositabym rowniez Doktorantke o
przedstawienie gtéwnych hipotez badawczych oraz tez pracy.

W czesci eksperymentaing; dysertacji zawarto charakterystyke materialéw takich jak: komercyjny TiO;
produkowany w Grupie Azoty Zaktaddéw Chemicznych ,POLICE” S.A., KRONOClean 7000 produkowany
przez niemieckg firme KRONOS INTERNATIONAL oraz zredukowanego tlenku grafenu polskiej firmy
NANOMATERIALS LS. Uzyskane  struktury zostaty scharakteryzowane na podstawie analizy
rentgenostrukturalnej, mikroskopowej SEM, spektroskopii DR/UV-Vis oraz Ramana. Opisano réwniez Sposoh
otrzymywania ditlenku tytanu modyfikowanego zredukowanym tlenkiem grafenu metodg solwotermaing oraz
solwotermaing z obrdbkg termiczng, ktéry stanowi niewgtpliwy element nowosci naukowej pracy i jest
jednoczesnie przedmiotem zgtoszenia patentowego P.421652., ktérego wspotautorem jest Doktorantka.
Nastepnie przedstawiono opis procedur badawczych i ukfadu badawczego stosowanego do analizy
aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych materiatow z uwzglednieniem wyboru zwigzkéw modelowych (blekit
metylenowy, blekit kwasowy i fenol). Przeprowadzono réwniez identyfikacje produktéw posrednich degradaciji
fenolu z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Dla wybranego fotokatalizatora, o
najwyzszej efektywnosci degradacji zbadano stabilnosé fotokatalityczng w siedmiu kolejnych cyklach

naswietlania pod wptywem promieniowania UV, stosujac blekit metylenowy jako zanieczyszczenie modelowe.

Do najwazniejszych osiggniec pracy stanowigcych jednoczeénie element nowosci naukowej zaliczam:

® Zaproponowanie i opracowanie nowej dwuetapowej metody otrzymywania fotokatalizatorow TiO;
modyfikowanych zredukowanym tlenkiem grafenu a_aktywnych w zakresie UV i Vis

* wykazanie zaleznosci pomiedzy zawartoScig zredukowanego tlenku grafenu w nanomateriatach,
a wlasciwosciami fizykochemicznymi otrzymanych fotokatalizatoréw takimi jak: wielko$é powierzchni
wiasciwej, obojetosé poréw, pojemnos$¢ adsorpeyjna

e wyjasnienie wptywu temperatury kalcynacji na podwyzszenie akiywnosci otrzymanych fotokatalizatorow
w zakresie widzialnym

* wykazanie zaleznodgi pomiedzy skladem fazowym TiO. modyfikowanym zredukowanym tlenkiem
grafenu, a jego aktywnoscig fotokatalityczng
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Podsumowujac, stwierdzam, ze cze$G doswiadczalna zostata dobrze zaplanowana, prezentacja i omowienie
wynikéw sg przeprowadzone poprawnie i odpowiadajg wymaganiom, jakim sprostaé powinni kandydaci do
uzyskania stopnia naukowego doktora. Jednoczesnie, nalezy zauwazycC, ze rolg recenzenta jest nie tylko
podkreslenie zalet ocenianej pracy, ale roéwniez wskazanie bigdow, elementéw polemicznych czy zagadnien
wymagajacych wyjasnienia. Najwiecej uczymy si¢ nie na podstawie pochwat, ale konstruktywnej krytyki,
diatego obecnie odnoszagc sie do drugiej roli recenzenta przedstawi¢ najwazniejsze pytania oraz uwagi
dotyczace dysertacii:

- W rozdziale 7.1.1. stwierdzono, ze ci$nieniowa modyfikacja komercyjnego TiO> wplyneta na wzrost
wielkosci krystalitow od 12 nm dla TiO» przed procesem solwotermainym do 17-18 nm dla TiO: po reakgji
cisnieniowej w temperaturze 180°C, oznaczonym jako TiO2-A180. Doktorantka uzasadnia te zmiane
transformacjg fazy amorficznej TiO: w anataz. Jednocze$nie zaobserwowata ponad 3-krotne
zmniejszenie powierzchni wiasciwej omawianego fotokatalizatora TiO- po reakcji ci$nieniowej. Czy zatem
wzrost wielkoSci krystalitéw zwigzany jest z obrobkg termiczna, czy ze zmniejszeniem zawartosci fazy
amorficznej TiOz. Odpowiedzi na to pytanie mogtaby dostarczyé analiza rozktadu wielkosci czgstek
anatazu przed i po reakgji solwotermalnej oraz okreslenie zawarto$ci fazy amorficznej metodg wzorca
wewnetrrznego np. ZnO lub NiO.

- Z czego wynika réznica w wielkosci powierzchni wiasciwej fotokatalizatora KRONOClean 7000
przedstawiona w Tabeli 3 oraz Tabeli 6. Czy TiO2 KRONOCIean 7000 poddawano réwniez reakgiji
cisnieniowej w temperaturze 180°G?

— Zawarto$c wegla w badanych fotokatalizatorach zgodnie z Tabelg 7 okre$lono na podstawie analizy
elementarnej CHNS. Jaka jest dokiadnosé pomiaru w odniesieniu do komercyjnych fotokatalizatorow
KRONOCIean 7000 oraz TiO2-A180, dla ktérych zawarto$c wegla wynosi odpowiednio 0,96 oraz 0,6%
masowych. Czy oszacowano niepewnosc pomiaru?

- Analiza widm odbiciowych DR/UV-Vis pozwolita na wyznaczenie zakresu absorpcji promieniowania

oraz energie przerw wzbronionych na podstawie transformaciji Tauca, a nie Kubelka — Munka.
Mato precyzyjny i niewyczerpujacy jest opis metodyki badawcze] wyznaczania potencjatu zeta. Nie
wskazano sity jonowe;j, kiuczowej przy tego typu analizach. W metodyce badawczej punkt 4.4, podano,
ze sporzadzono wykres zalezno$ci wartosci potencjatu zeta w funkgcji pH, ale nie zamieszczono go w
pracy. Szkoda, gdyz wiele informacji odno$nie wiasciwosci fizykochemicznych uktadu nie zostato
udostepnionych czytelnikowi.

— Zaskakuje wykazana wysoka doktadnosé uzyskanych wynikéw pomiaréw w Tabeli 8 oraz w Tabeli 15 bez
wsparcia oceng statystyczng wynikow.

- Co oznaczajg warto$ci pH przedstawione w kolumnie drugiej Tabeli 8 i 15? Czy wartosci potencjatow
zeta nie powinno poréwnywaé sie przy tej samej wartosci pH oraz okreslonej wartosci sity jonowej?
Oczekuje rowniez, ze Doktorantka wyjasni co oznacza, ze ,wzrost powierzchni wiasciwej TiO, powodowat
obnizenie wartosci pH wodnej zawiesiny”

— Przypisywanie zmiennosci potencjatu zeta w funkgiji wielkosci czastek jako zalezno$ci bezposredniej jest
niepoprawne. Pomimo, ze takg zalezno$¢ stwierdzono, uzyskane wyniki pomiaréw mogg by¢ efektem
adsorbcji okreslonych zwigzkow na powierzchni TiO2. Trudno dalej interpretowa¢ wyniki, gdyz nie
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podano wartosci sity jonowej, czy byta ona taka sama dla czastek o réznej wielkosci?

— Czy roznica w zawartosci wegla dla probki TiO2 modyfikowanej zredukowanym tlenkiem grafenu przed
i po etapie kalcynacji wynika z ,odparowania pozostatosci alkoholu izopropylowego”, czy tez jest efektem
jego utleniania w temperaturze powyzej 300°C?

— Na stronie 92 znalazio si¢ sformutowanie ,pasmo zabronione”. Ponadto, obecno$¢ rutylu w skiadzie
fazowym TiO2 powoduje przesuniecie krawedzi absorpcji, a nie adsorbcji promieniowania
elektromagnetycznego.

- Oceng aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych fotokatalizatoréw, oprécz zbadania stopnia adsorpgji
i usunigcia zwigzkéw modelowych dobrze byloby przedstawié réwniez jako stopiei mineralizaciji
zwigzkow organicznych poprzez wyznaczenie catkowitej zawartosci wegla organicznego (TOC).

- W odniesieniu do badania stabilnoéci fotokatalitycznej otrzymanych fotokatalizatoréw, zaobserwowano
niewielkie zmniejszenie stopnia adsorpcji oraz efektywno$ci usuwania zwigzku modelowego zwigzane
m.in. z blokowaniem miejsc aktywnych na powierzchni fotokatalizatora. Czy mozna zaproponowaé

SposOb regeneracji otrzymanego fotokatalizatora TiO: modyfikowanego zredukowanym tlenkiem
grafenu?

Powyzsze uwagi poczynione z obowigzku recenzentd, w najmniejszym stopniu nie pomniejszajg wartosci
poznawczej i aplikacyjnej rozprawy. Uzyskane wyniki badan stanowig istotny postep w preparatyce
fotokatalizatorow TiO2 modyfikowanych w kierunku aktywnosci w Swietle widzialnym i technologii
fotokatalitycznej degradacji w fazie wodne;j. Mgr inz. Agnieszka Maria Wanag osiggneta wytyczony cel,
otrzymujac fotokatalizatory TiO: modyfikowane zredukowanym tlenkiem grafenu i potwierdzajac ich
aktywno$¢ fotokatalityczng w Swietle UV i Vis.
Na podkreslenie zastuguje ponadprzecietny dorobek naukowy mgr inz. Agnieszki Marii Wanag obejmujacy 13
artykutdw opublikowanych w czasopismach z listy JCR, 6 patentéw, 7 zgioszen patentowych oraz 52
doniesien na konferencjach krajowych i zagranicznych, jak rowniez do$wiadczenie w realizacji projektow
badawczych, odbyte staze naukowe w renomowanych osrodkach naukowych w Japonii i Hiszpani oraz
zdobyte stypendia naukowe.
Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Marii Wanag zatytutowanej ,Nanokompozyty
TiOz/grafen: preparatyka, charakterystyka i zastosowanie w procesach fotokatalitycznego usuwania
zanieczyszczen organicznych z wody i $ciekow” jednoznacznie stwierdzam, ze recenzowana rozprawa
spetnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim w artykule 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi
zmianami i wnosze o dopuszczenie Pani mgr. inz. Agnieszki Marii Wanag do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie, aplikacyjny charakter pracy poparty zgloszeniami patentowymi i patentami oraz
wysoki poziom naukowy rozprawy potwierdzony publikacjami w czasopismach o miedzynarodowym zasiegu
takich jak: Catalysis Today (IF=4,667), Ecotoxicology and Environmental Safety (IF=3,974), Applied Surface
Science (IF=3,743), Nanomaterials (IF=3,504), Chemical Engineering Journal (IF=6,496) zashugujg na
wyrdznienie pracy i wnioskuje o rozwazenie takiego wniosku.
A delnde- Juek
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