Politechnika t6dzka
Instytut Chemii Ogodlnej i Ekologicznej

prof. dr hab. inz. Malgorzata Iwona Szynkowska

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Marii Wanag zatytutowanej
»Nanokompozyty TiO./grafen: preparatyka, charakterystyka i zastosowanie
w procesach fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen organicznych
zwody i $ciekdw”. Promotorem pracy doktorskiej jest prof. dr hab. inz. Antoni
W. Morawski, promotorem pomocniczym dr inz. Ewelina Kusiak — Nejman. Recenzja
zostata wykonana na podstawie Uchwaly Rady Wydziatu Technologii i InZynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 22.05.2018 r.

Dysertacja mgr inz. Agnieszki Marii Wanag jest kolejnym logicznym
ogniwem serii prac rozwijanych i wykonywanych w Instytucie Technologii
Chemicznej i Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, w Zaktadzie Technologii Wody
i Inzynierii Srodowiska pod kierownictwem prof. dr hab. inz. Antoniego
W. Morawskiego dotyczacych zastosowania proceséw fotokatalitycznych w ochronie
srodowiska. Wykonana zostala w ramach projektu MAESTRO (2013-2017) pt.
~Badania wiasciwoéci adsorpcyjnych, fotokatalitycznych i dezynfekcyjnych TiO,
funkcjonalizowanego depozytami grafenu”.

Jednym z najwazniejszych celow wspéiczesnej nauki w zakresie fotokatalizy jest
otrzymanie aktywnego Kkatalizatora, kitérego dziatanie jest réwnie efektywne w
Swietle widzialnym. Wiekszo$¢ badan wykonywanych w ostatnich latach
ukierunkowana jest na modyfikacje TiO, w celu polepszenia aktywnosci w procesie
fotokatalitycznego utleniania. Zasadniczym celem recenzowanej pracy byto
otrzymanie innowacyjnych fotokatalizatorow na osnowie ditlenku tytanu
modyfikowanego grafenem, aktywnych nie tylko w zakresie UV, ale takze w $wietle
widzialnym oraz wykorzystanie ich do usuwania zanieczyszczen z wody i $ciekdw.

Zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej opartej na ditlenku tytanu prowadzi do

eliminacji i catkowitej minimalizacji zanieczyszczen w stacjach uzdatniania wody
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i oczyszczalniach $ciekéw. Temat pracy jest wigc bardzo aktualny, ambitny i wymagat
kompleksowego podej$cia do zagadnienia.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska liczaca 145 stron jest podzielona w czesci
zasadnicze] w sposdb klasyczny na czes¢ literaturowa (46 stron) oraz czesé doswiadczalng
(63 strony). Autorka w rozprawie zawarta réwniez: objasnienia skrotéw i akronimow, wykaz
symboli, wstep, cel pracy, dyskusje wynikoéw, wnioski, spis rysunkow, spis tabel, streszczenia
w jezyku polskim i angielskim, wykaz cytowanych odnosnikéw literaturowych oraz dorobek
naukowy.

Rozprawa napisana jest bardzo starannie, poprawnym jezykiem, a zauwazone bfedy, wymienione
ponizej, sa nieliczne i prosze, aby doktorantka nie ustosunkowywata sie do nich podczas
publicznej obrony:

. str. 49. , ...zanieczyszczen organicznych od wplywem naéwietlania...”, powinno byé pod
wptywem naswietlania;

str.50. ,... jest on otrzymywane metodg siarczanowa...” powinno byé: jest on otrzymywany
metodg siarczanowa;

str. 51. , ...mozna wywnioskowac, ze otrzymany zredukowanego tlenku grafenu...” powinno by¢
otrzymany zredukowany tlenek grafenu;

str. 821 84. podpisy tabel 9i 10, jako réwnowazniki zdar, btednie opatrzone sa kropkami na koricu.

Czes¢ literaturowa pracy stanowi dobre wprowadzenie oraz tlo dla zagadnieri omawianych
w czesci doswiadczalnej. Zawiera ona aktualny stan wiedzy poparty przez 333 odno$niki
literaturowe, w wigkszosci opublikowane w ostatnich dziesieciu latach. Doktorantka szczegoblng
uwage zwrdcita na ditlenek tytanu i jego modyfikacje zwtaszcza weglem i grafenem. Sporo uwagi
poswigcita wplywowi modyfikaciji grafenem na wtasciwosci fizykochemicznie TiO; i jego aktywnosé
fotokatalityczna. Czg$¢ literaturowa nie budzi zadnych zastrzezen, a Wwrecz przeciwnie, sposob jej
napisania, umiejetny dobér probleméw oraz trafne i krytyczne ujecie danych literaturowych
$wiadcza o dojrzato$ci naukowej Autorki.
W czesci doswiadczalnej pracy przedstawione sg sposoby prowadzenia badahd oraz
zastosowane metody badawcze, takie jak: dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD),
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), spektroskopia Ramana, spektroskopia UV-ViS/DRS,
wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC), pomiar potencjatu zeta, analiza zawartosci
wegla, pomiar powierzchni wtasciwej i rozktad wielkosci poréw. Szczegotowo opisano preparatyke
katalizatoréw metoda solwotermalng i ich kalcynacje.
Wyniki pracy, ktérych nie bede powtarzata za Doktorantka, uzyskane na podstawie niezwykle
sumiennie wykonanych badar dostarczaja wielu nowych, cennych informacji i wnioskéw.
Do wazniejszych osiagnieé¢ pracy zaliczam:
- Opracowanie dobrego fotokatalizatora na osnowie ditlenku tytanu (produkowanego w kraju)
i zredukowanego tlenku grafenu metoda solwotermalna, aktywnego réwniez w $wietle widzialnym;



W badanych modelowych reakcjach wykazywat on wyZsza aktywnos$é niz fotokatalizatory
handlowe;
- Wykazanie, ze obecno$¢ zredukowanego tlenku grafenu prowadzi do spowolnienia przemiany
anatazu w rutyl, a wygrzewanie fotokatalizatorow w 700°C daje optymalny stosunek anatazu do
rutylu, co warunkuje ich najlepsze wiasciwoséci fotokatalityczne;
- Wykazanie, ze wzrost zawartosci zredukowanego tlenku grafenu w katalizatorze powoduje
wzrost powierzchni wiasciwej;
- Wykazanie, ze zastosowana metoda modyfikacji ditlenku tytanu zredukowanym tlenkiem grafenu
zarowno bez, jak i z zastosowaniem etapu kalcynacji zmienia witasciwosci fizykochemiczne
fotokatalizatoréw;
- Wykazanie, 2e opracowane fotokatalizatory wykazujg wieksza aktywno$é¢ w stosunku do
usuwanego btekitu metylenowego oraz biekitu kwasowego w poréwnaniu do fotokatalizatorow
referencyjnych.
Osiagnigciem jest réwniez wszechstronne zbadanie wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
fotokatalizatoréw.

Nalezy podkresli¢, ze badania zostaly poprawnie zaplanowane i przeprowadzone,
a otrzymane wyniki sg ciekawe i zawierajg elementy nowos$ci naukowej, ponadto majg réwniez
znaczenie praktyczne. Liczba zbadanych katalizatoréw oraz zakres badan prowadzonych przez
Doktorantke byt szeroki. Trudno wymieni¢ wszystkie osiagniecia w krotkiej recenzji. Rozprawa
charakteryzuje si¢ poprawng strong metodyczna, do$wiadczenia zostaty wykonane i opisane
bardzo starannie. Autorka z powodzeniem wykorzystata nowoczesne techniki doswiadczalne,
a interpretacja wynikéw i przedstawione wnioski sg jasne i przekonujace. Bez watpienia mozna
uznac, ze praca spetnia wymagania stawiane bardzo dobrym rozprawom doktorskim.
Majac na uwadze konsekwentne i na wysokim poziomie rozwigzywanie postawionego celu
w dysertacji, wszelkie uwagi krytyczne majg charakter drugorzedny, ale kazda dobra praca
nasuwa pewna pytania i pewne nowe mozliwosci badawcze:
- Mimo, ze Doktorantka starata sie¢ wyttumaczyé dlaczego katalizator TiO./rGO kalcynowany
w temperaturze powyzej 700°C wykazuje najwyzszg aktywnosc¢ fotokatalityczng, giéwnie dzieki
sktadowi 85% anatazu i 15% rutylu (podobny skiad ma fotokatalizator komercyjny) oraz stopniem
dobrej krystalizacji TiO, (krystality wielko$ci 25-40 nm), to w czasie kalcynacji znacznie zmniejsza
sie powierzchnia wiasciwa fotokatalizatora i powinna zmniejszyé sie adsorpcja, ale tak nie jest,
jaka jest przyczyna? Czy wptyw ma tylko po procesie kalcynacji ujemnie natadowana
powierzchnia?
- Brak informacji na temat powigkszenn oraz zastosowanego detektora przy zdjeciach SEM
(Rys. 30) — teoretycznie mozna to wyczyta¢ z obrazéw, ale powinno byé réwniez w opisie.

- Interesujace bytoby zbadanie stabilnosci fotokatalitycznej w czasie dtuzszym.



- Badany proces utlenienia barwnikéw jest kinetycznie ztozony, mamy tu do czynienia z ukiadem
reakgcji rownoleglych i nastepczych.

Przedstawione powyzej uwagi nalezy traktowaé jako dyskusyjne, nie obnizajgce mojej bardzo
pozytywnej oceny rozprawy.

Whiosek koricowy

Autorka pracy wykazata bardzo dobre przygotowanie i duze umiejetnosci do planowania
i prowadzenia prac badawczych oraz dobrg znajomosé zagadnien z fizykochemii powierzchni ciata
statego, a szczegélnie teorii fotokatalizy i wykorzystania jej w praktyce. Interpretacja wynikéw
uzyskanych badar wskazuje na Jej predyspozycje do pracy naukowe;.

Z przekonaniem stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki
Marii Wanag zatytulowanej ,Nanokompozyty TiO./grafen: preparatyka, charakterystyka
I zastosowanie w procesach fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen organicznych z wody
i Sciekdw” speinia warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 wraz z pbzniejszymi zmianami).
Praca speinia wymagania stawiane bardzo dobrym rozprawom doktorskim i wnosze o jej
dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Biorac pod uwage zakres, poziom oraz istotne znaczenie wykonanych badan oraz bardzo duzg
aktywnos¢ naukowg Doktorantki stawiam wniosek o wyroznienie opiniowanej pracy doktorskiej,
Whiosek ten motywuje nastepujaco:

1. Doktorantka wykazata bardzo dobrg znajomosé problematyki badawczej, stanowigcej
przedmiot rozprawy.

2. Praca dotyczy problematyki waznej i bardzo aktualnej, obok istotnego aspektu
poznawczego i zawartych nowosci naukowych, ma znaczenie praktyczne.

3. Dysertacja zawiera obszerny materiat doswiadczalny, wykonany z wielkg dbaloscig
0 poprawnos$¢ eksperymentu przy zastosowaniu réznorodnej metodyki badawczej.

4. Doktorantka ma znaczny dorobek naukowy, jest wspdtautorkg 13  publikacji
wczasopismach z listy JCR o sumarycznym IF = 38,273; 52 komunikatéw na
konferencjach zagranicznych i krajowych; 6 patentow; 7 zgloszen patentowych. Brata udziat
jako wykonawca lub gtéwny wykonawca w 7 projektach; uzyskata 3 stypendia w latach
2014-2017 oraz odbyla 2 staze zagraniczne w Japonii i Hiszpanii.
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