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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Moniki Puchalskiej
pt. “Wykorzystanie procesdbw mechanochemicznych, hydrotermalnych i mikrofalowych do
preparatyki i modyfikacji materialdow kompozytowych oraz wybranych tlenkéw metali
zdolnych do fotokatalitycznej degradacji barwnikow organicznych”

Zastosowanie fotokatalizy do usuwania zanieczyszczen organicznych z wody 1 sciekow
znajduje si¢ od dziesigtek lat w kregu zainteresowan grup badawczych na calym $wiecie.
Chociaz znaczna cz¢s$¢ badan skupia si¢ wokot TiOz, potprzewodnik ten posiada istotng wade,
jaka jest stosunkowo wysoka energia pasma wzbronionego, wymuszajaca wykorzystanie do
jego wzbudzenia promieniowania ultrafioletowego. Aspekty ekonomiczne i $rodowiskowe
przyczynity si¢ do skierowania uwagi naukowcoéw na poszukiwanie fotokatalizatorow, do
ktorych wzbudzenia mozna wykorzystac¢ energi¢ stoneczng, a w szczegolnosci promieniowanie
widzialne. Recenzowana rozprawa doktorska znakomicie wpisuje si¢ w powyzszg tematyke,
co wskazuje na aktualnos¢ podjetych przez Doktorantke badan. W przedstawionej pracy
omowiono badania nad zastosowaniem metod wykorzystujacych procesy mechanochemiczne,
hydrotermalne i mikrofalowe do otrzymywania i modyfikacji fotokatalizatoréw na bazie TiO»,
ZrO; i CeOy aktywnych w $wietle widzialnym.

Praca doktorska byta realizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem dr hab. Barbary Charmas, prof. UMCS.

Rozprawg doktorskg stanowi zbidr opublikowanych i powigzanych tematycznie
6 artykutéw naukowych (D1-D6). Wszystkie prace sg wicloautorskie, a Doktorantka jest
pierwsza autorka. Rozprawa zawiera 162 strony. Na stronach 1-57 przedstawiono opracowanie
przygotowane w jezyku polskim zawierajace spis skrotow, symboli i oznaczen, wykaz
publikacji stanowigcych rozprawe, wprowadzenie do tematu badan wraz ze spisem
wykorzystanej literatury, cel badan, omdéwienie publikacji wchodzacych w sktad cyklu oraz
whnioski. Dotaczono réwniez streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Na stronach 58-68
znajduje si¢ podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki. Strony 69-154 zawierajg kopie
publikacji D1-D6. Przedstawione na koncu rozprawy o$wiadczenia Doktorantki
I wspotautorow poszczegolnych publikacji zawierajace informacje 0 udziale w ich powstaniu
wskazuja jednoznacznie, ze wkiad Doktorantki w wykonanie badan, jak rowniez
W opracowanie i interpretacje wynikow oraz przygotowanie publikacji byl dominujacy.
Rozprawa spetnia zatem ustawowe wymogi formalne.



We wprowadzeniu do rozprawy, stanowigcym rozdziat 4, Doktorantka w oparciu 0 117
pozycji literaturowych (w tym najnowsze prace z lat 2021-2023) wprowadza czytelnika w
tematyke prowadzonych badan. Przeglad literatury zawiera kréotkie podsumowanie problemu
zanieczyszczenia $rodowiska barwnikami i omoéwienie metod ich usuwania z roztworéw
wodnych, po czym skupia si¢ na zagadnieniach zwigzanych z fotokatalizg i1 fotokatalizatorami,
a takze metodach zwigkszania aktywnosci fotokatalitycznej materiatow w §wietle widzialnym,
w tym z wykorzystaniem procesow mechanochemicznych, hydrotermalnych i mikrofalowych.

Rozdziat 5 zawiera cel pracy i hipotez¢ badawcza. Doktorantka wskazuje, ze glownym
celem byto otrzymanie materiatdbw o wysokiej aktywnosci fotokatalitycznej w procesie
rozkltadu barwnikéw organicznych. Oprocz celu gtownego sformutowanych zostato rowniez
6 celow szczegotowych odnoszacych si¢ do poszczegdlnych etapow badan.

Rozdziat 6 przedstawia podsumowanie najwazniejszych informacji zawartych
w publikacjach D1-D6. W pracy D1 przedstawiono wyniki badan materiatlow otrzymanych
poprzez mechanochemiczng obrobke SiOz (seria S) i TiO2 (seria T). Ponadto omowiono
wiasciwosci kompozytow wytworzonych z SiOz i TiO2 (seria ST) oraz SiOg, TiOz i sadzy (seria
STC). Proces mechanochemiczny prowadzono przy predkosci 300, 500 i 700 obr/min
W 4 nastepujacych po sobie cyklach. Na podstawie analizy zmian temperatury i ci$nienia
stwierdzono, ze najwicksza efektywnoscig charakteryzuje si¢ pierwszy cykl procesu
prowadzonego przy najwickszej predkosci obrotow. Wykazano, ze zastosowana obrobka
mechanochemiczna spowodowatla zmniejszenie powierzchni wiasciwej BET i objetosci porow
materiatow na bazie SiO2, co powigzano z niszczeniem struktury tego sktadnika, szczegodlnie
przy wyzszej predkosci obrotow. W przypadku TiO2 zaobserwowano odwrotny efekt, tj. wzrost
powierzchni wlasciwej 1 objetosci porow ze wzrostem predkosci obrotoéw. Wyjasniono to
w kontekscie rozdrobnienia materiatu. Stwierdzono, ze obecnos¢ SiO2 i wegla w materiatach
serii ST 1 STC miata korzystny wplyw na poprawe ich wilasciwosci adsorpcyjnych
W odniesieniu do bigkitu metylenowego. Jednakze zastosowana obrobka mechanochemiczna
spowodowata obnizenie aktywnos$ci fotokatalitycznej TiO2 w zakresie promieniowania UV.
Podkreslono przy tym, ze zaproponowana metoda umozliwita wytworzenie kompozytow
0 aktywnos$ci zblizonej do aktywno$ci TiO2 juz przy niewielkiej zawartosci tego tlenku
w materiale.

W pracy D2 omowiono wiasciwosci fizykochemiczne i1 aktywnos$¢ fotokatalityczng
w zakresie promieniowania UV i vis materiatow kompozytowych na bazie SiO2, TiOz i Fe20s,
otrzymanych z zastosowaniem procesu mechanochemicznego. Zbadano wptyw sktadu
kompozytdw, predkosci obrotow stosowanych podczas obrobki mechanochemicznej, a takze
kalcynacji. W celu okreSlenia wlasciwosci otrzymanych materiatdw wyznaczono ich
powierzchni¢ wilasciwa BET, rozklad wielko$ci 1 objetos¢ porow, okre§lono wihasciwosci
chemiczne powierzchni przy zastosowaniu spektroskopii fotoakustycznej w zakresie
podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR/PAS), a takze scharakteryzowano strukturg
krystaliczng metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 1 przeprowadzono analize
termograwimetryczng. Stwierdzono, ze materialy o najwigkszej powierzchni wilasciwej,
otrzymane przez mielenie SiO2 i TiOz przy predkosci 500 obr/min (S-T) lub przez mielenie
I kalcynacj¢ w temperaturze 500 °C (S-Tc), wykazywaty najwigksza pojemnos$¢ adsorpcyjng
w stosunku do biekitu metylenowego, co zwigzane bylo ze znacznym udzialem SiO>
w kompozycie. Najmniejszg pojemnos$¢ adsorpcyjng posiadaly natomiast materiaty sktadajace
si¢ z TiO2 i Fe203. Wszystkie otrzymane fotokatalizatory wykazywaly aktywno$¢ w obecnosci
promieniowania UV i widzialnego, przy czym najbardziej aktywny byt kompozyt S-T.



Praca D3 przedstawia badania fotokatalizatorow na bazie TiO. modyfikowanych
niklem, otrzymanych na drodze obrébki mechanochemicznej i kalcynacji w temperaturze
800 °C. Wytworzone materiaty zawieraty w swojej strukturze TiO2 w postaci anatazu i rutylu,
a takze TiNiOs, przy czym udzial ostatniej z wymienionych faz wzrastat ze wzrostem ilo$ci
niklu wprowadzonego do mieszaniny na etapie syntezy. Stwierdzono, ze najwicksza
pojemnoscig adsorpcyjng w stosunku do safraniny T charakteryzowal si¢ materiat o najwyzszej
zawartoéci jonow Ni?*, mimo iz posiadal najmniejsza powierzchnic wlasciwa sposrod
badanych materiatdw. Wyjasniono to w kontekscie tworzenia komplekséw koordynacyjnych
miedzy grupami aminowymi barwnika a jonami niklu. Analiza warto$ci energii pasma
wzbronionego (Egq) wykazala, ze najnizszg wartoécig tego parametru charakteryzowat sig
materiat o najnizszej zawartosci niklu, co znalazto rowniez odzwierciedlenie w jego najwyzszej
aktywnosci w procesie fotokatalitycznego rozktadu barwnika w obecnosci promieniowania
widzialnego.

Publikacja D4 zawiera opis wynikow badan wptywu obrobki mechanochemicznej,
mikrofalowej i hydrotermalnej, zastosowanej jako etap dodatkowy po etapie syntezy TiOs,
na wlasciwosci fizykochemiczne, fotokatalityczne 1 mechanokatalityczne otrzymanych
materiatdow. TiO2 otrzymano metodg strgcania z TiCls (seria Cl) lub TiOSOs (seria S),
a modyfikacji poddano materiat w postaci zelu lub kserozelu. Na podstawie analizy XRD
stwierdzono, ze modyfikacja mikrofalowa i hydrotermalna przyczynily si¢ do wzrostu
krystalitow anatazu, natomiast zastosowanie obrobki mechanochemicznej miato niewielki
wplyw na strukture krystaliczng TiO2. Ponadto wykazano, ze zastosowanie dwoch pierwszych
metod skutkowalo zmniejszeniem powierzchni wtasciwej materialow, przy czym wigkszy
spadek zaobserwowano w przypadku obrobki mikrofalowej. Analiza widm wykonanych
metodg spektroskopii rozproszonego odbicia w zakresie promieniowania UV-ViS
(UV- vis/IDRS) wykazata, ze materiaty serii S absorbuja promieniowanie widzialne bardziej
efektywnie niz materialy serii Cl. Powigzano to z obecno$cig soli zelaza w wyjsciowym
roztworze TiOSOs uzytym do syntezy TiO2. Stwierdzono ponadto, ze obrobka
mechanochemiczna i mikrofalowa spowodowaly przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku
dhuzszych fal oraz zmniejszenie wartosci Eg. Na podstawie wynikéw badan rozktadu
fotokatalitycznego rodaminy B w obecno$ci promieniowania widzialnego stwierdzono,
ze materiaty serii S charakteryzowaly si¢ wyzszg aktywnoS$cig niz materiaty serii Cl. Wykazano
ponadto, ze stala szybkosci mechanokatalitycznego rozkladu rodaminy B malata wraz
ze wzrostem powierzchni wilasciwej katalizatorow, a otrzymana zalezno$¢ miata charakter

liniowy.

W pracy D5 omowiono wpltyw obrobki mikrofalowej 1 mechanochemicznej
na wlasciwosci fizykochemiczne i aktywno$¢ fotokatalityczng ZrO; otrzymanego metoda
strgcania. ZaroOwno stragcony ZrOz, jak 1 materialy po obrobce mechanochemicznej miaty
strukture amorficzng. Natomiast material krystaliczny otrzymano w wyniku kalcynacji
kserozelu lub obrobki mikrofalowej zelu. Stwierdzono, ze modyfikacja mechanochemiczna
zelu ZrOz miata korzystny wplyw na rozwinigcie powierzchni wlasciwej, a najwigksza
powierzchnig charakteryzowat si¢ materiat otrzymany przy najwyzszej zastosowanej predkosci
obrotoéw (800 obr/min). Natomiast w przypadku kserozeli zaobserwowano zmniejszanie
powierzchni wilasciwej ze wzrostem predkosci obrotow. Wykazano ponadto, ze zarowno
obrébka mechanochemiczna, jak i mikrofalowa skutkowaty przesunigciem krawedzi absorpcji
otrzymanych materiatow w kierunku dtuzszych fal. Najmniejsza wartos¢ Eq Stwierdzono
w przypadku kserozelu poddanego modyfikacji mechanochemicznej w obecnosci wody przy
predkosci 800 obr/min. Aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych materiatow zbadano
w procesie rozktadu rodaminy B pod wpltywem promieniowania UV i vis. Najwiekszg



efektywnos¢ rozktadu barwnika w obecnos$ci promieniowania widzialnego zaobserwowano
w przypadku materialdow charakteryzujacych si¢ najnizszymi warto$ciami Eg, tj. zelu
poddanego obroébce mechanochemicznej przy predkosci 800 obr/min oraz kserozelu
modyfikowanego w obecnosci wody przy tej samej predkosci obrotow. Obserwowang
aktywnos$¢ fotokatalityczng powigzano ze zjawiskiem fotosensybilizacji. Oba materiaty
charakteryzowaty si¢ wyzsza aktywnoscia niz komercyjny TiO2 P25, zar6wno pod wplywem
promieniowania vis, jak i UV.

Publikacja D6 dotyczy badan fotokatalizatoréw na bazie CeO2 i ZrOz, otrzymanych
metodg wspotstracania lub mieszania mechanochemicznego wczesniej otrzymanych tlenkow.
Materiaty poddano r6znym modyfikacjom, obejmujacym obrobke termiczng, hydrotermalna,
mechanochemiczng i mikrofalowa. W przypadku modyfikacji termicznej i mikrofalowej
straconego zelu zaobserwowano powstanie roztworu statego Ceo2ZrogO2. Natomiast obrobka
hydrotermalna kserozelu sprzyjata krystalizacji ZrO., ale nie skutkowata powstawaniem
roztworu statego. Stwierdzono, ze oddziatywania mig¢dzy skladnikami w warunkach
hydrotermalnych zachodza tatwiej w zelach niz kserozelach. Poddanie kserozelu modyfikacji
termicznej prowadzilo do powstania nowej fazy krystalicznej CeZrOs. W przypadku
zastosowane] obrobki mechanochemicznej zaobserwowano jedynie obecnos$¢ fazy
krystalicznej CeO», natomiast faza krystaliczna ZrO, powstata po zastosowaniu dodatkowo
obrobki termicznej. Na podstawie pomiaréw wykonanych metodg rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw (XPS) stwierdzono obecno$¢ zaréwno Ce**, jak i Ce*
W badanych materiatach. Wszystkie otrzymane materiaty, poza ZrO», wykazywaty aktywnos¢
fotokatalityczng w procesie rozktadu rodaminy B w obecno$ci promieniowania widzialnego.
Najwyzsza aktywnos$cig charakteryzowaly si¢ fotokatalizatory otrzymane poprzez obrobke
hydrotermalng lub mikrofalowa zelu prowadzong w temperaturze 200 °C. Na podstawie analizy
zawartosci ogolnego wegla organicznego (OWO) wykazano, ze barwnik ulega nie tylko
rozkladowi, ale réwniez mineralizacji. Stwierdzono, ze aktywno$¢ fotokatalityczna
otrzymanych materiatow w procesie rozktadu rodaminy B wzrastala ze wzrostem ich
powierzchni wlasciwej, natomiast aktywnos$¢ mechanokatalityczna malata.

W rozdziale 7 przedstawiono krétkie podsumowanie przeprowadzonych badan oraz
gtowne wnioski z nich wynikajace. Rozdziat 8 zawiera spis literatury.
W rozdziale 9 przedstawiono podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki. Rozdziat 10
stanowig kopie publikacji D1-D6 oraz oswiadczenia wspotautorow.

Rozdziaty 1-7, stanowigce przewodnik po publikacjach, zostaty opracowane z duza
starannoscia, jednak nie udato si¢ Doktorantce unikngé drobnych bledow. Np. w wykazie
skrétow, symboli 1 oznaczen na str. 5 znalez¢ mozna skrét TOC objasniony jako ,,catkowity
wegiel organiczny”. Zgodnie z PN-EN 1484:1999 parametr ten okre$lany jest terminem
,0golny wegiel organiczny” (OWO). Terminy zebrane w tym samym wykazie skrotow nie sg
ponadto stosowane konsekwentnie, co mozna zauwazy¢ np. w odniesieniu do skrotu ,,NHE”,
wyjasnionego jako ,,normalna elektroda wodorowa” (str. 6), ktory w dalszej czgsci pracy jest
objasniony jako ,,standardowa elektroda wodorowa” (str. 17). Réwnania (7) i (8) na str. 17
zawierajg bledy. Ponadto trudno zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem, ze fotokataliza heterogeniczna
jest ,,najbardziej znanym i1 powszechnie stosowanym sposobem umozliwiajacym skuteczne
I wysoce efektywne utlenianie zanieczyszczen organicznych w wodzie” (str. 15).

Prace sktadajace si¢ na rozprawe doktorska zostaly opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach o miedzynarodowym zasiggu, zatem byly juz poddane ocenie ekspertow.
Niemniej jednak podczas czytania tych publikacji nasuneto mi si¢ kilka pytan i chciatabym,
zeby Doktorantka odniosta si¢ do nich podczas obrony:



1. W publikacji D1 wskazano, ze zastosowana obrobka mechanochemiczna skutkowata
obnizeniem aktywno$ci fotokatalitycznej TiO2. Stwierdzono ponadto, ze wzrost
predkosci obrotéw z 300 do 700 obr/min spowodowatl pogorszenie aktywnosci obu
rodzajow materiatéw (TiO2 oraz kompozytu na bazie TiO2 i SiOz). W artykule nie
znalaztam jednak wyjasnienia ww. obserwacji. Jakie wlasciwosci otrzymanych
materialdw moga thumaczy¢ spadek aktywnosci?

2. W publikacji D2 znalez¢ mozna informacj¢, ze kalcynacja materiatow oznaczonych
jako S-T (po kalcynacji S-Tc) oraz T-FexsoS-T (po kalcynacji T-FexsoS-Tc) miata
negatywny wplyw na ich aktywnos$¢ fotokatalityczng. Stwierdzono ponadto, ze
w przypadku fotokatalizatorow T-Fe250, T-Fe250H, T-Fe500 zaréwno dodatkowa
obrobka termiczna, jak i zwigkszenie predkosci obrotow podczas obrobki
mechanochemicznej mialy niekorzystny wplyw na ich aktywno$¢. Jakie wlasciwosci
tych materialdéw miaty wptyw na obserwowane pogorszenie ich aktywnos$ci?

3. W publikacji D3 stwierdzono, ze najwyzsza aktywnoscig fotokatalityczng
charakteryzowal si¢ material o najnizszej zawarto$ci niklu (TN5c). Czy badano
fotokatalizatory zawierajace mniejszg ilo$¢ tej domieszki?

4. W publikacji D4 wskazano, ze wyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczna materialow serii S
wynikata z obecnosci zelaza. Czy badano zawarto$¢ siarki w otrzymanych materiatach?

Powyzsze komentarze i pytania w najmniejszym stopniu nie pomniejszaja warto$ci
poznawczej rozprawy. Doktorantka bardzo dobrze opanowata metodyke badawczg, co byto
szczegOlnie trudnym zadaniem ze wzglgedu na zastosowanie szeregu nowoczesnych technik
badawczych i pomiarowych. Przedstawiona rozprawa stanowi istotny wktad w rozwoj
fotokatalizy, w szczegolnosci w odniesieniu do fotokatalizatorow aktywnych w $wietle
widzialnym. Doktorantka osiagneta zatozone cele, a uzyskane wyniki badan zostaty
opublikowane w czasopismach o szerokim mi¢dzynarodowym zasiggu.

Za szczegodlne osiagniecia Doktorantki uwazam:

- opracowanie fotokatalizatorow na bazie SiO2 i TiO2, w tym z dodatkiem sadzy lub Fe2O3
I wyjasnienie wplywu obrobki mechanochemicznej na ich wiasciwosci fizykochemiczne
I aktywnos¢ fotokatalityczng w obecnosci promieniowania UV oraz widzialnego;

- wyjasnienie wplywu obrobki mechanochemicznej, mikrofalowej i1 hydrotermalne;j,
zastosowanej jako etap dodatkowy po etapie syntezy TiO2, na wiasciwosci fizykochemiczne,
fotokatalityczne i mechanokatalityczne TiO2 otrzymanego metoda stracania z TiCls lub
TiOSOq;

- wyjasnienie i opisanie po raz pierwszy wplywu obrobki mikrofalowej i mechanochemicznej
na wilasciwosci fizykochemiczne 1 aktywno$¢ fotokatalityczng ZrO, otrzymanego metoda
stracania;

- opracowanie fotokatalizatorow na bazie CeO: i ZrOz i wyjasnienie wptywu modyfikacji
termicznej, hydrotermalnej, mechanochemicznej 1 mikrofalowej na ich wlasciwos$ci
fizykochemiczne oraz aktywno$¢ fotokatalityczng i mechanokatalityczna.

Rozprawa doktorska mgr Karoliny Moniki Puchalskiej spetnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z ustawa z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.). W zwigzku z powyzszym wnioskuje
o0 dopuszczenie mgr Karoliny Moniki Puchalskiej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.



Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Moniki
Puchalskiej. Podstawg mojego wniosku jest przede wszystkim nowatorski charakter
przedstawionych badan oraz wysoki poziom naukowy rozprawy. Doktorantka opracowata
nowe metody wytwarzania fotokatalizatorow na bazie TiO2, SiO2, CeO: i ZrO; oraz wyjasnita
wptyw ich struktury i wiasciwosci fizykochemicznych na aktywno$¢ W procesie
fotokatalitycznego rozktadu barwnikéw w obecnosci promieniowania widzialnego i UV.
Uzyskane wyniki opublikowata w postaci 6 artykutow w uznanych czasopismach
0 miedzynarodowym zasiegu, co potwierdza warto§¢ naukowa prowadzonych przez
Doktorantke badan. Na podkreslenie zastuguje réwniez bardzo dobry dorobek naukowy
mgr Karoliny Moniki Puchalskiej. Sktada si¢ na niego tacznie 14 publikacji w czasopismach
notowanych w bazie JCR, 14 rozdzialbw w monografiach pokonferencyjnych, a takze
8 wygloszonych prezentacji konferencyjnych.
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