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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Moniki Puchalskiej
pt. ,, Wykorzystanie proceséw mechanochemicznych, hydrotermalnych
I mikrofalowych do preparatyki i modyfikacji materialow kompozytowych
oraz wybranych tlenkow metali zdolnych do fotokatalitycznej degradacji
barwnikow organicznych”

Troska o stan $rodowiska, w tym o poziom zanieczyszczenia wod spowodowany
dziatalnoscig cztowieka, jest jednym z wazniejszych wyzwan, z ktorymi mierzy si¢
wspotczesna cywilizacja. PrzekonaliSmy si¢ o tym dobitnie w ubieglym roku, gdy skazenie
Odry dramatycznie naruszyto jej ekosystem i stalo si¢ przez kilka tygodniu najgoretszym
tematem w mediach. Dobrostan rzek zalezy od jakosci wod, ktore je zasilaja, czyli migdzy
innymi od sposobu, w jaki przemyst korzysta z zasobow wodnych. Oczyszczaniu wody
z zanieczyszczen antropogenicznych, w szczego6lnosci réznych barwnikdéw, poswigcona jest
rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Puchalskiej, w ktorej autorka koncentruje si¢ na
opracowaniu nowych metod syntez materiatow tlenkowych oferujacych korzystne wtasciwosci
adsorpcyjne, katalityczne i fotokatalityczne.

Rozprawa, ktorej promotorem jest Pani dr hab. Barbara Charmas, prof. UMCS,
zatytulowana jest ,,Wykorzystanie procesow mechanochemicznych, hydrotermalnych
i mikrofalowych do preparatyki i modyfikacji materiatow kompozytowych oraz wybranych
tlenkow metali zdolnych do fotokatalitycznej degradacji barwnikow organicznych”. Powstata
w Katedrze Chromatografii na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie. Zasadnicza czescig pracy jest sze$¢ publikacji opatrzonych wspolnym wstgpem
i zdefiniowaniem celow, syntetycznym opisem oraz podsumowaniem. We wszystkich pracach
Doktorantka postuguje si¢ nazwiskiem Kucio. Do rozprawy dotaczono rowniez oswiadczenia
0 udziale Autorki oraz innych autor6w w powstaniu publikacji. Analiz¢ pracy rozpoczn¢ od
krotkiego komentarza zwigzanego z tymi dokumentami, w ktorych znajdziemy procentowe
okreslenie udziatu poszczegolnych autorow oraz dos¢ ogdlnikowe stwierdzenia typu ,,moj
udziat polegat na przeprowadzeniu badan eksperymentalnych, interpretacji wynikow”, itp.
Poniewaz celem tych o§wiadczen jest umozliwienie okreslenia nie tylko procentowego udziatu
Doktorantki w powstanie publikacji, ale rowniez — a moze nawet przede wszystkim —
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umiejetnosci wykorzystania roznych technik badawczych, uwazam, ze o§wiadczenia te sg nieco
zbyt lakoniczne i warto byloby w czasie obrony uzupeinié¢ je. Na uwage i pochwate zastuguje
fakt, ze Doktorantka w kazdej z tych prac jest autorem pierwszym i korespondencyjnym. Jest
to sytuacja bardzo rzadka w przypadku rozpraw doktorskich, pozadana za§ w przypadku
habilitacji, zatem $wiadczy zarowno o duzych kompetencjach Pani Puchalskiej, jak i o duzym
zaufaniu, jakim obdarzyta ja Promotorka.

W krotkim wstgpie wprowadzajacym do tematyki badawczej Doktorantka opisuje
problem, jakim jest zanieczyszczenie wod barwnikami syntetycznymi (problem ten mozna
oczywiscie rozszerzy¢ na znacznie wigksze grupy zwigzkéw organicznych) i przedstawia
pokrétce mozliwe sposoby usuwania tych zanieczyszczen koncentrujac si¢ gléwnie na
zaawansowanych metodach utleniania, w tym fotokatalizie. W dalszej czeSci, poswigcone;j
opisowi wybranych fotokatalizatoréw tlenkowych, opisuje metody ich syntezy (w tym te
stosowane w swoich badaniach), najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne i przedstawia
mozliwo$ci modyfikacji tych wilasciwosci. Ta czg$¢ pracy nie jest bardzo rozbudowana,
znajdziemy w niej gltéwnie dos¢ podstawowe informacje dotyczace poruszanych tematow.
Zabrakto w nim rozwinigcia jednego, moim zdaniem bardzo interesujacego watku, jakim jest
wprowadzenie do mechanokatalizy. Procesy lezace u podstaw mechanochemii, wykorzystanej
przez Autorke réwniez podczas syntezy materialdw, stanowig o unikatowosci tej zyskujacej na
popularnosci galezi chemii. Wyniki mechanokatalitycznego utleniania barwnikdéw zostaty
opisane w kilku przedstawionych pracach, dlatego wprowadzenie do tej metody, dos¢
nietypowej, mogtoby by¢ bardzo wartosciowym elementem rozprawy.

Cele rozprawy koncentrujg si¢ wokot weryfikacji hipotezy badawczej méwigcej o tym,
ze Synteza mechanochemiczna oraz modyfikacja hydrotermalna, mikrofalowa lub
mechanochemiczna wybranych tlenkéw metali spowoduje zmiany struktury i wlasciwosci
materialow, wplywajgc na ich fotoaktywnosé, szczegolnie w zakresie Swiatla widzialnego, co
przyniesie korzysci w dziedzinach zwigzanych z fotokatalizq, takich jak fotodegradacja
barwnikow. O ile pierwsza czgs¢ tej hipotezy wydaje si¢ dos¢ oczywistym faktem (whasciwosci
materiatow zaleza od zastosowanych metod syntetycznych), o tyle mozliwos¢ uzyskania
fotokatalizatorow aktywnych w szerszym zakresie spektralnym taka trywialna juz nie jest. Opis
celow szczegdtowych i wynikow badan przedstawionych w poszczegdlnych publikacjach
pokazuja, ze oprocz fotokatalitycznego watku badan pojawiajg si¢ rowniez te zwigzane
z optymalizacjg wtasciwosci adsorpcyjnych i mechanokatalitycznych, ktore uwazam za bardzo
ciekawe i moim zdaniem budzace mniej watpliwosci niz aspekty fotokatalityczne.

W pierwszej publikacji (D1) zsyntetyzowane i opisane zostaly kompozyty zawierajace
TiO», SiO2 i wegiel (sadz¢) metodami termalng, hydrotermalng i mechanochemiczng. Ciekawa
obserwacja jest zwigkszenie powierzchni wlasciwej i objetosci poréw wraz ze wzrostem
predkosci obrotowej mlyna. Testy adsorpcji blekitu metylenowego (MB) wykazaty duze
powinowactwo tego barwnika do powierzchni na materiatach serii ST i STC. Kompozyty
scharakteryzowano rowniez przy uzyciu spektroskopii IR 1 przetestowano aktywno$é
w procesie fotodegradacji MB w warunkach naswietlania §wiattem UV. Temu ostatniemu
zagadnieniu, w konteks$cie publikacji D1 i kolejnych, poswiece jeszcze oddzielny komentarz.
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Przedmiotem badan opisanych w drugiej publikacji (D2) byty podobne kompozyty, tym razem
zamiast sadzy zawierajace Fe2Os. Ucieraniec w mtynie kulowym tych sktadnikéw pozwolito
rowniez uzyska¢ materialy wykazujace dobre wtasciwosci sorpcyjne (zwiaszcza kompozyty
niezawierajace tlenku zelaza(IIl)), do czego zapewne w duzej mierze przyczynita si¢ obecnos¢
amorficznego SiO.. W przypadku tych serii testy fotokatalityczne przeprowadzono
z wykorzystaniem §wiatla ultrafioletowego 1 widzialnego.

Zwickszona adsorpcja barwnika moze by¢ spowodowana obecnoscig centrow
koordynacyjnych, co zasugerowano w publikacji D3. Obecnos¢ jonow niklu w potaczeniu
z matrycg TiO2 moze poprawia¢ wtasciwos$ci adsorpcyjne czasteczek-ligandow, moze rowniez
wptywac na wlasciwosci fotochemiczne takich materiatdéw. Wprowadzone do uktadu jony niklu
poprawity wydajno$¢ proceséw degradacji modelowego barwnika w warunkach naswietlania
Swiattem widzialnym.

W pracy D4 opisano materiaty powstate w wyniku stracania tlenku tytanu(IV) z chlorku
tytanu i siarczanu tytanylu. Materialy te zostaly poddane dodatkowej obrdobce
mechanochemicznej, ktérej wyniki poréwnano z obrobka termiczng, a takze podobnie jak
w innych pracach opisano ich wlasciwosci sorpcyjne. Ciekawym elementem poruszonym w tej
pracy byty testy mechanokatalitycznej degradacji barwnikow.

Z kolei publikacje D5 i D6 dotycza kompozytow zawierajacych tlenki cyrkonu (D5, D6)
i ceru (D6). O ile ZrO: jest materiatlem o bardzo szerokiej przerwie wzbronionej, o tyle CeO:
absorbuje $wiatto fioletowe oferujac dodatkowo aktywnos¢ redoksowa zwigzang z aktywnoS$cig
pary redoks Ce'V/Ce!"'. Ciekawa obserwacija jest tu aktywnos$é w procesie degradacji rodaminy
B indukowana $wiattem widzialnym, chociaz moim zdaniem nie musi by¢ ona bezposrednio
wynikiem fotoaktywno$ci materiatow w tym zakresie spektralnym. Réwniez w pracy D6
pojawit si¢ watek mechanokatalizy.

Lektura rozprawy sprowokowala mnie do sformulowania kilku uwag i pytan,
szczegdlnie w kontekscie interpretacji wiasciwosci spektroskopowych i fotokatalitycznych
testowanych materiatow:

1. Autorka bardzo pobieznie opisala warunki naswietlania  Stosowane
w przeprowadzonych testach fotokatalitycznych. Nie znalaztem wiele wiecej
informacji od tych, ze do naswietlan §wiattem okreslanym jako widzialne stosowano
lampe sodowa. W Supplementary Information jednej z publikacji znalaztem widmo
emisyjne jakiej§ diody LED. Tymczasem w celu okre§lenia warunkow
eksperymentalnych 1 mozliwosci interpretowania oraz poréwnywania ich
z jakimikolwiek danymi literaturowymi niezbgdne jest podanie takich parametrow
jak widmo emisyjne zrddla, strumien $wiatla padajacego na probke, wielkosé
o$wietlanej powierzchni, stosowane filtry optyczne. Spodziewam sig, ze w czasie
obrony Doktorantka przedstawi te brakujgce informacje.

2. Zgodnie z definicja fotokatalizy materialem absorbujagcym $wiatlo jest
fotokatalizator, nie substrat. Tymczasem obawiam si¢ (por. poprzedni komentarz),
ze zastosowane swiatto widzialne w co najwyzej minimalnym stopniu powodowato
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wzbudzenie testowanych kompozytow, z pewnoscig byto jednak absorbowane przez
barwniki. Ich degradacja nawet pod nieobecnos¢ testowanych tlenkow byta dos¢
znaczna, co $wiadczy, ze testowane byly nie wiasciwosci fotokatalityczne
materiatdéw, a wlasciwosci fotochemiczne barwnikow w ich obecno$ci. Reakcje
takie nalezg do procesow okreslanych jako kataliza fotowspomagana, a ich przebieg
praktycznie nie zalezy od szeroko$ci przerwy wzbronionej. Nie jest to przyktad
reakcji fotosensybilizowanych, jak sugeruje Doktorantka — warto przeanalizowaé
definicje IUPAC fotokatalizy, fotosensybilizacji 1 pokrewnych termindéw.
Interesujagce byloby roéwniez poréwnanie fotoaktywnosci testowanych ukladow
z przebiegiem fotodegradacji barwnikow w obecnosci SiO2, ktdry z pewnosciag
fotokatalizatorem nie jest. Spodziewam si¢, ze rowniez w tym przypadku
zaobserwowana bylaby degradacja btekitu metylenowego lub rodaminy B.

Autorka przypisuje przerwie wzbronionej decydujacy wplyw na wydajnosé
procesow fotokatalitycznych. Jest to zatozenie biedne, gdyz dla przebiegu tych
procesOw znacznie istotniejsza niz przesunigcie krawedzi absorpcji $wiatta o 10 czy
20 nm jest np. mozliwos¢ efektywnej separacji wygenerowanych ladunkow.
Mam tez watpliwosci co do zastosowanej metodologii wyznaczania szerokos$ci
przerwy wzbronionej, ktora nie zostala jednoznacznie przedstawiona w artykutach
D1-D6. Chciatbym ustysze¢ podczas obrony doktadny opis metody wyznaczania
przerwy wzbronionej, obejmujacy takie pojecia jak funkcja Kubelki-Munka,
przeksztalcenie Tauca, czy tez potprzewodnik o przerwie prostej/skosnej. Prosze
0 wyjasnienie rysunku 7 z pracy DS.

Ponadto mam kilka innych uwag, o mniejszej wadze gatunkowej:

1.
2.
3.

W spisie skrotow anion Oz~ podpisano jako anion nadtlenkowy.

Roéwnania 7 1 8 nie sg zbilansowane.

Jako gtowne wady TiO> Doktorantka wskazuje szybka rekombinacje par elektron-
dziura oraz wysoka energig¢ pasma wzbronionego. Szybkos¢ rekombinacji tadunkow
w przypadku dwutlenku tytanu, ktory jest przewodnikiem sko$nym, nie jest wcale
szczegblnie duza w poréwnaniu z innymi fotokatalizatorami. Z kolei potencjaty
dolnej krawedzi pasma przewodnictwa i1 gornej krawedzi pasma walencyjnego,
determinujgce szeroko$¢ przerwy wzbronionej, z jednej strony decyduja
0 koniecznosci uzycia $§wiatta nadfioletowego w fotokatalizie na TiO2, z drugiej
jednak stanowig o wyjatkowosci tego materiatu, ktéry jednocze$nie oferuje
mozliwosci redukcji tlenu do anionu ponadtlenkowego i utleniania wody do rodnika
hydroksylowego.

Jednostkg potencjatu jest wolt (V), nie elektronowolt (eV), ktoéry jest jednostka
energii. Niestety, ten blad coraz czeSciej pojawia si¢ literaturze, dlatego tym bardziej
nalezy zwraca¢ uwage na uzywanie poprawnych jednostek.
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Podsumowujgc osiggniecia Doktorantki, uwazam, ze przedstawita ona interesujace
mozliwosci syntezy materialow tlenkowych poréwnujac kilka metod (termalng, hydrotermalna,
mechanochemiczng). Udalo jej si¢ uzyska¢ materialy o duzej porowatosci, ktére istotnie
wplywaja na mozliwos$ci adsorpcji organicznych zanieczyszczen wody. Kontrolowane
w pewnym zakresie wilasciwosci absorpcyjne, w tym szeroko$¢ przerwy wzbronionej,
prawdopodobnie rzutujg na ich wtasciwosci fotokatalityczne. Niektore z materiatow wykazaty
cickawe wtasciwosci mechanokatalityczne. Szczegdlnie wnikliwie przeanalizowane zostaty
wyniki pomiaréw porozymetrycznych, co nawigzuje do lubelskiej szkoty badan procesow
adsorpcyjnych. Wyniki zostaty opublikowane w recenzowanych czasopismach przy wiodgcym
udziale doktorantki w powstanie tych publikacji. Praca Pani Puchalskiej ma charakter utylitarny
— uwazam, ze szczegOlnie aspekty zwigzane z mechanochemia moga znalez¢ praktyczne
zastosowania.

Mimo pewnych btedéw w interpretacji wynikow testow fotokatalitycznych uwazam,
ze przedstawiona do oceny praca spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim
w artykule 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst
jednolity: Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z poézn. zm.). Wnosze¢ zatem o dopuszczenie Pani mgr
Karoliny Moniki Puchalskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




