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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr in  z. Jakuba Orlikowskiego pt. ,Preparatyka
i badanie fotokatalizatoréw na bazie TiO , aktywnych w $wietle widzialnym”

Fotokatalityczne wtasciwosci tlenku tytanu(lV) sa wykorzystywane do degradacji zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych w fazie wodnej oraz gazowej, usuwania odoréw z zamknietych przestrzeni,
niszczenia bakterii w obecnosci promieniowania UV o stabym natezeniu oraz w powierzchniach
samoczyszczacych. Podejmowane sg rowniez proby fotokatalitycznego rozktadu wody oraz fotokonwersji CO2
do metanu w obecnosci TiOz2. Powaznym ograniczeniem zastosowania TiOz na szerokg skale jest zakres
promieniowania niezbedny do wzbudzenia fotokatalizatora. Tlenek tytanu(lV) absorbuje prawie wylgcznie
promieniowanie UV, ktore stanowi zaledwie od 3 do 5% spektrum promieniowania stonecznego.
Fotokatalizatory nowej generacji powinny zatem wykazywaé aktywno$¢ w zakresie promieniowania
widzialnego. W tym odniesieniu przedtozona do oceny rozprawa doktorska nawigzuje do aktualnych i waznych
zagadnien w zakresie technologii fotokatalitycznych.

Dysertacja mgr inz. Jakuba Orlikowskiego wykonana na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Beaty
Tryby. Praca obejmuje 178 stron, zawiera 50 rysunkow, 16 tabel oraz 307 pozyciji literaturowych. Rozprawa
ma klasyczny ukfad, tzn. podzielona zostata na dwie czesci: literaturowg i doswiadczalng. Na poczatku
rozprawy zamieszczono wykaz oznaczen i symboli oraz wprowadzenie. Nastepnie oméwiona zostata literatura
przedmiotu, cel i zakres pracy, opis metodyki i uktadu badawczego, wyniki badan wraz z ich dyskusjg
i wnioski. W rozprawie zamieszczono tez spis tabel i rysunkéw, streszczenie w jezyku polskim i angielskim
oraz wykaz literatury. Rozprawe zamyka wykaz dorobku naukowego Doktoranta.

Omoéwienie literatury jest zwiezle i odnosi sie scisle do tematu pracy. Pierwsze dwa rozdzialy przedstawiajg
studia literaturowe dotyczgce podstaw procesu fotokatalizy, wptywu parametrow procesu na efektywnosé
degradacji, mechanizm fotodegradacji modelowych zanieczyszczen organicznych oraz oméwienie sposobow
aktywacji TiO2 swiattem widzialnym. Przedstawiono metody opierajgce sie na domieszkowaniu niemetalami,
jonami metali, a takze zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem kompozytéw potprzewodnikowych
i sensybilizacji powierzchni TiO2 strukturami barwnymi.
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Ostatni rozdziat stanowi przedstawienie metod preparatyki TiO2 aktywnego w $wietle widzialnym. Czes¢
literaturowa dysertacji zostala przygotowana w oparciu o liczne, najnowsze zrodta (w tym 53 artykutow z lat
2017 i 2018) odnoszgce sie do przedmiotu pracy. Podnosi to warto$é ocenianej rozprawy, gdyz swiadczy o
aktualnosci tematyki w kontekscie wykorzystanej literatury oraz starannym jej doborze. Jednoczesnie sposo6b
opracowania wykazu literatury charakteryzuje sie pewng niestaranno$cia. Brak jest ujednoliconego systemu
cytowania, nazwy czasopism sg petne, innym razem skrocone, podobnie jak dane autoréw publikacji. W
przypadku artykutow [5, 13, 16, 21, 30, 31, 35, 44, 49, 50, 55, 59, 60, 86, 92, 106, 150, 179, 201, 238, 253,
264] nie podano numeréw czasopism, brak jest wydawcéw czy tez roku publikacji. W pracy mozna réwniez
znalez¢ pewne btedy natury terminologicznej, drobne pomyiki literowe i redakcyjne, jednak ich liczba jest
niewielka, wymienie tutaj kilka najwazniejszych: na stronie 15 i 27 Doktorant stwierdza, ze P25, kt6ry stanowi
mieszanine anatazu i rutylu jest aktywowany tylko promieniowaniem o dtugosci fali ponizej 380 nm. Na
stronach 15, 17 i 34 stosowana jest bledna terminologia: ,nanoczgsteczki” zamiast nanoczastki, strona 19
.benzochinol” zamiast benzochinon, strona 35 ,centr” rekombinacji zamiast centrow, fotokatalizatory
.plazmowe” zamiast plazmonowe. Brakuje rowniez zrédta (odnosnika literaturowego) przy podpisach pod
rysunkami. Kluczowa uwaga krytyczna do czesci literaturowej dotyczy braku wyraznego podsumowania
rozdzialu pracy dotyczacego preparatyki TiO2 aktywnego w Swietle widzialnym, z ktérego bezposrednio
wynika cel i zakres prowadzonych badan. Bez jasno sformutowanej potrzeby badan w danej tematyce trudno
jest okresli¢ element nowosci naukowej i sformutowac tezy pracy. Nasuwajg sie zatem pytania, do ktorych
prosze Doktoranta o komentarz podczas publicznej obrony:

- Na podstawie omowienia literatury oraz prowadzonych prac wilasnych jaka strategia zwiekszenia
efektywnosci fotokatalitycznej TiO2 w swietle widzialnym powinna by¢ najbardziej korzystna i dlaczego?

— Czy modyfikacja morfologii moze wptywaé na ,zmiane porowatosci krystalitow TiO2"?

- W przypadku otrzymywania fotokatalizatorow TiO2 o strukturze rutylu prowadzono synteze rutylu
domieszkowanego gliceryng (str. 49), modyfikowanego gliceryng (str. 69) czy domieszkowanego weglem,
gdyz jak napisano, prébki poddawano obrdbce termicznej w temperaturze 850°C? Prosze réwniez o
komentarz odnosnie fotokatalizatorow TiO2 modyfikowanych hydratem azotanu(V) miedzi(ll) i
amoniakiem czy jak dalej napisano modyfikowanych miedzig i domieszkowanych azotem.

- Z czego wynika tak szeroki zakres wartosci powierzchni wtasciwej (35-65 m2.g1) dla komercyjnego
fotokatalizatora P25 przedstawiony w Tabeli 2.1.?

— Podczas preparatyki fotokatalizatora modyfikowanego miedzig otrzymano, cytuje: ,bialg koloidalng

zawiesine”, zatem czy powstat zel, koloid czy zawiesina czgstek fotokatalizatora?

W drugiej czesci dysertaciji, w pierwszym rozdziale zostaty okreslone cel i zakres pracy badawczej oraz
sformutowane cztery gtéwne hipotezy badawcze. Koncepcja pracy dotyczyta opracowania prostej i taniej
metody otrzymywania TiO2 o matej wielkosci czgstek i strukturze rutylu celem aktywacji fotokatalizatora
Swiattem widzialnym. Dodatkowo stwierdzono, ze domieszkowanie azotem, weglem lub modyfikacja miedzig
powinny wptyng¢ na wzrost aktywno$ci fotokatalitycznej w zakresie Vis.

Bardzo pozytywnie oceniam kolejny rozdziat dotyczgcy charakterystyki szerokiego spektrum materiatéw

referencyjnych TiOz, ktére zastosowano w niniejszej pracy.
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W rozdziale 3 Doktorant przedstawit omoéwienie technik wykorzystywanych do charakterystyki
fotokatalizatoréw oraz metody stosowane do badania ich aktywnosci fotokatalitycznej, ze szczeg6lnym
uwzglednieniem opisu ukltadéw badawczych do utleniania modelowych zanieczyszczen (1) w fazie wodnej:
fenolu do CO:2 oraz kwasu tereftalowego do hydroksytereftalowego, bedgcego miarg wydajnosci generowania
rodnikdéw hydroksylowych, zas$ (2) w fazie gazowej: acetaldehydu do dwutlenku wegla.

W dalszej czesci opisano preparatyke fotokatalizatoréw TiO2 o strukturze rutylu domieszkowanych weglem,
azotem lub modyfikowanych miedzig. Kolejny rozdziat stanowi omowienie wynikéw i ich dyskusje.
Przedstawione na poczatku tego rozdziatu w podpunkcie 7.1. omoéwienie preparatyki TiO2 o strukturze rutylu
jako fotokatalizatora aktywnego pod wptywem s$wiatta widzialnego oraz dalszy opis doboru parametréw
syntezy fotokatalizatorow TiO2 powinny znalez¢ sie w poprzednim rozdziale dotyczagcym preparatyki
fotokatalizatoréw TiOz, nie za$ przy omowieniu ich wynikow.

Doktorant otrzymat trzy grupy materiatow fotokatalitycznych, ktére nastepnie scharakteryzowat na
podstawie analizy rentgenostrukturalnej, mikroskopowej TEM, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow
(XPS), analizy termograwimetrycznej, atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-
OES), spektroskopii DR/UV-Vis oraz FT-IR/DRS.

W przypadku pierwszej opisanej grupy fotokatalizatorow TiO2 otrzymanych metodg zol-zel z
zastosowaniem gliceryny jako rozpuszczalnika w stosunku 1:1 z prekursorem TiO2 (TIP), poddanych
procesowi starzenia i kalcynacji w 850°C, zaobserwowano formowanie mniejszych (50-100 nm) krystalitow
TiO2 o strukturze rutylu. Wszystkie otrzymane fotokatalizatory wykazywaly absorpcje promieniowania w
zakresie widzialnym. Doktorant stwierdzit, ze otrzymane fotokatalizatory wykazujg ,absorpcje promieniowania
UV oraz Vis w zakresie 412-417 nm” (strona 82), prosze zatem o komentarz w trakcie obrony, gdyz powyzsze
stwierdzenie nie koresponduje z widmami DR/UV-Vis przedstawionymi na Rysunku 7.3. oraz danymi
dotyczgcymi maksimum absorpcji i wielkosci przerwy energetycznej TiOz zamieszczonymi w Tabeli 7.2. na
stronie 83. Na podkreslenie zastuguje rzetelno$¢ prowadzonych analiz aktywnosci fotokatalitycznej w zakresie
widzialnym. Zbadano zaréwno stopien adsorpcji fenolu, jak i stopien jego rozkladu oraz mineralizaciji,
zestawiajgc uzyskane wyniki dla nowych fotokatalizatoréw z aktywnoscig prébek referencyjnych: TiO2 P25
oraz TiO2 R-001. Jednoczesnie warto bytoby przedyskutowac wyniki testow fotokatalitycznych z zawarto$ciag
wegla dla otrzymanych fotokatalizatorow o strukturze rutylu preparowanych w roztworze gliceryny.

W podrozdziale 7.2. omoéwione zostaly wtasciwosci fizykochemiczne oraz aktywnosé fotokatalityczna TiO2
modyfikowanego miedzig. Na podstawie analizy ICP-OES stwierdzono, ze zawartos¢ miedzi w
fotokatalizatorach preparowanych w pH=3 wynosi okoto 0,065% oraz 0,08% dla pH=1,5, co koreluje z
teoretyczng zawartoscig miedzi w stosunku do TiO2, ktérg mozna obliczy¢ na podstawie opisu preparatyki
fotokatalizatoréw oraz schematu zamieszczonego na Rysunku 6.2 (zakladajgc 100% wydajnos¢ reakciji
hydrolizy tetraizopropylotytanianu zawarto$¢ miedzi powinna wynosi¢ okoto 0,1%). Na podstawie analizy
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw zaobserwowano wyzszg zawartos¢ miedzi w probce, co
Doktorant stusznie skomentowat, ze $wiadczy o obecnosci miedzi na powierzchni TiO2. Jednoczes$nie na
podstawie dalszych analiz metodg spektroskopii DR/UV-Vis zaobserwowano redukcje wartosci przerwy
wzbronionej ze wzrostem zawartosci miedzi w probkach, wskazujac tym samym na czesciowe

domieszkowanie jonami miedzi struktury objetosciowej TiOx.
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Moje watpliwosci jednak wzbudza sposéb wyznaczenia wartosci energii przerwy wzbronionej dla otrzymanych
fotokatalizatorow TiO2 zawierajgcych miedz. W zwigzku z tym, podczas publicznej obrony prosze Doktoranta o
przedstawienie procedury wyznaczania Eg, w szczegdlnosci w odniesieniu do réznych wartosci energii
przerwy wzbronionej (Eg: i Egz) przedstawionych na Rysunku 7.15.

W podrozdziale 7.3. scharakteryzowano fotokatalizatory TiO2 domieszkowane azotem. Doktorant
przeprowadzit szczeg6towa analize wptywu temperatury kalcynacji na zawartos¢ azotu w strukturze i na
powierzchni TiO2 oraz szeroka dyskusje w odniesieniu do danych literaturowych. Dla prébek kalcynowanych
w nizszych temperaturach obserwowano gtéwnie modyfikacje powierzchniowg zwigzkami azotu, natomiast
powyzej 400°C zachodzito substytucyjne wbudowywanie azotu w sie¢ krystaliczng TiO2. W jaki sposéb
dobrano parametry procesu domieszkowania TiO2 azotem oraz z czego wynika tak diugi czas (4h) kalcynaciji
otrzymanych fotokatalizatorow?

Potencjat elektrokinetyczny jest jedng z podstawowych charakterystyk granicy faz cialo state-ciecz i jest
jednag z form odzwierciedlajgcych stan elektrochemiczny powierzchni czgstek ukiadu dyspersyjnego. Warto$¢
potencjatu zeta wskazuje na stopien zwilzalnosci, determinuje adsorpcje fizyczng reagentéw uktadu i wptywa
na wiasciwosci zawiesin takie jak stabilnos¢ oraz zdolnos$¢ separacyjna. Jednym z najwazniejszych
parametréw okreslanych przy pomiarze ruchliwosci elektroforetycznej i wyznaczaniu wartosci potencjatu zeta
jest pH osrodka dyspersyjnego. W tym odniesieniu, wartosci potencjatéw zeta dla réznych fotokatalizatoréw
powinno poréwnywac¢ sie jedynie przy tej samej wartosci pH oraz okreslonej wartosci sity jonowej. Czy
Doktorant mierzyt pH dyspersji czgstek TiO2 wyznaczajgc wartos¢é potencjatu zeta? W pracy nie znalaztam
takiej informacji.

Analize aktywnosci fotokatalitycznej przeprowadzono dla reakcji degradacji fenolu w fazie wodnej oraz
acetylaldehydu w fazie gazowej. Najwyzszy stopien degradacji i mineralizacji fenolu, jak réwniez
acetylaldehydu wykazywaly fotokatalizatory N-TiO2 kalcynowane w temperaturze 350°C i 400°C. Po
rozpoczeciu naswietlania z zastosowaniem lampy fluorescencyjnej Doktorant obserwowat desorpcje
acetylaldehydu w pierwszych kilkunastu minutach naswietlania oraz cytuje: ,konwersje do formaldehydu, ktory
tatwo desorbowat sie w wyniku grzania lampy”. W jakiej temperaturze prowadzono proces degradacji
alcetylaldehydu? Czy badano wplyw temperatury na efektywnos¢ degradacji acetylaldehydu i jego
pochodnych?

Drobniejsze bledy dostrzezone w pracy to:

- Bledne sformutowanie na str. 102 — ,probka skladata sie ze Sredniej wielkosci krystalitow wszystkich
faz ponizej 20 nm”, na str. 109 — ,obecnos$¢ Cu na powierzchni (...) zwieksza zdolnos¢ adsorpcyjng
wobec fenolu, powoduje zwezenie przerwy wzbronionej rutylu”

— Co oznacza ,modyfikacja amoniakiem prébki po obrébce w 700°C"?

- Na stronach 129, 131 i 134 niepoprawnie opisano rodniki hydroksylowe (jako OH) i grupy

hydroksylowe (jako OH), pojawiajg sie rowniez ,powierzchniowe grupy "OH”".

Podsumowujac, za szczegdlne osiggniecia Doktoranta uwazam:
— Opracowanie metody otrzymywania nowych fotokatalizatoréw TiO2 domieszkowanych weglem,

azotem lub modyfikowanych miedzig.

POLITECHNIKA GDANSKA tel. +48 58 347 23 52

Woydziat Chemiczny fax:+48 58 347 20 65

ul. G. Narutowicza 11/12 e-mail: annjurek@pg.edu.pl 4
80-233 Gdansk www.pg.edu.pl



—~ Przeprowadzenie szczegotowej analizy wilasciwosci fizykochemicznych i fotokatalitycznych
otrzymanych fotokatalizatoréw na bazie TiO-.
Wykazanie wptywu parametrow procesu syntezy, w szczegolnosci sktadu mieszaniny reakcyjnej, pH
oraz temperatury kalcynacji na wiasciwosci fizykochemiczne i aktywnosé fotokatalityczng w zakresie
UV i Vis.

Zakres przeprowadzonych badan, dobér metod badawczych, a takze sposob opracowania wynikow i ich
interpretacja odpowiadaja wymaganiom, jakim sprostaé¢ powinni kandydaci do uzyskania stopnia naukowego
doktora. Zasygnalizowane w recenzji uwagi krytyczne majg przede wszystkim charakter dyskusyjny i nie
umniejszajg wartosci naukowej dysertacji. W tym odniesieniu stwierdzam, ze praca doktorska speftnia
wymagania 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 pbzniejszymi zmianami
I wnosze o dopuszczenie Pana mgr. inz. Jakuba Orlikowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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