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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Orlikowskiego pt.:
»Preparatyka i badanie fotokatalizator6w na bazie TiO, aktywnych w $wietle widzialnym”

Fotokataliza heterogeniczna nalezy do tzw. proceséw zaawansowanego utleniania
(ang. Advanced Oxidation Processes, AOPs). Podstawa tych proceséw sg in situ wytworzone
silnie reaktywne utleniacze (najczesciej rodniki OH), ktére reagujac z czasteczkami
organicznymi prowadza do ich kompletnej mineralizacji lub transformacji do bardziej
biodegradowalnych produktéw posrednich.
TiO, (ditlenek tytanu(IV)) jest pétprzewodnikiem szerokopasmowym typu n, ktéry znalazl
szeroki wachlarz zastosowan w procesach fotokatalizy heterogenicznej, na przyklad: w
degradacji zanieczyszczen w fazie wodnej oraz gazowej, w produkcji wodoru w procesie
fotorozktadu wody lub fotokatalitycznego mokrego reformingu odpadéw organicznych w
wodzie, w selektywnej fototransformacji zwiazkéw organicznych, a takze w procesie
fotokatalitycznej redukcji CO, do wartosciowych zwigzkéw chemicznych. Dwa bardzo wazne
problemy okreslajace mozliwosé praktycznej aplikacji nanometrycznego TiO, s3 aktualnie
nastgpujgce: a. brak aktywacji w $wietle widzialnym bowiem jego pasmo wzbronione moze
tylko absorbowaé swiatlo w zakresie ultrafioletu (A < 400 nm), i b. jego trudna filtracja po
zakonczeniu procesu fotokatalitycznego.

Przestawiona rozprawa doktorska do recenzji obejmuje zagadnienia dotyczace
zaprojektowania i syntezy nowych uktadéw fotokatalitycznych na bazie TiO, i ich testowanie
w oczyszczaniu wody i powietrza (ochrona Srodowiska).

Rozprawa doktorska przygotowana w Zakladzie Technologii Wody i Inzynierii
Srodowiska na Wydziale Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, zostala napisana w jezyku polskim, liczy 178
stron, 50 rysunkéw, 16 tabel oraz 307 pozycji literaturowych. Rozprawa doktorska ma
tradycyjny powszechnie wykorzystany ukfad, tj.: wprowadzenie, omdwienie literatury
przedmiotu, cel i zakres pracy, czgs¢ doswiadczalna, wyniki badan i dyskusja, wnioski,
wykaz referencji, a takze dorobek naukowy autora. Praca zawiera réwniez streszczenie w
jezyku polskim i angielskim oraz spis rysunkéw i tabel. Uktad pracy jest przejrzysty
ilogiczny, jednak autor nie ustrzegt si¢ nielicznych literowek oraz niepoprawnych
sformutowan chemicznych, np.: (\/ ‘
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str. 12: Przy omawianiu ,,Rysunek 1.1.” w tekscie rozprawy, warto podkresli¢ o jaki rysunek
chodzi, np. zamiast ,,(droga B)” to ,(droga B, Rys.1.1.). Na tej samej stronie znalaztem
nastgpujacy fragment tekstu ,,...z wydzielaniem zaabsorbowanej energii $wietlnej w postaci
ciepta [25]...”, ale wiemy doskonale ze réwniez moze by¢ ,,i/lub” w postaci fal swietlnych.
str. 13: Autor, omawiajac Rysunek 1.3., pisze w tekscie ze, ,,fotokatalityczne reakcje moga
rowniez zachodzi¢ w pewnej odleglosci od powierzchni pétprzewodnika (rzedu kilku
milimetréw)...”, Czy mogg czynniki utleniajace wedrowaé az tak daleko od powierzchni
fotokatalizatora?, proponowatbym doktorantowi kwestionowa¢ te cze$¢ badan literaturowych.
str. 16: Cytuj¢: .,....Wartos¢ graniczng dawki fotokatalizatora wyznacza siec w oparciu o
stgzenie poczatkowe...”, lepiej byloby operowa¢ definicja ,,poczatkowej szybkosci reakcji”.
str. 22: Czy opis réwnania 1.10. jest poprawny? Czy czego$ nie brakuje?

str. 70 i 133: W Tabeli 6.1., autor podaje objetosci uzytego prekursora tytanu (TiP) i
gliceryny z dokfadnoscig do dwoch miejsc po przecinku; mam pewne watpliwosci czy
technicznie taka dokladnos¢ jest mozliwa do zmierzenia. Dodatkowo (Rysunek 7.25 a,b i
Rysunek 7.26 a,b), mierzona doktadnos$¢ (przy standardowym bledzie pomiarowym) powinno
by¢ maksymalnie do jednego miejsca po przecinku, réwniez na tych rysunkach nie
przestawiono stopnia adsorpcji fenolu. Bedac przy tych samych rysunkach, w opisie ,,b”
powinno by¢ ,,NH;” zamiast ,,NH,”.

str. 119: Legenda Rysunku 7.20.b jest niepoprawna, ta seria katalizatoréw jest bez azotu.

str. 147: Autor dyskutuje w oparciu o rysunek 7.33b ktérego nie ma w pracy (pewnie ma inng
numeracje).

rézne strony: przy legendzie opisujacej rysunki (dotyczy to réwniez niektorych tabel)
powinno si¢ znalez¢ odnosnik literaturowy (jesli oczywiscie omawiany rysunek lub/i tabela
nie jest wlasnego autorstwa). Czy w syntezie TiO, modyfikowanego amoniakiem uzyto 125
cm’/min czystego amoniaku?.

Przedmiotem dysertacji bylo preparatyka fotokatalizatorow na bazie ditlenku
tytanu(IV) (o strukturze rutylu, a nastgpnie jego modyfikacja na drodze domieszkowania
miedzig i azotem), ich pelna charakterystyka fizyko-chemiczna i zbadanie ich aktywnosci w
reakcji rozkladu zanieczyszczen organicznych obecnych w wodzie i powietrzu. Cele
rozprawy i jej hipotezy badawcze zostaly sformulowane w bardzo klarowny sposob.
Metodologia badan zostata dobrze zaprojektowana i uzasadniona.

Obszerny zakres badan eksperymentalnych przeprowadzonych przez doktoranta objat:

o Preparatyk¢ fotokatalizatoréw tytanowych modyfikowanych gliceryna, hydratem
azotanu(V) miedzi(Il) i amoniakiem.

o Charakterystyk¢ otrzymanych fotokatalizator6w, m.in.: powierzchnia wlasciwa i
porowatos¢ metoda BET-BJH (adsorpcja fizyczna azotu), morfologia z wykorzystaniem
TEM, struktura krystaliczna z wykorzystaniem techniki XRD, powierzchniowy sklad i
stan chemiczny materialéw na podstawie XPS, a takze badanie wiasciwosci optycznych
metodg DR UV-Vis.

® Oceng aktywnosci fotokatalitycznej w modelowych reakcjach detoksykacji wody (fenol) i
powietrza (acetaldehyd) w obecnosci promieniowania przy wykorzystaniu réznych zrédet
$wiatta w zakresie UV i Vis.

Mgr inz. Jakub Orlikowski przestawil w swojej dysertacji bardzo systematycznie
przygotowany, przyjemny do czytania i bezposrednio zwigzany z tematyka rozprawy
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doktorskiej kompletny przeglad badan literaturowych (od strony 9 do strony 48 tej dysertacji)
z dobrze wybranymi odnos$nikami literaturowymi.

W mojej ocenie pracy jako najwazniejsze osiagnigcia pracy stanowigce elementy nowosci
naukowej moge wymienic:

» Doktorant przeprowadzil rzetelna dyskusj¢ naukowa zwigzang z wplywem modyfikacji
glyceryna oraz domieszkowania miedzig ditlenku tytanu na poprawienie jego aktywnosci
fotokatalitycznej w mineralizacji fenolu pod wptywem naswietlania lampg zarowa.

» Szerokie i dobrze oparte (wyniki wiasne i precyzyjne badanie literaturowe) dyskusje nad
mechanizmem utlenienia zanieczyszczen organicznych w obecnosci fotokatalizatorow
zawierajacych azot. W tej czgsci rozprawy, doktorant przestawil nowe i ciekawe
spojrzenia na mechanizm dzialania tych uktadéw fotokatalitycznych (ogdlnie dobrze
znane ukliady ale mechanizm ich dziatania w fotokatalitycznej mineralizacji do tej pory
nie jest szeroko poznany). Bardzo wazna korelacja miedzy obecnoscig grup OH na
powierzchni rutylu i wielkosciami krystalitow z zaobserwowang obiecujgca aktywnoscig
fotokatalityczng (rozklad fenolu), jak i fakt ze, im wieksza hydroksylacja powierzchni
TiO, tym bardziej negatywny jest jej wplyw na mineralizacje acetaldehydu w fazie
gazowej (przy duzej wilgotnosci wzglednej). Dla tego ostatniego przypadku
(mineralizacja acetaldehydu), dominacja fazy rutylowej i modyfikacja TiO, azotem
(wigksze powinowactwo powierzchni do grup hydroksylowych) sg réwniez niekorzystne
dla fotokatalitycznej mineralizacji (dla obu UV-Vis lub Vis).

» Zaprojektowanie optymalnych warunkéw (np. pH roztworu) syntezy zol-zel zeby
sprzyjaly powstaniu fazy rutylowej TiO,.

» Uzycie bardzo taniego surowca (pulpa tytanowa) do syntezy aktywnego w $wietle
widzialnym ditlenku tytanu zawierajgcego azot w swojej strukturze.

Uwazam, ze wszystkie wyniki charakteryzacji otrzymanych materialéw zostaly
zaprezentowane 1 opisane/omawiane w bardzo klarowny i logiczny sposéb w czesci
doswiadczalnej 1 przy dyskusji wynikéw badan rozprawy doktorskiej. Dodatkowo, autor
wyselekcjonowal bardzo poprawnie modelowe zanieczyszczenia organiczne (fenol i
acetaldehyd) dla fotokatalitycznych reakcji testowych. W tych czesciach rozprawy
doktorskiej jedynie moge mie¢ nastepujace uwagi, pytania, komentarze lub watpliwosci, ktore
licze na to ze doktorant wyjasni lub/i odpowie podczas publicznej obrony, mianowicie:

* Prosz¢ przestawi¢ argumenty uzasadniajace dlaczego w trzeciej serii preparatyki
katalizatorow zostal wykorzystany pétprodukt w postaci pulpy tytanowej (pochodzacy z
produkcji bieli tytanowej metodg siarczanowg) a nie metoda zol-zel.

* W Tabeli 2.1., podana warto$¢ powierzchni whasciwej dla P-90 jest 51 m?%g, skad ta
warto$¢?, standardowo sprzedany P-90 (firma Evonik) charakteryzuje si¢ powierzchnig
whasciwa rzedu 100 m%/g.

* Doktorant powinienem przestawi¢ odnosniki literaturowe w ktérych sg podane réwnania
do wyznaczania udziatu faz TiO, po jego syntezie.

* Dlaczego transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. TEM) zostata wykorzystana tylko i
wylacznie do analizy wielkosci krystalitow fotokatalizatorow modyfikowanych
gliceryna?...Czy uzycie tej techniki dla fotokatalizatoréw zawierajgcych miedz nie byloby
przydatne?.

* Na Rysunku 5.1. przestawiono aparatur¢ do fotokatalitycznej degradacji fenolu w wodzie.

Jaka jest odleglos¢ miedzy lampag (Zrodlem $wiatla) a powierzchnig roztworu
N
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fenolu?...Czy taki uklad gwarantuje dobra penetracje $wiatta (kontakt $wiatlo-katalizator)
do uktadu reakcyjnego?.

W syntezie TiO, modyfikowanego gliceryna, wyznaczono wielko$¢ krystalitéw rutylu
(nm) wykorzystujgc techniki XRD i TEM, ale wyznaczone wartosci nie sg pordwnywalne.
Dlaczego autor otrzymatl takie rozbiezne wartosci?.

Wedhug danych umieszczonych w Tabeli 7.3., Sggr (16,7 mz/g) dla katalizatora
TiO,_Cu/3/550 kalcynowanego w 550 °C jest wigksza niz dla katalizatora TiO,_Cu/3/500
(9,8 m%/g, kalcynowany w 500 °C), ale w tekscie (strona 102) s3 inaczej opisane te
wartosci. Ktora wersja jest poprawna?.

Przy dyskusjach o fotokatalizatorach na bazie TiO, zawierajacych miedZ, nie jest
jednoznacznie okreslone (np.: XRD, XPS, TEM) gdzie i w jakiej postaci jest ulokowana
miedz w strukturze TiO,, lub czy ewentualnie tworzy tylko aktywne powierzchniowe
klastry.

Biorgc pod uwage (jako przyktad) Rysunki 7.14. i 7.15., moge twierdzié, ze: Jest
uzasadniona prosba do autora o sprawdzenie czy poprawnie zostaly wyznaczone
szerokosci przerw wzbronionych materiatow bazujac na widmach reflektancji. Informacje
o szerokosci przerwy TiO, mozna uzyska¢ analizujgc dhugos¢ fali (lub energie fotonow),
przy ktorej pojawia si¢ wzrost absorbancji lub funkcji Kubelki-Munka. Dosy¢ czgsto w
literaturze naukowej mozna spotka¢ blednie wyznaczone wartosci szerokosci pasm
wzbronionych ktére stanowia podstawe analizy zachowania materialéw, w szczegdlnosci
podczas naswietlenia $wiatlem widzialnym.

Pisanie 0 wprowadzeniu jonéw Cu®* do sieci krystalicznej TiO; nie jest, w tej rozprawie,
uzasadnione silnymi dowodami. Przy dyskusjach o wigkszej absorpcji w zakresie $wiatta
widzialnego oraz mniejszej energii pasma wzbronionego, prosz¢ autora rozprawy o
komentarz na temat defektow (powierzchniowych lub/i objetosciowych) swoich
materialow z ktérymi autor ma do czynienia.

Autor powinien przestawi¢ (dla kilku wybranych katalizatorach) jak zostaly wyznaczone
energie pasma wzbronionego (np. z Rysunkéw 7.14. i 7.15), oraz jakim indywiduom
chemicznym odpowiadajg energie o nizej wartosci.

Wedtlug autora: ,,...Prawdopodobnie endotermiczny efekt przy ok. 435 °C jest
odzwierciedleniem calkowitej transformacji amorficznego tytanu do anatazu...”, na
rysunku 7.18.a nie wida¢ wyraznego piku $wiadczacego o tej transformacji.

Z analizy elementarnej i widma FT-IR/DRS (Rysunek 7.20a) wykryto obecnos¢ siarki w
sktadzie fotokatalizatora. Czy doktorant rozpatrzyt mozliwos¢ partycypowania ,,siarki” w
aktywacji ditlenku tytanu w $wietle widzialnym?

Dyskusje wokot roli azotu w aktywacji TiO, sg nie precyzyjne i oparte na spekulacjach.
Jak powstal azot w pozycji migdzyweztowej struktury ditlenku tytanu?, Czy sa dowody
eksperymentalne wskazujgce na ten azot?, W jaki sposob ,,azot” aktywuje TiO, w Swietle
widzialnym?, Jak grupy azotowe na powierzchni wplywaja na aktywacje¢ TiO, i na
przebieg reakcji utleniania?.

Jedna z obserwacji autora przy dyskusji o potencjale zeta dla fotokatalizatorow
tytanowych zawierajacych azot jest, ze modyfikacja amoniakiem (ktéry jest typowa
zasadg) zwiekszyla kwasowo$¢ powierzchni fotokatalizatora. Prosilbym autora o
przestawienie potencjalnego mechanizmu poprawienia kwasowosci powierzchni
katalizatora za pomoca zasady, jak i rOwniez, skomentowanie wyznaczonego potencjatu
zeta dla fotokatalizatora TiO,/400 °C spreparowanego w argonie (Tabela 7.6.), jak wida¢,
ten material zachowuje si¢ odmiennie od pozostatych w tej serii (on jedynie wykazuje
dodatnig warto$¢ potencjatu zeta). S
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» Jak doktorant tlumaczy, w jego konkretnym przypadku, pojawienie si¢ dodatkowej
przerwy wzbronionej (Eg) dla katalizatoréw TiO,_N/500 °C, TiO,_N/600 °C i
TiO,_N/700 °C (Rysunek 7.22b).

= Dlaczego ilo$¢ (okoto 30000[j.u.] powierzchni piku fluorescencji, Rysunek 7.24c)
generowanych rodnikéw hydroksylowych pod wplywem $wiatta Vis (A > 425 nm) na
powierzchni P-25 i1 P-90 (teoretycznie nieaktywne w $wietle widzialnym!) jest
konkurencyjna (a nawet lepsza) z tg iloscig wyznaczong od spreparowanych wilasnych
materialow (Rysunki 7.24. ai b)?.

= (Czy autor przeprowadzil optymalizacje czasu osiggniecia rownowagi adsorpcji-desorpcji
w ciemnosci dla swoich wytypowanych reagentéw (fenol i acetaldehyd) na powierzchni
fotokatalizatorow?. Czy kontrolny test typu ,.termo-kataliza™ (przeprowadzenie reakcji
bez $wiatla ale w temperaturze osiggnietej w uktadzie reakcyjnym dzieki obecnosci uzytej
lampy) zostal przeprowadzony? Jakie zrodlo swiatta bylo wykorzystane przy pomiarach
na Rysunku 7.27.%.

= (Czy autor przeprowadzil bilans weglowy dla swoich testéw fotokatalitycznych (zwlaszcza
dla acetaldehydu w fazie gazowe;j)?.

= Prosz¢ wyjasni¢ jak si¢ ma do calego testu fotokatalitycznego to stezenie poczatkowe CO,
(400-500 ppm) przed procesem naswietlania.

Podsumowanie oceny merytorycznej rozprawy doktorskiej

Pan mgr inz. Jakub Orlikowski w pracy przestawia wyniki swych badan w bardzo
rozszerzonej 1 uporzadkowanej formie. Pomimo zaprezentowanych uwag z mojej strony,
bardzo pozytywnie oceniam prac¢ Pana mgr inz. Jakuba Orlikowskiego. Praca jest dosy¢
ciekawa, porusza bardzo wazne zagadnienia kluczowe dla zaprojektowania lepszych uktadéw
fotokatalitycznych aktywnych w $wietle widzialnym dla proceséw dotyczacych mineralizacji
toksycznych zwigzkéw organicznych w wodzie i powietrzu.
Moge bez watpliwosci stwierdzi¢, ze autor rozprawy doktorskiej umiejetnie postuguje sig
stosowanymi metodami syntezy otrzymanych materialéw i technikami instrumentalnymi ich
charakteryzacji.
Pan mgr inz. Jakub Orlikowski jest wspétautorem czterech publikacji naukowych z
sumarycznym [F réwnym 6,782 oraz pig¢ wystgpien konferencyjnych (w tym jedno
miedzynarodowe).
Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pt. , Preparatyka i badanie
fotokatalizatoréw na bazie TiO; aktywnych w Swietle widzialnym” jest dowodem umiejetnosci
samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Rozprawa speilnia warunki okreslone w
ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane pracom doktorskim (artykut 13
ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016r., poz. 882)). W zwigzku z tym, i biorgc pod uwage
warto$¢ naukowa przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej, wnioskuj¢ o dopuszczenie
Pana mgr inz. Jakuba Orlikowskiego do publicznej obrony.
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