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rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Klaudii Wysokowskiej

pt. ,Fotodegradacja zwiagzkéw powierzchniowo czynnych”

Praca zostata wykonana pod kierunkiem dr hab. inz. Bogdana Wyrwasa, prof. PP w Zakladzie

Chemii Ogo6lnej i Analitycznej na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej.

Zwigzki powierzchniowo czynne stanowig niezwykle istotng grupe substancji
chemicznych, majacg kluczowe znaczenie miedzy innymi przy wytwarzaniu catej gamy
produktéw chemii gospodarczej, a takze w przemysle wydobywczym, petrochemicznym oraz
farmaceutycznym. Ogromne i stale rosngce zuzycie surfaktantow wigze sie z olbrzymia emisja
tych substancji do Sciekéw, co stwarza powazne zagrozenie dla $rodowiska naturalnego. Wynika
to nie tylko z ich toksycznoSci dla organizmoéw zywych, ale réwniez specyficznych wtasciwos$ci
fizykochemicznych. Chodzi tu przede wszystkim o zdolno$¢ do tworzenia piany, ktéra moze
spowodowac powstanie deficytu tlenowego w zbiornikach wodnych oraz ograniczy¢ znacznie ich
samooczyszczanie sie w procesach biodegradacji. Ponadto dzieki doskonatym wtasciwosciom
emulgujacym oraz solubilizujgcym zwigzki powierzchniowo czynne utatwiaja przedostawanie sie
do $rodowiska wodnego wielu substancji toksycznych, takich jak np. pestycydy i leki, ktére
niejednokrotnie sg trudno rozpuszczalne w wodzie, a w formie zmodyfikowanej obecnos$cia
surfaktantéw sag znacznie tatwiej przyswajalne przez organizmy zZywe, co wzmaga ich toksyczne
dziatanie.

Dlatego tez nieustannie prowadzone s3 intensywne badania zmierzajace z jednej strony do
otrzymywania nowych, efektywniejszych zwigzkéw powierzchniowo czynnych, ktore
pozwolityby na znaczne zmniejszenie ilosci dotychczas stosowanych surfaktantéw, a z drugiej
strony do opracowywania skutecznych metod ich usuwania z fazy wodnej. Metody biologiczne,
a szczegblnie biodegradacja znalazly szerokie wykorzystanie w tym aspekcie. Jednak ich
skuteczno$¢ zmniejsza sie znacznie w uktadach zawierajacych wyzsze stezenia surfaktantow.
Oprdcz metod biologicznych wykorzystuje sie techniki fizykochemiczne, takie jak wypienianie,
wytrgcanie, utlenianie, wymiane jonowa, koagulacje, flokulacje oraz sorpcje. Kazda z tych metod
posiada pewne ograniczenia, dlatego w celu osiagniecia pozadanego poziomu oczyszczenia wody

bardzo czesto stosuje sie je tacznie, jednoczesnie biorac pod uwage wzgledy ekonomiczne.
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Ten wtasnie nurt naukowy jest przedmiotem badan przedstawionych w rozprawie
doktorskiej Pani mgr inz. Klaudii Wysokowskiej. Wpisuja sie one bardzo dobrze w trend
poszukiwania nowych, czy tez zmodyfikowanych metod usuwania toksycznych substancji z wod
i Sciekow. Autorka przeprowadzita kompleksowe badania majace na celu wykazanie skutecznosci
fotodegradacji jako niebiologicznej metody usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych z fazy
wodnej. W tym procesie zastosowata nowy katalizator reakcji fotokatalitycznej, mianowicie
tlenek mieszany CuO-ZnO, stosujgc zmodyfikowang metode zaproponowang przez Tiana
i wspotpracownikéw oparta o bezposrednia kalcynacje octanéw odpowiednich metali, a takze
skonstruowata nowe stanowisko badawcze do procesu fotodegradacji z wykorzystaniem diod
LED. Zatozony cel osiggnela realizujac kolejno zadania badawcze, ktére zdefiniowata na poczatku
pracy eksperymentalnej. Byly one nastepujace: (1) fotodegradacja surfaktantéw niejonowych
i jonowych z wykorzystaniem katalizatora ZnO i lampy UV-Vis, (2) fotodegradacja surfaktantéw
niejonowych z wykorzystaniem Kkatalizatora Cu0-ZnO i lampy UV-Vis, (3) fotodegradacja
surfaktantow niejonowych z wykorzystaniem katalizatora ZnO i diod LED, (4) opracowanie
modelu i wyznaczenie parametréow kinetycznych fotokatalitycznej degradacji surfaktantéw
w badanych uktadach oraz (5) identyfikacja produktéw rozktadu zwigzkéw powierzchniowo
czynnych i charakterystyka ich fitotoksyczno$ci (analiza procesu kietkowania nasion sorgo).

Recenzowana rozprawa doktorska napisana jest w jezyku polskim, posiada klasyczny
uktad i liczy 169 stron. Rozpoczyna sie Wykazem skrétéw stosowanych w tekscie. W dalszej
kolejnosci zamieszczono Wstep oraz Cel pracy, w ktérym Autorka trafnie uzasadnita wybdr
tematyki badawczej oraz sprecyzowata cele szczegétowe prac eksperymentalnych. Przeglad
literatury zamieszczono na 40 stronach i podzielono go na 7 rozdziatléw. Obejmuje on
charakterystyke zwigzkéw powierzchniowo czynnych, uwzgledniajaca ich budowe, podziat,
wlasciwosci, zastosowania, skale globalnej produkcji, a takze wptyw na $rodowisko naturalne
i organizmy zywe. W koncowych fragmentach tej czesci Autorka dokonata krétkiego przegladu
biologicznych i niebiologicznych metod usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem fotodegradacji z zastosowaniem fotokatalizatorow, jako zielonej
i zrbwnowazonej techniki oczyszczania powietrza i wody. Ta cze$¢ pracy oparta jest az na 239
pozycjach literaturowych, co $wiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu merytorycznym Autorki.
Przeglad tak obszernego materiatu literaturowego oraz przejrzyste przedstawienie
najwazniejszych zagadnien zwigzanych z tematykg rozprawy stanowi bardzo dobre
wprowadzenie do dyskusji uzyskanych wynikéw. Warto takze podkresli¢, ze przewazajaca
wiekszo$¢ stanowig najnowsze doniesienia, ktdre ukazaty sie w czasopismach specjalistycznych,

co $wiadczy o duzej aktualnosci problemu badawczego, jaki zostat zdefiniowany i rozwigzany
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przez Autorke w toku przeprowadzonych eksperymentéw. Do tej czesci pracy mam drobne uwagi,
ktére dotycza nastepujacych kwestii: Autorka uzywa pojecia ,krytyczne stezenie miceli”,
a bardziej poprawne s3 sformutowania ,krytyczne stezenie micelizacji”’, czy ,krytyczne stezenie
powstawania miceli” (CMC - ang. Critical Micelle (Micellar) Concentration); rys. 2, str. 16 -
surfaktanty amfoteryczne s3 klasyfikowane w grupie surfaktantéw jonowych, a nie niejonowych;
charakteryzujac produkcje surfaktantéw na str. 31-33 Autorka przytacza dane z roéznych
raportéw, np. Europejskiej Agencji Chemikaliow, bez podania odpowiednich odno$nikéw
literaturowych; na str. 20 kwas alkilobenzenosulfonowy (ABS) zostat podany jako przyktad
surfaktantu kationowego, a jest przedstawicielem surfaktantéw anionowych; stosowany termin
sinterakcje” powinien by¢ raczej zastapiony przez ,oddziatywania”, czy tez ,zmniejszenie sity tych
sit kohezji” (str. 24) na np. ,zmniejszenie wartosci tych sit kohezji”.

Najobszerniejsza czes¢ pracy liczaca 60 stron poSwiecona jest opisowi przeprowadzonych
eksperymentéw, zawierajgcemu sprecyzowanie zakresu pracy doSwiadczalnej, przedstawieniu
zastosowanych odczynnikéw i aparatury badawczej, procedury syntezy fotokatalizatoréw oraz
metodyki pomiaré6w stosowanych w celu realizacji poszczegdélnych zadan, a takze omdwieniu
wynikéw pomiaréw i ich dyskusji. Ten ostatni fragment (49 stron) zostat podzielony na
podrozdziaty odpowiadajace kolejnym zadaniom badawczym. Wyniki badan zostaty czytelnie
przedstawione (takze w formie licznych rysunkéw i tabel), wyczerpujaco omdéwione oraz
odniesione do istniejgcego stanu wiedzy. Wnioski wynikajace z przeprowadzonych do§wiadczen
zostaly poprawnie sformutowane i zamieszczone w cze$ci Podsumowanie. Koicowe fragmenty
pracy zawieraja bibliografie (facznie 267 pozycji), spisy rysunkdw i tabel, prezentacje dorobku
naukowego Doktorantki, streszczenie, abstrakt w jezyku angielskim oraz aneks prezentujacy
poréwnanie efektywnos$ci usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych metodami
niebiologicznymi. Nalezy podkresli¢, ze Autorka zastosowata catg game technik pomiarowych,
miedzy innymi dyfrakcje rentgenowska XRD, spektrometrie w podczerwieni z transformacja
Fouriera FTIR, rentgenowska spektrometrie fotoelektrondw XPS, skaningowa mikroskopie
elektronowa SEM, transmisyjng mikroskopie elektronowa TEM, spektrofotometrie UV-Vis,
chromatografie cieczowa, spektrometrie mas oraz porozymetrie opartg na pomiarach izoterm
adsorpcji/desorpcji azotu.

Analiza przedstawionego przez Panig mgr inz. Klaudie Wysokowska materiatu
doswiadczalnego, a takze interpretacji uzyskanych wynikéw jasno wskazuje na element nowosci
naukowej wniesiony w obecny stan wiedzy odnoszacy sie do opracowywania nowych,
skutecznych metod usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych ze Srodowiska wodnego.

Wszystkie postawione cele szczeg6towe pracy zostaty poprawnie i w pelni zrealizowane w formie
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pieciu zadan badawczych. Wyniki pomiaréw przedstawiono w przejrzysty i zrozumiaty sposéb,
podano ich interpretacje oraz poréwnano z danymi uzyskanymi przez inne grupy badawcze
(takze w formie aneksu). Autorka zrealizowata kompleksowe i systematyczne badania,
poczawszy od syntezy fotokatalizatoréw w postaci nanoczastek ZnO i Cu0-Zn0, zastosowania ich
w procesie fotodegradacji surfaktantéw o ré6znym charakterze jonowym (kationowym - DDAC,
CTAB, BAC; anionowym - SDS, SDBS, Manoxol OT; niejonowym - Rokpol 30p27, Ci2E10, Triton
X-100) z wykorzystaniem klasycznego Zrdédta Swiatta UV-Vis oraz diod LED, poprzez wyznaczenie
parametréw Kkinetycznych charakteryzujacych procesy degradacji surfaktantéw w badanych
uktadach, po identyfikacje produktéw rozktadu oraz okreélenie ich fitotoksycznosci. Swiadczy to
o bardzo dojrzaltym podejsciu Doktorantki do podjetego zagadnienia badawczego.
Zaprezentowane w rozprawie doktorskiej wyniki odznaczajg sie oryginalnoscig, a ich rezultaty
wskazuja na duzy potencjat aplikacyjny z punktu widzenia stale rosngcego zapotrzebowania na
nowe rozwigzania i udoskonalanie metod usuwania substancji toksycznych z wéd i Sciekow.

W mojej ocenie do najwazniejszych i najbardziej wartosciowych osiggnie¢ recenzowanej
rozprawy doktorskiej nalezy:

1) wykazanie skutecznos$ci fotokatalizatora ZnO w procesie degradacji surfaktantéw
niejonowych z wykorzystaniem lampy UV-Vis, z efektywno$cig usuwania przekraczajacg
80 % oraz powiazanie jej ze strukturg tancucha zwigzku powierzchniowo czynnego;

2) udowodnienie przydatnosci nanoczgstek ZnO w procesie fotodegradacji surfaktantow
jonowych o niskich stezeniach na poziomie 10 mg/L, oraz we wstepnych procedurach
oczyszczania w przypadku roztworéw o wyzszych stezeniach (100-1000 mg/L);

3) synteza nowego fotokatalizatora CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) i zastosowanie go do skutecznej
degradacji surfaktantéw niejonowych z wykorzystaniem lampy UV-Vis w ich stezonych
roztworach, osiaggajac efektywno$¢ usuwania na poziomie 97% dla C12E10;

4) opracowanie nowego stanowiska badawczego do procesu fotodegradacji
z wykorzystaniem diod LED o dtugosci fali 275 i 400 nm, stosujac na§wietlanie panelami
ptaskim z gory i okragtym z boku oraz tagczac oba te rozwigzania;

5) zdefiniowanie najbardziej optymalnych warunkéw fotodegradacji surfaktantu
niejonowego Ciz2E10 (na poziomie 98%) przy zastosowaniu diody LED o dtugosci fali
400 nm oraz konstrukcji paneli potaczonych, z jednoczesnym uzyciem nanoczastek ZnO;

6) podanie opisu kinetyki procesu fotodegradacji w badanych uktadach i wykazanie, ze w
przypadku surfaktantow niejonowych najlepiej opisuje ja model

Langmuira - Hinshelwooda, niezaleznie od rodzaju fotokatalizatora i Zr6dta Swiatta;
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okreslenie mechanizméw fotodegradacji surfaktantow na podstawie analizy produktow
ich rozktadu, z dominujacymi efektami centralnego rozszczepienia lub skracania tanncucha
oksyetylenowego (w przypadku surfaktantéw niejonowych) oraz utleniania na réznych
etapach (dla wszystkich zastosowanych surfaktantéw niezaleznie od ich charakteru
jonowego);

wykazanie, Ze nanoczastki CuO-ZnO moga stanowi¢ skuteczng alternatywe nie tylko dla
TiO, powszechnie wykorzystywanego w degradacji surfaktantéow, ale takze
zastosowanego w badaniach ZnO; ponadto diody LED mogg by¢ efektywnym
zamiennikiem lamp UV-Vis wykorzystywanych w degradacji niejonowych zwigzkéw
powierzchniowo czynnych;

udowodnienie redukcji fitotoksycznosci surfaktantéw niejonowych wzgledem modelowej
rosliny jednoli$ciennej - sorgo, przy jednoczesnym wzroscie toksyczno$ci obserwowanym
w przypadku surfaktantéw kationowych.

Obowigzkiem recenzenta jest réwniez wskazanie pewnych niescisto$ci oraz kwestii

dyskusyjnych, ktérych oczywiscie bardzo trudno unikngé¢ podczas opracowywania dosc¢

obszernego materiatu badawczego. W czasie lektury rozprawy doktorskiej, nasunety mi sie

pewne uwagi, watpliwosci i pytania, ktére przytoczytam poniZzej oraz prosze o odniesienie sie do

nich podczas publicznej obrony pracy.

iy

2)

3)

W tabeli 1 (str. 56) przedstawiono charakterystyke surfaktantow wytypowanych do
badan. Prosze uzasadni¢, czym kierowano sie wybierajgc konkretne zwigzki
powierzchniowo czynne z kazdej grupy? Ponadto uwazam, Ze warto$ci CMC
zastosowanych surfaktantow w ich roztworach wodnych powinny by¢ przytoczone w tym
miejscu. Jest to kluczowy parametr charakteryzujacy zachowanie sie tego typu zwigzkoéw
w okreslonym uktadzie i w kontek$cie stosowanych stezen surfaktantow (maksymalnie
1000 ppm) moze mie¢ znaczenie dla wyjasnienia mechanizmu ich usuwania z roztworu
wodnego.

Uwazam rowniez, ze cenne bytoby przytoczenie maksymalnych dopuszczalnych stezen
surfaktantow o réznym charakterze jonowym w wodzie, co pozwolitoby powigzac
uzyskane efektywnos$ci usuwania z tymi wtasnie poziomami.

Proces fotodegradacji surfaktantéw niejonowych i jonowych (kationowych i anionowych)
badano z uzyciem ZnO oraz lamy UV-Vis. W dalszych badaniach wykorzystujgcych
Cu0-ZnO oraz diody LED ograniczono sie tylko do surfaktantow niejonowych. Jaki byt tego

powdd?
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Na str. 65 Autorka pisze: ,Stezenie katalizatora (10 mg/L) zostato eksperymentalnie
dobrane jako najbardziej efektywne”. Dotyczy to stezenia surfaktantéw niejonowych.
Z kolei analogiczne pomiary z wykorzystaniem ZnO oraz lampy UV-Vis dla surfaktantow
jonowych prowadzono przy ich poczatkowych stezeniach wynoszacych 10, 100
i 1000 mg/L. Prosze o wyjasnienie kwestii takiego wlasnie doboru stezen.

Czy przeprowadzono pomiary kinetyki adsorpcji surfaktantéw w badanych uktadach? Nie
znalaztam tych danych w pracy, jedynie podano informacje, Zze proces adsorpcji bez
dostepu $wiatta prowadzono przez 30 minut.

Powierzchnie wtasciwe otrzymanych fotokatalizator6w byly niewielkie, tj. 9,64 m2/g
w przypadku ZnO i 4,41 m2/g dla CuO-ZnO, a jest to jeden z waznych parametréw, ktore
wptywaja na wielko$¢ adsorpcji danej substancji. Czy istnieje mozliwo$¢ optymalizacji
metody syntezy, ktéra doprowadzitaby do uzyskania materiatéw o bardziej rozwinietej
powierzchni wlasciwej?

Czy sprawdzano pH badanych uktadéw fotokatalizator-roztwor surfaktantu? Jest to
kluczowy parametr, ktéry determinuje mechanizm adsorpcji w tego typu dyspersjach
nanoczastek i ma duzy wptyw na efektywno$¢ ich usuwania.

W powyzszym kontek$cie, warto byloby w przyszio$ci rozwazy¢ wykonanie
charakterystyki powierzchniowej i elektrokinetycznej fotokatalizatoréw tlenkowych
w roztworach wodnych obejmujacych wyznaczenie ich tadunku powierzchniowego
i potencjatu dzeta, a takze punktéow tadunku zerowego i punktéw izoelektrycznych.
Niewatpliwie dostarczytoby to dodatkowych informacji na temat znaku i wielkos$ci
fadunku zgromadzonego w réznych obszarach podwoéjnej warstwy elektrycznej
nanoczastek tych cial statych, co znacznie wzbogacitoby interpretacje wynikow
adsorpcyjnych.

W przypadku mieszanin surfaktantow wystepuja tzw. efekty synergistyczne zwigzane
z tym, ze mieszanina surfaktantéw wykazuje lepsze wtasciwosci niz kazdy sktadnik
zosobna. Czy rozwazano wykonanie takich badan w kontekscie fotodegradacji
surfaktantow w ich mieszaninach? Bardziej ztozone uktady lepiej odwzorowuja realne
roztwory i zawiesiny z jakimi ma sie do czynienia np. w oczyszczalniach $ciekow, czy tez
w $rodowisku naturalnym.

W tekscie znajduja sie nieliczne btedy edytorskie i stylistyczne, np. na niektérych
rysunkach w zapisie wartosci liczbowych na osiach, czy w legendzie wystepuja kropki,
a powinny by¢ przecinki; terminy: ,probke naturalnie schtadzano” (str. 65) nalezatoby

zastapi¢ raczej przez ,probke schiadzano do temperatury pokojowej”, ,dobrze
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skrystalizowany” (str. 73) przez ,o0 wysokim stopniu krystalicznosci”, czy tez ,zdolnos¢

adsorpcji jednowarstwowej” (str. 96) przez ,pojemno$s¢é monowarstwy”.

Przedstawione powyzej uwagi, pytania lub sugestie nie wptywaja jednak na ogé6lng pozytywna
ocene rozprawy doktorskiej i w Zadnym stopniu nie umniejszajg warto$ci merytorycznej
prezentowanych rezultatow. Jednak ich wskazanie moze okaza¢ sie przydatne w planowaniu
kierunku i zakresu przysztych badan.

Aktywnos$¢ naukowa Doktorantki obejmuje dwa oryginalne artykuty posiadajace IF, ktore
ukazaty sie w czasopismach specjalistycznych znajdujgcych sie w bazie JCR (Przemyst Chemiczny,
International Journal of Environmental Science and Technology) oraz jedna prace z tego wykazu
(Chemical Papers), ktora przechodzi proces recenzji. Ponadto Pani mgr inz. Karolina Wysokowska
(nazwisko panieniskie Huszla) jest wspétautorka jednego rozdziatu w monografii. We wszystkich
tych pracach Doktorantka wystepuje jako pierwszy autor. Dodatkowo brata Ona aktywny udziat
w dwoch konferencjach krajowych i posiada w swoim dorobku dziewie¢ doniesien
opublikowanych w materiatach konferencyjnych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pani mgr inZz. Klaudii
Wysokowskiej stwierdzam, ze recenzowana praca jest oryginalnym iwarto$ciowym
opracowaniem, ktére znaczgco rozszerza, wzbogaca i porzadkuje wiedze w dziedzinie
projektowania oraz zastosowania nowych fotokatalizatoréw i metod fotodegradacji w procesach
usuwania surfaktantow z roztworédw wodnych. Szeroki zakres wykonanej pracy do§wiadczalnej,
a takze umiejetno$¢ interpretacji danych uzyskanych przy zastosowaniu réznych technik
pomiarowych wskazuje na solidne podstawy naukowe Autorki, a takze nowoczesne podejscie do
postawionego problemu badawczego. Dodatkowo, tematyka pracy bardzo dobrze wpisuje sie
w realizowane aktualnie strategie rozwoju technologii bardziej przyjaznych dla $rodowiska
naturalnego.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Klaudii Wysokowskiej spelnia wymogi formalne okre$lone w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668). Na tej
podstawie wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Prof. dr hab. Matgorzata Wisniewska
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