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1. Charakterystyka tematyki badawczej

Przedfozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Klaudii Wysokowskiej
pt.: "Fotodegradacja zwiazkéw powierzchniowo czynnych", zostala wykonana w Instytucie
Chemii i Elektrochemii Technicznej, Zakladzie Chemii Ogélnej i Analitycznej, Wydziale
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem prof. PP dr. hab. inz. Bogdana
Wyrwasa. Tematyka rozprawy doktorskiej zwiazana jest z wykorzystaniem $rodkow
powierzchniowo czynnych, ktorych specyficzna struktura i wlasciwosci a takze powszechnosé
oraz szeroki wachlarz zastosowan czgsto przyczyniaja si¢ do zanieczyszczenia srodowiska.
W' konsekwencji dochodzi do negatywnego oddziatywania surfaktantow na poszczegélne
elementy ekosystemu, w tym na bezpieczenstwo i zdrowie ludzi. Obecno$é¢ substanciji
powierzchniowo czynnych powoduje takze utrudnienia technologiczne i przyczynia si¢ do
pogorszenia skutecznosci biologicznych metod oczyszczania Sciekéw. Doktorantka za cel pracy
przyjela oceng skutecznosci fotodegradacii surfaktantow jonowych i niejonowych a takze ocene
wplywu katalizatorow reakcji na wydajnosé remediacji srodowiska wodnego zanieczyszczonego
substancjami powierzchniowo czynnymi. Uwazam, iz zagadnienie badawcze podjete
w rozprawie doktorskiej przez Panig mgr inz. Klaudi¢ Wysokowska doskonale wpisuje sie
w dyscypling nauk chemicznych. Stwierdzam ponadto, iz zaplanowane i zrealizowane przez

Doktorantke badania maja charakter nowatorski o duzym potencjale praktycznym.
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2. Ocena formalna

Przygotowana przez Panig mgr inz. Klaudig Wysokowska rozprawa doktorska ma forme
monografii o uktadzie typowym dla tego typu prac. Rozprawa podzielona jest az na 11 czeéci
w tym: wykaz skrotow, wstep, cel pracy, czes¢ literaturowa, cz¢s¢ eksperymentalng, wyniki
i dyskusj¢, podsumowanie, bibliografi¢, spis rysunkow, spis tabel, a takze dorobek naukowy,
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz aneks. W czeéci literaturowej Autorka na
40 stronach przedstawia ogoOlng charakterystyke substancji powierzchniowo czynnych,
z uwzglednieniem ich budowy, podziatu oraz szerokiego spektrum zastosowan wynikajacych
z wiasciwosci uzytkowych surfaktantow. Omawiane zagadnienia uzupelnia bogata oprawa
graficzna. W dalszej czeSci rozdziahi przedstawiono wplyw uwalnianych substancji
powierzchniowo czynnych na Srodowisko oraz zasadniczo, negatywne oddzialywanie na
organizmy wodne i glebowe (rosliny i zwierzgta). Rozdzial konczy krétki przeglad
biologicznych i abiotycznych metod eliminacji surfaktantow ze srodowiska ze szczegélnym
uwzglednieniem zjawisk fotodegradacji. Zaprezentowany przeglad literaturowy jest
bezposrednio powigzany z celem badan. Materiaty oraz metody badan Autorka opisata na 16
stronach w rozdziale ”Czgs¢ eksperymentalna”. Rozdziat,,Wyniki i dyskusja™ obejmuje 50 stron.
Catos¢ pracy zawiera 169 stron. W monografii zamieszczono 62 rysunki, 11 tabel, 1 aneks
w formie tabeli oraz 267 pozycji literaturowych. Cytowania dobrano wiasciwie, z duzg
starannoscia, opierajgc si¢ w wigkszosci o najnowsze doniesienia. Pod wzgledem jezykowym,
gramatycznym 1 stylistycznym praca jest napisana poprawnie. Jezyk pracy jest zrozumiaty,
narracja czytelna i konsekwentna, co czyni opracowanie kompletnym. W mojej opinii,
przedstawiona do recenzji dysertacja Pani mgr inz. Klaudii Wysokowskiej spenia wymagania
formalne stawiane rozprawom doktorskim w mys$l Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo

o0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668, z p6zn. zm.).

3. Ocena merytoryczna

Tematyka badan podjeta przez Panig mgr inz. Klaudi¢ Wysokowskg w ramach ocenianej
pracy doktorskiej jest niezmiernie wazna poniewaz dotyka zlozonych kwestii zwigzanych
z ochrong $rodowiska. Ochrona $rodowiska naturalnego przed zanieczyszczeniem rdznego
rodzaju substancjami, w tym ksenobiotykami, stanowi jeden z najwazniejszych elementow tzw.
zrownowazonego rozwoju. Jednakze, rdznorodno$¢ zanieczyszczen i ich zréznicowana
podatnos¢ na degradacje powoduja, ze stosowane obecnie metody oczyszczania nic gwarantujg
ich skutecznej eliminacji. Jednym z zanieczyszczen o znaczacym, negatywnym wplywie na
srodowisko moga by¢ syntetyczne $rodki powierzchniowo czynne. W zaleznosci od budowy

surfaktanty takic moga by¢ odporne na degradacj¢ lub ulega¢ niepeinej degradacji, a po
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uwolnieniu do srodowiska powodowaé wymierne szkody srodowiskowe. Dlatego tez uwazam,
ze podjgte przez Autorke rozprawy doktorskiej badania wpisuja siec we wspolczesne trendy
poszukiwania nowych, wydajnych, energooszczednych i niskoemisyjnych metod eliminacji
zanieczyszczen Srodowiskowych. W pierwszej czg¢éci pracy zatytulowanej ,,Czes¢ literaturowa”
Doktorantka przedstawia charakterystyke substancji powierzchniowo czynnych, wskazuje na ich
specyficzng budowe i wynikajace z niej wlasciwosci, oraz omawia wykorzystanie w réznych
galeziach przemyshu oraz zastosowaniach ,.zycia codziennego”. W dalszej czesci przegladu
literatury Autorka odnosi si¢ do kwestii zwigzanych z globalnym rynkiem surfaktantow,
szeregujac ich rodzaje pod wzgledem wielkosci produkcji, wskazujac jednoczesnie na anionowe
1 niejonowe jako te najezgsciej wytwarzane na $wiecie. Cieckawym elementem tego podrozdziatu
sg informacje o wspotczesnych trendach produkeji substancji powierzchniowo czynnych, w tym
poszukiwania surfaktantow biodegradowalnych, ,,zrownowazonych” — produkowanych z
surowcow odnawialnych czy ,inteligentnych” — dostosowujacych swe wlasciwosci do
warunkow srodowiska. Analizujac wlasciwosci surfaktantow Autorka stusznie wskazuje na ich
potencjalng szkodliwos¢ dla srodowiska przyrodniczego zaréwno poprzez oddziatywania
posrednie na poszczegolne whasciwosci srodowiska, jak rowniez bezposérednio zwiazane z
toksycznym wpltywem na organizmy. Kolejny poruszany w rozdziale aspekt to metody
wykorzystywane do e¢liminacji substancji powierzchniowo czynnych ze $rodowiska. W
pierwsze] kolejnosci Doktorantka wymienia i pokrdtce opisuje przyjazne dla s$rodowiska,
biologiczne metody remediacji sSrodowiska z wyszczegolnieniem: biodegradaciji, fitoremediacii,
wykorzystania  bioreaktorow, enzymow, bioaugmentacji, mikrobiologicznych ogniw
paliwowych, mikroglonéw i kompostowania. W analogiczny sposob Autorka opisuje pozostate,
abiotyczne metody usuwania surfaktantow, wskazujac na mozliwosci skutecznego zastosowania
takich technik jak: wytracanie, adsorpcja, filtracja membranowa, utlenianie, obrdobka
clektrochemiczna, koagulacja i flokulacja, wymiana jonowa, ekstrakcja i biologiczny wegiel
aktywny. Zagadnieniem wienczacym rozdzial jest charakterystyka procesu bezposrednio
nawigzujacego do tytutu i celu pracy — fotodegradacji. Rzeczowo i jednoczes$nie w przystepny
sposob Autorka opisuje fizyko-chemiczne podstawy zjawiska co wskazuje na jej dojrzatosé
naukowg i potwierdza dobra znajomo$¢ tematu. W kolejnym rozdziale zatytutowanym ,,Czesé
eksperymentalna” Doktorantka zaprezentowata zakres pracy obejmujacy 5 zadan badawczych:

- Fotodegradacje surfaktantow z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora i lampy UV -Vis;

- Fotodegradacj¢ niejonowych surfaktantow z wykorzystaniem CuO-ZnO (1:2 cz. wag.)

jako katalizatora oraz lampy UV-Vis;

- Fotodegradacje¢ niejonowych surfaktantow z wykorzystaniem diod LED;
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- Parametry kinetyczne procesu fotokatalitycznej degradacji surfaktantow;
- Produkty rozktadu i ich toksycznosc.

Prawidlowa realizacja wymienionych etapow wymagata od Doktorantki zastosowania
szeregu roznego rodzaju materiatow oraz metod badawczych i analitycznych. Zostaly one
szczegOlowo opisane na kolejnych stronach rozprawy. Na szczegdlng uwage zashuguja
podpunkty  przedstawiajagce = zaawansowane metody analityczne oraz = metodyke
przygotowywania katalizatorow fotodgradacji. Wyznacznikiem jakosci prowadzonych przez
Doktorantke badan jest zastosowanie nowoczesnych metod instrumentalnych takich jak m.in.:
chromatografia cieczowa ze spektrometria mas, skaningowa mikroskopia elektronowa,
transmisyjna mikroskopia elektronowa, dyfrakcja rentgenowska, spektrometria w podczerwieni
z transformacja Furiera. W mojej opinii dobor metod badawczych nalezy uznaé za w pehi
zasadny i prawidlowy. Poprawne zaplanowanic badan i konsekwentna ich realizacja przez
Doktorantke dostarczyla wielu bardzo ciekawych i oryginalnych wynikéw zaprezentowanych
w kolejnym rozdziale dysertacji. Jest to niewatpliwie najwazniejsza czes¢ pracy. Oméwiono w
niej oryginalne wyniki przeprowadzonych doswiadczen obejmujacych kolejne zadania
badawcze oraz zestawienie z osiggnigciami innych badaczy. Uzyskane wyniki fotodegradacji
poszczegolnych substancji powierzchniowo czynnych zestawiono w licznych tabelach oraz
wykresach. Dane te wykorzystano takZze do opisu kinetyki zjawiska fotodegradacji
z uwzglednieniem odpowiednich modeli matematycznych. Autorka, ponad wszelka watpliwosé
wykazala, ze zastosowanie promieni UV-Vis oraz $wiatta LED moze skutecznie degradowaé
obecne w roztworze wodnym surfaktanty a dodatek katalizatorow reakcji w postaci ZnO oraz
CuO i ZnO w proporcjach 1:2 cz. wag., istotnie zwigksza efektywnos$¢ procesu. Wiasnie
skutecznos¢ zastosowanych przez Doktorantke fotokatalizatorow reakcji stanowi, w mojej
opinii, najwigksze osiagnigcie pracy i istotnie zwigksza obecny stan wiedzy w tym zakresie.
Dodatkowo, na uwage zashuguje takze to, ze Autorka nie zadowolila si¢ obserwacja zaniku
samych tylko analizowanych surfaktantow ale przeanalizowala pochodne rozkladu i zbadala ich
toksycznos¢ w stosunku do organizmu wskaznikowego. Analizujac t¢ cze$é pracy nalezy
zaznaczyC, ze prawidtowa interpretacja wynikow do$wiadczen pozwolila Autorce dysertacji
na wyciagniecie 5 pogtebionych wnioskow o charakterze opisowym, ktdre zawarto w rozdziale
zatytulowanym ,,Podsumowanie”. Poza przedstawionymi powyzej elementami pracy,
przedstawiona do recenzji dysertacja zawiera takze spisy: literatury, rycin i tabel, dorobek
naukowy Doktorantki oraz streszczenie w jezyku polskim i angiclskim.

Podsumowujac stwierdzam, ze oceniana rozprawa zawiera wiele elementow nowosci

naukowej, ktdre wyraznie rozszerzaja wiedzg na temat zjawisk fotodegradacji substancji
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powierzchniowo czynnych, katalizowanych nanokrystalicznymi czgsteczkami tlenkow cynku
oraz cynku i miedzi. Oprocz istotnych waloréw poznawczych rozprawa doktorska mgr inz.
Klaudii Wysokowskiej ma takze wyrazny potencjal aplikacyjny. Degradacja ksenobiotyku
(w tym przypadku nicktorych zwiazkéw powierzchniowo czynnych) na poziomie 98-100%
w tak krotkim czasie ekspozycji powinien zainteresowa¢ odpowiednie gremia o0sob
odpowiedzialnych za skuteczno$¢ dzialania oczyszczalni $ciekéw czy podmiotow

gospodarczych zmagajgcych si¢ z problemem obecnosci surfaktantow w mediach procesowych.

4. Pytania, uwagi i komentarze

Chociaz pracg doktorskag Pani mgr inz. Klaudii Wysokowskiej oceniam bardzo wysoko
to podczas jej lektury nasungty mi si¢ pewne uwagi 1 watpliwosci, co do ktorych cheiatbym aby
Doktoranka ustosunkowata si¢ w prezentacji pracy czy dyskusji podczas publicznej obrony

roZprawy:

- Czy zawarte w celu pracy stwierdzenie ,,usuwanie zwigzkow powierzchniowo czynnych”
w odniesieniu do zjawiska fotodegradacji jest wiasciwe? Przeciez mamy tu do czynienia
z fotokonwersja wybranych surfaktantow a pochodne ich degradacji moga mieé takze
wiasciwosci substancji powierzchniowo czynnych czy tez moga odznaczaé sie porownywalng

toksycznoscig jak prekursor.

- Moim zdaniem, podczas opisywania rodzajow surfaktantow, ciekawym aspektem byloby
pogrupowanie surfaktantow np. wg. ich podatnosci np. na biodegradacje lub ryzyka zwigzanego
z ich uwolnieniem do srodowiska. Zabrakto rowniez wzmianki na temat biosurfaktantow, ktére

maja takze istotne znaczenie gospodarcze.

- W czesci przegladowej Doktorantka shusznie identyfikuje zagrozenia $rodowiskowe zwigzane
z zanieczyszczeniem zwigzkami powierzchniowo czynnymi. W mojej opinii brakuje jednak
danych dotyczacych toksycznoéci np. warto$ci LCso (lethal concentration) czy ECso (effective
concentration), ktore mozna przeciez znalez¢ chociazby w kartach charakterystyki
poszczegllnych substancji. Dawatoby to rzeczywisty obraz zagrozenia, w szczegdlnosci
w zestawieniu z przykladami zanieczyszczenia Srodowiska konkretnym rodzajem surfaktantow

1 dopuszczalnych prawem norm.

- Uwazam, ze w prezentacji biologicznych metod degradacji srodkéw powierzchniowo czynnych
nalezatoby wskaza¢ mechanizmy ich dziatania np. szlaki metaboliczne czy konkretne enzymy
odpowiedzialne za katalizowanie hydrolizy poszczegdlnych wigzan chemicznych w strukturze

surfaktantow.
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- Prezentujgc abiotyczne mozliwos¢ degradacji/eliminacji surfaktantow Autorka wskazuje
na wykorzystanie wegla aktywnego, przy czym raz wymienia adsorpcj¢ a innym razem absorpcje
Jako zjawisko decydujace o skutecznosci metody. Czy jest merytoryczne uzasadnienie takiego

postgpowania?

- Doktorantka podkresla, ze fotodegradacja moze by¢ zastosowana jako ,.procedura wstepnego
oczyszczania Sciekow... przed dalszymi metodami oczyszczania $ciekow (takimi jak
biodegradacja)”. Wezesniej jednak wskazuje, ze w efekcie fotodegradacji powstaja wolne
rodniki, ktore jak wiadomo niekorzystnie oddzialujg na biatka czy DNA organizmow. Czy

w zwigzku z tym mozna te dwie metody taczy¢?

- Jak wiadomo, jezeli chodzi o sktad, scieki maja zazwyczaj charakter heterogenny. Czy
zawartosc innych substancji (np. zwigzkow organicznych) obecnych w potencjalnych sciekach

nie wplynie negatywnie na skutecznos¢ fotodegradacji?

- W czgsci przegladowej Autorka wymienia szereg czynnikow majacych wplyw na skutecznosé
fotodegradacji. Jednym z nich jest z pewnoscig temperatura procesu. W czesci eksperymentalnej
Autorka nie wskazuje jednak na warto$¢ tego parametru, jednocze$nie zwraca uwage na

problemy z utrzymanie temperatury na stalym poziomie w jednym z wariantéw do$wiadczen.

- W badaniach nad degradacjg surfaktantow wykorzystano tez dwa rodzaje bioreaktorow
wyposazonych w lampy UV-Vis o réznej mocy (150W 1 120W). Czy w zwigzku z tym mozna

porownywac wyniki z tak zrealizowanych eksperymentow?

- Nasuwa si¢ takze pytanie dlaczego Doktorantka zbadata wptyw fotokatalizatora w postaci ZnO
na degradacj¢ Swiatlem UV-Vis surfaktantow kationowych, anionowych i nicjonowych a juz
w przypadku katalizatora CuO-ZnO tylko w stosunku do niejonowych substancii
powierzchniowo czynnych? Podobne watpliwosci dotycza badania z wykorzystaniem $wiatla
LED — zbadano jego efektywnos¢ tylko w stosunku do surfaktantow niejonowych w reakcji

katalizowanej tylko ZnO.

- Bardzo wazne jest badanie toksyczno$¢ pochodnych fotodegradacji poszczegdlnych
surfaktantow. Jednakze, czy na podstawie biotestu opartego o jeden tylko gatunek roéliny
tj. sorgo (Sorghum saccharatum) mozna wnioskowaé o toksyczno$ci badanego czynnika?
Oryginalny zestaw Phytotoxkit sktada si¢ z trzech gatunkow roslin, poza sorgo znajdziemy tam
takze gorczycg oraz rukiew drobnolistng. Wydaje sie wiec, ze dopiero odpowiedz trzech

gatunkow roslin daje $wiadectwo toksycznosci badanego zwiazku.

- Niewatpliwie, warto$¢ dysertacji jeszcze bardziej wzrostaby gdyby Doktorantka rozbudowata
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dyskusje uzyskanych wynikow, zestawiajgc je z osiggnigciami innych zespolow badawczych.

Pragne¢ podkreslic, iz zamieszczone w recenzji uwagi i komentarze nie umniejszajg
wysokiego poziomu badan i wartosci uzyskanych wynikéw a majg jedynie na celu
wywolanie dodatkowej dyskusji oraz mozliwos¢ uzupelnienia czy rozszerzenia niektérych

zagadnien przez Doktorantke.

5. Podsumowanie i wniosek koncowy

W tym miejscu chcialbym jeszcze raz podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji prace
doktorskg oceniam bardzo wysoko. Zaréwno zawarte w pracy oryginalne tresci jak i sposob ich
przedstawienia powodowaly, ze rozprawg czytalem z zainteresowaniem i przyjemnoscig.
W mojej opinii dysertacja jest zardwno warto$ciowym opracowaniem naukowym,
poszerzajacym wiedz¢ na temat procesow katalizowane; fotodegradacji  Srodkow
powierzchniowo czynnych, jak i utylitatnym, mogacym stanowic podstawe do dalszych prac nad
technologia fotodegradacji surfaktantow.

W zwigzku z powyzszym, stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Klaudii
Wysokowskiej pt.: "Fotodegradacja zwigzkéw powierzchniowo czynnych"”, wykonana pod
kierunkiem prof. PP dr. hab. inz. Bogdana Wyrwasa spelnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim zgodnic z Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U. z 2018 r., poz. 1668, z pozn. zm.). Wnioskuj¢ zatem do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne, Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie Pani
mgr inz. Klaudii Wysokowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage wysoka warto§¢ merytoryczng recenzowanej pracy, zastosowanie
nowoczesnych narzg¢dzi badawczych oraz oryginalno$¢ uzyskanych wynikéw wnioskuje

do Rady Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o wyr6znienie niniejszej pracy

doktorskiej.

Poznan, 07.09.2023



