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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr inz. Aleksandry Fabianskiej

zatytulowanej

»Zastosowanie elektrochemicznych metod zaawansowanego utleniania do

usuwania wybranych polarnych zanieczyszczen organicznych”

Intensywny rozw¢j przemyshu i gospodarki rolnej, a takze wzrost miast i osiedli
wymuszony przyrostem ludnosci jest powodem postgpujacego zanieczyszczenia Srodowiska.
Ogromng i strukturalnie zréznicowang grupg zwigzkéw stanowia organiczne
zanieczyszczenia $ciekow, ktore w wielu przypadkach sg szkodliwe, lub wrecz toksyczne i
charakteryzuja si¢ znaczng trwaloscia. Sub;tancje organiczne, szczegbélnie o charakterze
polarnym, nie sa najczgsciej usuwane w konwencjonalnych oczyszczalniach $ciekow, a
ponadto wykazuja znaczng mobilno$¢ w srodowisku wodnym. Do tego typu zwigzkow
naleza, miedzy innymi farmaceutyki, ktérych zuzycie stale rosnie i wedlug szacunkéw
organizacji mig¢dzynarodowych przekracza juz 100 tysigcy ton rocznie. Oprocz
farmaceutykow do organicznych zwigzkow polarnych zaliczy¢é mozna réwniez ciecze jonowe,
ktore ze wzgledu na interesujace i réznorodne whasciwosci fizykochemiczne znajduja coraz to
czesciej zastosowanie w roznych galeziach przemyshu jako rozpuszczalniki, dodatki do farb,
elektrolity w bateriach czy $rodki do ekstrakcji. Ze wzgledu na znaczng trwalo$¢ tych
substancji i ich toksycznos$¢, moga one zalega¢ i kumulowa¢ si¢ w srodowisku, a tym samym
stanowi¢ istotne zagrozenie dla calych ekosysteméw wodnych.

Wspomniana wyzej znaczng trwatos¢ wymienionych zwigzkéw i malo efektywne
usuwanie w tradycyjnych oczyszczalniach powoduje, ze poszukuje si¢ nowych skutecznych

metod ich rozktadu i usuwania ze $ciekéw. Do takich metod naleza procesy zaawansowanego



utleniania (Advanced Oxidation Processes, AOT), w ktorych czynnikiem utleniajacym sa
generowane rodniki hydroksylowe. Procesy te prowadzone sq zar6wno w ukladach
homogenicznych, jak i  heterogenicznych =~ wspomaganych  promieniowaniem
elektromagnetycznym i energia elektryczna. Szczegélnie interesujacy jest proces
zaawansowanego utleniania elektrochemicznego. Elektroliza bowiem charakteryzuje sie
wieloma zaletami, takimi jak wysoka wydajnos¢, tagodne warunki utleniania, czy tatwos$é
automatyzacji.

Wysoka efektywno$¢ metod zaawansowanego utleniania w degradacji zanieczyszczen
organicznych byta powodem podjgcia prob zastosowania AOP do degradacji wielu grup
zwiazkow takich jak pestycydy, detergenty, farmaceutyki i pochodne fenolowe. Dostepne w
literaturze dane dotyczace rozkladu sulfonamidéw, waznej grupy powszechnie stosowanych
antybiotykéw, dotycza przede wszystkim wykorzystania metod opartych na utlenianiu z
wykorzystaniem promieniowania UV w obecnosci katalizatorow heterogenicznych lub z
wykorzystaniem metody Fentona. Niewiele jest natomiast doniesien dotyczacych
zastosowania elektrochemicznych metod utleniania i dotycza one jedynie pojedynczych
zwigzkéw z tej grupy antybiotykoéw. Niewiele jest rowniez prac dotyczacych zastosowania
proces6w zaawansowanego utleniania do usuwania cieczy jonowych i sprowadzajg si¢ one do
wykorzystania utleniania fotochemicznego i metody Fentona do degradacji tych zwiazkow.
Nie ma natomiast prac dotyczacych wykbrzystania utleniania elektrochemicznego do

rozkladu cieczy jonowych.

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Fabianskiej dotyczy
zatem zastosowania elektrochemicznych metod zaawansowanego utleniania do usuwania
trwatych i aktywnych biologicznie zanieczyszczen organicznych na przykladzie wybranych
cieczy jonowych i farmaceutykéw z grupy sulfonamidéw oraz ocena jakosci oczyszczonych
roztwordw. Ponadto obejmuje identyfikacj¢ produktéow rozkltadu oraz badania

ekotoksykologiczne.

Oceniana rozprawa nie zostala napisana w klasycznym ukladzie pracy doktorskiej i
zgodnie z przepisami opublikowanymi w Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455, art. 13, ust. 2
stanowi spdjny tematycznie zbior 6 artykutéw opublikowanych i 2 artykutéw wystanych do
druku w prestizowych miedzynarodowych czasopismach o wysokim wspétezynniku

oddziatywania (IF), poprzedzony Autoreferatem. Autoreferat to zwigzle 35-cio stronicowe



omdwienie wynikéw badan zawartych w zalaczonych publikacjach. W materiatach
zamieszczono réwniez o$wiadczenie mgr inz. A. Fabianskiej okreslajace wkiad, rodzaj zadan

i zakres prac wykonanych osobiscie przez Autorke rozprawy.

Dostarczone dokumenty, podobnie jak w rozprawach habilitacyjnych, zawierajq tez
krotki  zyciorys naukowy Doktorantki, w ktéorym oprécz dorobku naukowego,
wyszczegoélniono osiagnigcia organizacyjne, odbyte staze naukowe, realizowane granty i
otrzymane nagrody. Osiagnigcia te sa imponujace i w duzej czgsci spelniaja nawet warunki
stawiane kandydatom do stopnia doktora habilitowanego. Nalezy tu zaznaczy¢ udzial w
realizacji grantu NCN, odbycie dwoch zagranicznych stazy naukowych, czy udzial w
organizacji miedzynarodowej konferencji. Przedstawiony w dokumentacji dorobek naukowy
zawiera rowniez publikacje, ktére nie wchodza w sklad rozprawy doktorskiej, spis
komunikatow ustnych wygloszonych na konferencjach migdzynarodowych i krajowych oraz
komunikaty konferencyjne przedstawione w formie plakatow. W spisie publikacji podane sa
rowniez wspétczynniki oddziatywania, a sumaryczny IF tych publikacji wynosi 18,143.
Recenzent jest pod wrazeniem tak wartosciowego dorobku Doktorantki osiagnigtego w
krotkim przeciez czasie studiow doktoranckich. Dorobek ten zostat doceniony, czego efektem

bylo uzyskanie Nagrody JM Rektora UG oraz kilku stypendiéw dla najlepszych doktorantéw.

Do badan oceny skuteczno$ci elektrochemicznych metod usuwania polarnych
zanieczyszczen organicznych mgr inz. Aleksandra Fabianska spo$réd sulfonamidéw wybrata
sulfatiazol, sulfadiazyne, sulfamerazyng, sulfametazyng i sulfadimetoksyng. Natomiast
sposrod cieczy jonowych pirydynowe, czyli chlorek N-butylo-4-metylopirydyniowy i chlorek
N-butylo-4-dimetyloaminopirydyniowy oraz imidazolowe, chlorek 1-(2-fenyloetylo)-3-
metyloimidazoliowy, chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy oraz chlorek 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy, a w przypadku tei ostatniej cieczy jonowej réwniez z innymi
przeciwjonami (bromkowym, tetrafluoroboranowym, heksfluorofosforanowym,
trimetylosulfonowym i toluenosulfonowym). Wybor ten jest w pelni uzasadniony, poniewaz
wymienione sulfonamidy to najczgsciej stosowane, a tym samym najczesciej wykrywane w
Sciekach antybiotyki, natomiast wybrane ciecze jonowe przedstawiajg struktury najczesciej
badane i stosowane w skali laboratoryjnej, zatem nalezy si¢ spodziewa¢ ich szerszego
zastosowania praktycznego, co spowoduje pojawienie si¢ tego typu zwiazkéw w $ciekach

przemystowych. Zakres zrealizowanych badan byl bardzo szeroki i obejmowal zar6wno



zbadanie wplywu rodzaju elektrod na skuteczno$¢ wusuwania tych zwigzkoéw,
elektrochemiczng charakterystyke domieszkowanych borem elektrod diamentowych, dobor
optymalnych warunké6w prowadzenia procesu, zbadanie wptywu sktadnikéw nieorganicznych
$ciekow na szybkos¢ i skutecznos$¢ rozkladu, czy wreszcie zaproponowanie mechanizméw
elektrochemicznego rozktadu na podstawie identyfikacji produktéw utleniania metodami
instrumentalnymi. Ponadto Doktorantka zbadata toksyczno$¢ roztworéw badanych substancji
przed i po elektrolizie wobec glonéw zielonych (Scenedesmus vacualantus) i rzgsy drobnej

(Lemna minor).

W pierwszym etapie badan Pani mgr inz. Aleksandra Fabianska sprawdzila
przydatno$¢ komercyjnie dostgpnych elektrod do usuwania cieczy jonowych z roztworéw
wodnych, na podstawie czego wybrala do dalszych badan najlepsza, czyli elektrodg
diamentowg domieszkowang borem. Opracowata optymalne warunki prowadzenia procesu
rozktadu (pH, temperatura, gesto$¢ pradowa) dla poszczegélnych grup zanieczyszczen.
Nastepnie zbadata wptyw zaréwno rodzaju kationu, jak i anionu wchodzacego w sklad cieczy
jonowej na efektywno$¢ procesu elektrochemicznej degradacji. Na podstawie
zidentyfikowanych za pomocg LC-MS i GC-MS produktéw rozkladu zaproponowatla
mechanizm elektrochemicznego rozktadu badanych zwiazkéw. Badajac toksycznosé wobec
glonéw zielonych i rzesy drobnej stwierdzila, ze zaréwno dla imidazolowych, jak i
pirydyniowych cieczy jonowych toksyczno$é¢ zdecydowanie si¢ zmniejsza w trakcie procesu

utleniania elektrochemicznego.

Dla drugiej grupy badanych zwiazkéw, czyli sulfonamidéw do elektrochemicznego
rozkladu zastosowata wybrana uprzednio elektrod¢ diamentowa domieszkowang borem.
Badajac proces rozkladu stwierdzita, ze wraz ze zmniejszeniem pH roztworu oraz wzrostem
temperatury i gestosci pradowej wzrasta efektywnos$¢ procesu rozkiadu. Badajac rozklad
sulfonamidéw w $ciekach stwierdzila, ze degradacja w oczyszczonych $ciekach miejskich jest
prawie dziesieciokrotnie szybciej w porownaniu do $ciekéw  nieczyszczonych.
Zaproponowata réwniez mechanizm rozktadu sulfonamidéw i okreslita toksycznos¢ badanych

sulfonamidéw przed i po elektrochemicznej degradacji.

Podsumowujac Autorka stwierdza, ze zastosowanie metody elektrochemicznego

utleniania sulfonamidéw i cieczy jonowych umozliwia efektywna degradacj¢ tych zwigzkow.



Zastosowanie zatem tej metody do oczyszczania Sciekéw zawierajacych tego rodzaju

zanieczyszczenia znaczaco moze ograniczy¢ ich ilo§¢ w srodowisku

Nie mam wigkszych zastrzezen dotyczacych merytorycznej strony publikacii
przedstawionych do oceny jako rozprawa doktorska. Prace te zostaly bowiem gruntownie
ocenione przed opublikowaniem przez odpowiednich recenzentéw, tym bardziej ze zostaty
opublikowane w czasopismach o wysokiej renomie. Niemniej jednak ma dwie uwagi do

dyskus;ji:

- zaobserwowana inhibicj¢ elektrochemicznego utleniania Doktorantka ttumaczy
prawdopodobnym wystepowaniem foulingu. Mam zatem pytanie: na czym oparte jest to
stwierdzenie? Czy podjgte byly proby do$wiadczalnego potwierdzenia tego zjawiska? W
zwiazku z czym pojawia si¢ nowe pole badawcze dotyczace tego ciekawego problemu i
opracowania sposobu zapobiegania osadzania si¢ produktéw rozktadu na elektrodach, co jest

niezwykle istotne w przypadku zastosowania opracowanej metody w praktyce.

- jakie bylo uzasadnienie zastosowania, oprécz sulfamerazyny, rubinu F-2B,
przemystowo stosowanego barwnika, do badania wplywu zawartosci boru na efektywnosé

utleniania zwigzkéw organicznych? .

Na podstawie lektury publikacji wchodzacych w sklad rozprawy przypuszczam, ze
Doktorantka sprawnie postuguje si¢ jezykiem angielskim. Natomiast jezeli chodzi o
Autoreferat, to nie jest on wolny od bledéw stylistycznych i literowych, w tym skladni z

jezyka angielskiego oraz okreslen zargonowych, ktorych przyklady sa przedstawione ponizej:
str. 8 powinno by¢ ,,nieobojetne” lub ,, nie sq obojetne”
str. 9 sformutowanie ,,Ze wzgledu, iz ciecze...”, chyba lepiej napisa¢ ,,Ze wzgledu na fakt, iz ciecze...”
str. 11 herbicydy to tez pestycydy
str. 14 w. 6 powinno by¢ ,, byly monitorowane”; w. 12 od dohu powinno by¢ ,, Sposréd”

str. 18 w. 15 od dohu: ,, Identyfikacji produktéw czego? Rozkladu? Badanych cieczy jonowych” i dalej

powinno by¢ ,, techniki”

str. 21 w 3.2.1 powinno by¢ ,,...ocena wplywu struktury...”



Str. 23 w. 8 powinno by¢ ,, ...przypadkach...”

Str. 24 sformutowanie: ,, Jedna z nich opiera si¢” jest niezbyt fortunne; podobnie na str. 30
Str. 25 w.2 powinno by¢ ,,..mialo..”

Str. 27 w.3 powinno by¢ ,,..spektroskopie..”

Str. 28 w.6 powinno by¢ ,,..adsorpcje..”

Str. 30 w.7 powinno by¢ ,,..glownie..”

Str. 31 w.7 powinno by¢ ,,..sugeruje..”

Te usterki redakcyjne i drobne btedy nie utrudniajg jednak zrozumienia tekstu i nie

wplywaja na moja wysoka oceng recenzowanej rozprawy.

Podsumowujac chciatbym stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska reprezentuje wysoki poziom badan i zawiera wiele elementéw nowosci naukowe;.
Zakres badan, zawarte w niej wyniki dos§wiadczalne, sposéb interpretacji oraz wnioskowania
wskazuja, ze mgr inz. Aleksandra Fabianska wykazata umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia badan naukowych i wniosta istotny wktad w rozwdj badan nad zastosowaniem
elektrochemicznych metod zaawansowanego utleniania do usuwania trwatych i aktywnych
biologicznie zanieczyszczen organicznych w roztworach wodnych istotnych z punktu
widzenia opracowania metody oczyszczania $ciekow. Po zapoznaniu si¢ z rozprawg mgr inz.
Aleksandry Fabianskiej stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spelnia wszelkie
wymagania stawiane w Ustawie o tytule naukowym i stopniach naukowych rozprawom

doktorskim i wnosz¢ o jej dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage fakt, ze jest to praca nowatorska, dojrzata, bedaca dorobkiem
przemyslen i systematycznych badan oraz jej wysoki poziom naukowy wnioskuj¢ o
wyrdznienie pracy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Fabianskiej. Autorka wykazata bowiem,
ze zastosowanie metody elektrochemicznego utleniania sulfonamidéw i cieczy jonowych

umozliwia efektywng degradacj¢ tych zwiazkéw i moze by¢ skuteczna w oczyszczaniu

Sciekow.



