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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Fabianskiej
pt. ,,Zastosowanie elektrochemicznych metod zaawansowanego utleniania do usuwania wybranych
polarnych zanieczyszczen organicznych”
wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem dr hab. Ewy Siedleckiej, prof. UG

Rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Fabianskiej poswigcona jest problematyce
elektrochemicznych metod neutralizowania organicznych polarnych zanieczyszczen obecnych w
wodach $ciekowych.

Stosowane obecnie mechaniczne metody oczyszczania $ciekow takie jak adsorpcja, koagulacja,
chemiczne utlenianie ozonem, w polaczeniu z metodami biologicznymi czgsto nie gwarantujg
usunigcia wszystkich niepozadanych substancji. Z tego wzgledu pojawita si¢ klasa metod okres$lanych
wspolnym terminem jako procesy zaawansowanego utleniania (ang. AOP, Advanced Oxidation
Processes). Procesy zaawansowanego utleniania stanowig liczng grupe proceséw w ukladach hetero-
lub homogenicznych, w ktérych giéwnym czynnikiem utleniajacym sg rodniki hydroksylowe. Te
wysoce reaktywne i nieselektywne indywidua utleniajace generowane moga byé (czgsto z uzyciem
katalizatora) na drodze reakcji typowo chemicznej jak i fotochemicznej lub sonochemicznej.
Mankamentem wymienionych podejs¢ jest jednakze ich wysoki koszt, a takze ucigzliwosci
technologiczne. Znacznie lepsze z ekonomicznego jak i praktycznego puntu widzenia s3 procesy
zaawansowanego utleniania zanieczyszczen oparte na utlenianiu elektrochemicznym. Niniejsza
rozprawa doktorska stanowi cenny wklad w rozwéj elektrochemicznych metod usuwania aktywnych
biologicznie i trudno biodegradowalnych substancji antropogenicznych.

Badania wchodzace w zakres dysertacji dotycza jednej z grupy farmaceutykéw, sulfonamidéw, jakie
sg stale i w duzych ilosciach identyfikowane w $ciekach farmaceutycznych, szpitalnych,
agrochemicznych oraz komunalnych. Opracowanie skutecznych metod elektrochemicznych
neutralizacji tej grupy zanieczyszczen jest niezwykle istotne, gdyz leki sulfonamidowe, m. in. dzigki
swej polarnosci tatwo rozprzestrzeniaja si¢ w srodowisku, a ich obecno$é w $ciekach, glebie, wodach
gruntowych i powierzchniowych niesie ze sobg powazne zagrozenia. Co wigcej, wykrywane s one
réwniez w oczyszczonych $ciekach, co §wiadczy o trudnosciach w ich usuwaniu.

Drugg grupg substancji, ktorej dotyczy wigksza czg$¢ przeprowadzonych w ramach doktoratu badar,
sg ciecze jonowe. Zainteresowanie usuwaniem zanieczyszczen cieczami jonowymi jest uzasadnione

ich szerokim wachlarzem potencjalnych zastosowan w chemii, biotechnologii i technice, co wigze sig



w niedalekiej przysztosci z ich licznym przenikaniem do $rodowiska. Jak wynika z przeprowadzonych
w .ostatnich latach badaf, poczatkowo uwazane za przyjazne Srodowisku, ciecze jonowe
charakteryzuja si¢ niska biodegradowalnos$cia, a przy tym toksycznoscia wzgledem organizméw
zywych.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska skiada si¢ z 31-stronicowego opracowania do
ktérego dotgczony zostat cykl szesciu prac opublikowanych w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie
Journal Citation Reports (JCR). Ponadto w zakres rozprawy doktorskiej, jako materialy uzupetniajace,
wchodzg dwie prace w trakcie procesu wydawniczego (z czego, jak dowiedzialem si¢ w trakcie
przygotowywana niniejszej recenzji, jedna zostala przyjeta do druku). W opracowaniu
poprzedzajacym osiem publikacji Doktorantka zarysowala problematyke, przedstawila cel i zakres
pracy oraz scharakteryzowata najwazniejsze wyniki badan odnoszac si¢ do zalaczonych publikacii.
Gléwnym celem pracy doktorskiej bylo opracowanie wydajnych elektrochemicznych metod usuwania
polarnych zanieczyszczen organicznych ze Sciekow, ktére moglyby zastgpi¢ lub uzupekié stosowane
obecnie procedury. Do badan wybrano pig¢ farmaceutykéw z grupy sulfonamidéw (sulfatiazol,
sulfadiazyne, sulfamerazyne, sulfametazyne, sulfadimetoksyn¢) oraz dwie pirydyniowe ciecze jonowe
(chlorki z kationami: N-butylo-4-metylopirydyniowym, Py4-4Me’, N-butylo-4-
dimetyloaminopirydyniowy, Py4-4NMe2"), trzy imidazoliowe ciecze jonowe (chlorki z kationami: 1-
(2-fenyloetylo)-3-metyloimidazoliowym, IM1-2Ph", 1-heksylo-3-metyloimidazoliowym, IM16*, 1-
butylo-3-metyloimidazoliowym, IM14") oraz pigé cieczy jonowych o wspSlnym kationie 1-butylo-3-
metyloimidazoliowym (IM14") i réznych anionach (Br~, BF;", PFs", CF380;~, MePhSO;").

Prace eksperymentalne wykonane w ramach doktoratu objely:

e Testowanie przydatnosci komercyjnie dostepnych elektrod (IrO,, Ir/Pt, PbO,, BDD) do
usuwania wybranych sulfonamidéw i cieczy jonowych z roztwor6w.

e Dob6r warunkéw elektrochemicznego utleniania wodnych roztworéw wybranych
sulfonamidéw i cieczy jonowych.

e Zbadanie wplywu naturalnych matryc wodnych i sSciekowych na kinetyke i wydajnosé
elektrochemicznego rozktadu badanych substanc;ji.

e Zbadanie Sciezek elektrochemicznego utleniania badanych substancji z wykorzystaniem
technik LC-MS i GC-MS.

e Okreslenie toksycznosci wybranych sulfonamidéw i cieczy jonowych wzgledem dwoch
przedstawicieli organizméw wodnych — glonéw zielonych i rzgsy drobnej — oraz toksycznosci
wzgledem nich roztworéw badanych zanieczyszczen po elektrochemicznym rozktadzie.

e Poszukiwanie nowych elektrod o wihasciwosciach odpowiednich do wydajnego utleniania

zanieczyszczen organicznych.



Najwazniejsze osiagnigcia Doktorantki majace charakter nowosci naukowej sg nastepujace:

Na podstawie utleniania zwigzku modelowego, chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego
(IM14°CI"), zidentyfikowana zostata najefektywniejsza elektroda wzgledem cieczy jonowych
sposréd komercyjnie dostgpnych elektrod. Okazata si¢ nig elektroda diamentowa
domieszkowana borem (BDD), dla ktérej dobrane zostaly najkorzystniejsze warunki
prowadzenia elektrochemicznego rozkladu cieczy jonowych (gesto$¢é pradowa, pH,
temperatura i stgzenie elektrolitu).

Scharakteryzowano wplyw budowy kationu i anionu cieczy jonowych na ich
elektrochemiczny rozktad na elektrodzie BDD przy uwzglednieniu zmian pH i temperatury.
Na podstawie uzyskanych podatnosci na elektrochemiczne utlenianie nasuwa si¢ wniosek, ze
zalecanymi z punktu widzenia ochrony $rodowiska powinny by¢ ciecze jonowe oparte na
kationie pirydyniowym anizeli imidazoliowym.

Okreslono $ciezki elektrochemicznego utleniania badanych cieczy jonowych oraz
wyznaczono odpowiednie state szybkosci rozkladu.

Wykazano zmniejszenie toksycznosci badanych cieczy jonowych wzgledem glonéw
zielonych i rzgsy wodnej po zastosowaniu elektrochemicznego utlenienia ich roztworéw, co
dowiodlo skutecznosci opracowanej metodologii usuwania tej grupy zwigzkéw. Przy tej
okazji wykazano, ze nie wszystkie ciecze jonowe wykazujg szkodliwe dziatanie wzgledem
rozpatrywanych organizméw wodnych.

Opracowane zostaly warunki elektrochemicznego rozkladu sulfonamidéw przy uzyciu
elektrody BDD oraz zbadano mechanizmy tego procesu dla poszczeg6lnych zwigzkow.
Potwierdzono skuteczno$¢ opracowanej metodologii usuwania .sulfonamidéw dzigki
eksperymentom z wykorzystaniem $ciekéw pobranych z miejskiej oczyszczalni $ciekow.
Dodatkowo, zbadano wplyw na rozklad sulfonamidéw poszczegdlnych komponentéw
Sciekow.

Oszacowano wplyw zanieczyszczen sulfonamidami na dwa organizmy wodne: glony zielone i
rzese drobna.

Przeanalizowano wplyw stopnia domieszkowania borem elektrody diamentowej na
wiasciwosci zapewniajace wysoka efektywnos$¢ elektrochemicznego utleniania substancji

organicznych.

Jak wskazuje dlugos¢ listy najwazniejszych osiagnigé naukowych Doktorantki, dysertacja jest bardzo

obszerna i zawiera duza ilos¢ wynikéw. Rozprawa cechuje si¢ bardzo dobrym poziomem naukowym,

a wyniki badan opublikowane zostaly w szesciu czasopismach o sumarycznym wspolczynniku

oddziatywania, IF, réwnym 12,7. Warto nadmieni¢, ze siédma praca dolgczona jako materiat

uzupehiajgcy U2, w ktérym Doktorantka wystepuje jako pierwszy autor, zostata wilasnie przyjeta do



druku w czasopi$mie Journal of Hazardous Materials o IF = 4,33, co podwyzsza sumaryczny IF prac
wchodzagcych w sklad dysertacji do wartosci 17,1 (6sma publikacja jest w trakcie procesu
wydawniczego).

Na efektywnos$¢ proceséw elektrochemicznych ma wplyw szereg zaleznych od siebie parametréw,
ktéry umiej¢tne dobranie pozwala na uzyskanie skuteczne;j i taniej metody usuwania niebezpiecznych
dla srodowiska substancji. Do gtéwnych czynnikéw decydujacych o efektywnosci elektrolizy naleza
potencjat elektrody, gesto$¢ pradu, sposéb transportu masy, projekt ogniwa, skiad elektrolitu,
temperatura, a przede wszystkim material elektrody, ktéry powinien by¢ stabilny i wykazywaé wysoka
aktywnos$¢ utleniajaca wzgledem odpowiednich substancji, a przy tym niska tendencje do generowania
reakcji pobocznych (np. z udziatem tlenu). Biorac wigc pod uwage ztozono$¢ zagadnienia nalezy
doceni¢ zalety poznawcze oraz praktyczne dysertacji i uzna¢ jg za oryginalne osiagni¢cie Doktorantki
w zakresie opracowania nowych procedur zaawansowanego utleniania polarnych zanieczyszczen

organicznych.

W trakcie lektury rozprawy nasunely mi si¢ nastgpujace kwestie:

e W odniesieniu do badan nad utlenianiem chlorku 1-butylo-3-metyloimidiazolowego za
pomocg réznych elektrod (D1), zastanawiam si¢ na ile model kinetycznego reakcji pseudo-
pierwszego rzedu jest odpowiedni dla przypadku, gdzie st¢zenie rodnikéw hydroksylowych
ulega zmianom w wyniku reakcji z macierzystym zwigzkiem jak i produktami posrednimi.
Stosowanie statej szybkosci rzedu pseudo-pierwszego zaklada w przyblizeniu stale stezenie
jednego z reagentéw i/lub jego nadmiar — w tym przypadku rodnikéw hydroksylowych. Czy
zastosowanie modelu kinetycznego reakcji rzedu pseudo-pierwszego mozna uzasadni¢ duzym
nadmiarem i rosngcym stezeniem rodnikéw hydroksylowych w trakcie elektrolizy?

e Dlaczego w pracy U2 po stwierdzeniu, ze proces elektrodegradacji jednego z antybiotykow,
sulfamerazyny, przebiega najszybciej w Srodowisku kwasnym, pomiary dla wszystkich
badanych sulfonamidéw prowadzono przy pH obojetnym? Srodowisko obojetne i obecnosé
elektroobojetnych sulfonamidéw w roztworze wydaje si¢ najmniej korzystne z punktu
widzenia procesu ich dyfuzji do elektrod. W tym miejscu znalazlem tez rozbiezno$¢ migdzy
opracowaniem wynikow i trescig publikacji. Mianowicie, w opracowaniu jest zawarta
informacja, Zze warunki optymalne utleniania sulfonamidéw to pH 6,4, natomiast w pracy U2
podane jest pH 7.

e Prosilbym o wyjasnienie rozbieznosci merytorycznej pomi¢dzy opracowaniem a publikacja
U2. Chodzi o czg$¢ badan, gdzie rozktadom poddawano pojedyncze roztwory sulfonamidéw
oraz ich mieszaning. Ot6z w opracowaniu Doktorantka zawarla stwierdzenie: ,,Szybko$é
rozktadu sulfonamidéw znaczaco zmalata przy rozkladzie mieszaniny sulfonamidow, gdzie
stezenie materii organicznej bylo pigciokrotnie wyzsze niz podczas utleniania roztwor6w

pojedynczych sulfonamidow”. Z tabeli zamieszczonej w pracy U2 wynika, Ze jest odwrotnie,



gdyz podane w niej state szybkosci rozkladu poszczegdlnych antybiotykéw w mieszaninie sg
wyzsze od stalych szybkosci rozktadu pojedynczych substancji. W tym miejscu opracowania
(str. 23, linia 11 od géry) przytoczone sg dwie state szybkosci rozktadu dwoch sulfonamidow,
0,0061 min™ (STZ) oraz 0,0099 min™' (SDM), jako stale szybkosci procesu utleniania ich w
pojedynczych roztworach. Z Tabeli 1 w pracy wynika, ze wymienione state dotycza rozktadu

mieszaniny sulfonamidow.

Na laczny dorobek mgr inz. Aleksandry Fabianskiej sklada si¢ 9 artykuléw opublikowanych w
czasopismach indeksowanych w JCR, 1 artykut w trakcie procesu wydawniczego oraz 40 doniesiefi na
konferencjach krajowych i zagranicznych. Doktorantka jest pierwszym autorem w przypadku czterech
artykuléw, stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej, co $wiadczy o jej wiodacej roli w
prowadzonych badaniach.

W S$wietle powyzszego drugorzedne znaczenie maja usterki edytorskie, jakich doszukalem si¢ w
tekscie opracowania poprzedzajacego zalaczone publikacje, z jakich najpowazniejsza to bl¢dne
odestanie do rysunku w publikacji (na str. 17, linia 8 od géry, powinno by¢ odwotanie do Rysunku 4
w publikacji D5, a nie D3).

Do sukceséw Doktorantki nalezy zaliczy¢ dwukrotne otrzymanie stypendium naukowego dla
najlepszych doktorantéw, stypendium projakosciowego oraz stypendium w ramach projektu
,»Ksztalcimy najlepszych — kompleksowy program rozwoju doktorantéw i mtodych doktorow”.
Realizowane badania byly czeSciowo prowadzone przez Doktorantke podczas dwdch
krétkoterminowych stazy naukowych w Centrum_Badan Srodowiska i Zréwnowazonych Technologii
(UFT) Uniwersytetu w Bremie (Niemcy) oraz w Uniwersytecie Blasce w Clermont-Ferrant (Francja).
Doktorantka byta réwniez wykonawca w grancie finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki oraz

trzykrotnie kierownikiem grantu w ramach finansowania Badan Mtodych Naukowcow.

Reasumujac, przedstawiona mi do recenzji rozprawa pt. ,,Zastosowanie elektrochemicznych metod
zaawansowanego utleniania do usuwania wybranych polarnych zanieczyszczen organicznych” spetnia
w mojej opinii warunki okre$lone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane
pracom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym z
pozn. zm.). W zwigzku z tym wnioskuj¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o
dopuszczenie mgr inz. Aleksandry Fabianskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



