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Jeden z gléwnych kierunkow badan w zakresie wspdlczesnej fotokatalizy
heterogenicznej  obejmuje  poszukiwania nowych materialtow  fotokatalitycznych
charakteryzujacych sie¢ wysoka aktywnosciag w swietle widzialnym. Szczegdlna uwaga zostata
zwrocona na perowskity - grupe mineratlow o strukturze ABO3, ktdrej przedstawicielem jest
CaTiOs. Niektore perowskity, np. NiTiOs, wykazuja zdolnos¢ do absorpcji promieniowania
widzialnego, inne — mogg naby¢ t¢ wihasciwos¢ wskutek odpowiednich modyfikacji.
Fotokatalizatory na bazie perowskitow stosowano m. in. w reakcjach fotokatalitycznej
produkcji wodoru czy rozktadu zanieczyszczen organicznych w powietrzu lub wodzie. Baza
Scopus zawiera ponad 65 tysiecy dokumentow dotyczacych perowskitow, z czego
ok. 4 tysigcy odnosi si¢ do ich zastosowania w fotokatalizie. Wzrost zainteresowania
perowskitami jako fotokatalizatorami mozna zauwazy¢ po roku 1999, przy czym gwaltowny
rozwdj tego kierunku badan przypada na ostatnie 5-6 lat. W tym kontekscie, tematyka
przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej doskonale wpisuje si¢ w aktualne trendy
badawcze. Doktorantka zaproponowata wykorzystanie perowskitow takich jak KTaOs oraz
KNbOs do opracowania nowych materialéw o wysokiej aktywnosci fotokatalicznej w swietle
widzialnym. W celu uzyskania takich fotokatalizatorow zastosowala modyfikacje
perowskitow kropkami kwantowymi CdTe, CdS lub BixS3 albo zredukowanym tlenkiem
grafenu. Przedstawione w rozprawie kompleksowe podejscie do zagadnienia modyfikacji
perowskitow, jak réwniez mozliwosci wykorzystania opracowanych fotokatalizatorow
W usuwaniu zanieczyszczen organicznych z wody i powietrza w obecnosci promieniowania
widzialnego powoduje, ze praca jest wazna zarowno w Kontekscie naukowym,
jak i aplikacyjnym.

Praca doktorska byla realizowana w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-
Medynskiej.

Dysertacja obejmuje 142 strony, zawiera 54 rysunki, 12 tabel oraz 266 pozycji
literaturowych. Rozprawa ma klasyczny uklad, zostala podzielona na czes$¢ literaturowa,
cz¢$¢ doswiadczalng, zawierajacg metodyke badan, oraz czes¢ poswigcong wynikom badan
1 dyskusji. Na poczatku pracy znajduje si¢ wykaz skrotow i symboli. Czes$¢ literaturowa
sklada si¢ z krotkiego wprowadzenia do tematu rozprawy i jednego rozdziatu, zlozonego



z 5 podrozdziatow zawierajacych przeglad literatury przedmiotu oraz podsumowanie
aktualnego stanu badan. W dalszej czesci rozprawy zamieszczono cel i zakres pracy. W czgsci
doswiadczalnej  przedstawiono  stosowane  odczynniki, metodyke  wytwarzania
fotokatalizatorow oraz metody badawcze. W czgsci zatytulowanej ,,Wyniki badan i dyskusja™
szczegolowo omoéwiono przeprowadzone badania. Rozprawe zamykaja: rozdzial
z wnioskami, wykaz literatury oraz spisy rysunkow i tabel. W pracy zamieszczone zostaly
ponadto streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz dorobek naukowy Doktorantki.

W czesci literaturowej rozprawy Doktorantka przedstawila wprowadzenie
do fotokatalizy heterogenicznej, omowita otrzymywanie i wlasciwoscei fotokatalizatoréw
na bazie perowskitow KTaOs; i KNbOs, bedacych przedmiotem przedstawionych w pracy
badan, a takze przedstawila aktualny stan wiedzy w =zakresie kropek kwantowych
i zredukowanego tlenku grafenu (rGO) jako modyfikatorow fotokatalizatorow. Czes¢
teoretyczna rozprawy zakonczona zostala podsumowaniem, wprowadzajagcym w gléwne
zalozenia i cele pracy. Znakomita cze$¢ publikacji bedacych podstawg przegladu literatury
pochodzi z ostatnich kliku lat, w tym z lat 2017- 2018, co potwierdza aktualno$¢ podjete]
tematyki badawcze;.

Przeglad stanu wiedzy zostal przygotowany bardzo szczegdlowo, jednak Doktorantka
nie unikneta pewnych niespojnosci. Nalezy zwrdci¢ tu uwage np. na nieco chaotyczny
iniezgodny z cytowanym zrodlem (pozycja [40]) podzial materialow perowskitowych
przedstawiony na stronie 15 (,,Do typowych materialow perowskitowych o duzym znaczeniu
technologicznym nalezq ferroelektryczne BaTiOs i PbTiO;s, dielektryczne BaTiOs i SrTiOs,
piezoelektryczne ~ PbTiOs; i ZrTiOs,  elektrostrykcyjne ~ PbNbO3; i PbMgOs,
magnetorezystancyjne LaMnQs i CaMnQj; oraz multiferroiczny BiFeQs”).

Do tej czesci pracy odnosi si¢ rowniez kolejny komentarz. W wielu miejscach
Doktorantka zamiescila zdjecia badz rysunki zaczerpnigte z literatury. W kazdym przypadku
wskazana zostala odpowiednia pozycja literaturowa, jednak warto oprécz niej poda¢ réwniez
numer licencji uprawniajacej do kopiowania i rozpowszechniania danych.

Kolejng cz¢s$¢ rozprawy stanowi rozdzial zatytulowany ,,Cel i zakres pracy”. W tym
miejscu przedstawione zostaly glowne cele badawcze, obejmujace opracowanie metod
otrzymywania i charakterystykg, a takze wyjasnienie mechanizméw aktywnosci
fotokatalitycznej nowych materialdbw na bazie perowskitow modyfikowanych kropkami
kwantowymi lub zredukowanym tlenkiem grafenu. Przedstawiony zostal réwniez
szczegOlowy zakres badan skladajacych si¢ na prace doktorska.

Cze$¢ doswiadczalng rozprawy otwiera wykaz odczynnikéw chemicznych. Nastepnie
przedstawiona zostala metodyka badan. W rozdziale 4.2. Doktorantka omowila metodyke
otrzymywania perowskitow (KTaO; i KNbO;), kropek kwantowych oraz materialow
kompozytowych. Rozdzial 4.3. zostal poswigcony metodom stosowanym w badaniach
wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materialéow, a w rozdziale 4.4. zawarto
metodyke pomiaru ich aktywnosci fotokatalitycznej. Doktorantka zastosowata 3 rozne uklady
badawcze: jeden do badan aktywnosci fotokatalitycznej w fazie gazowej KTaOs3
modyfikowanego kropkami kwantowymi CdTe, oraz dwa do badania aktywnosci w fazie
cieklej materialow opartych na rGO-KTaOs3 (uktad badawczy 1) i materialow na bazie KNbO3
(uktad badawczy 2). Tak duza roznorodnos¢ ukladéw badawczych wynika zapewne
z prowadzenia badan w réznych laboratoriach (Uniwersytet Gdanski, Politechnika Gdanska,
University of Sapporo w Japonii). Szkoda jednak, ze Doktorantka nie zdecydowala si¢ na
okreslenie efektywnosci rozktadu zanieczyszczen zarowno w fazie gazowej, jak i cieklej, przy
zastosowaniu tych samych uktadéw badawczych, przynajmniej w odniesieniu do najbardziej



aktywnego w danej grupie materialu, w celu poréwnania roéznigcych si¢ istotnie skladem
fotokatalizatorow.

Wyniki badan zostaly przedstawione w rozdziale 5, sktadajacym si¢ z trzech
podrozdzialéw. Podrozdzial 5.1. dotyczy KTaOs modyfikowanego funkcjonalizowanymi
kropkami kwantowymi CdTe. Doktorantka opracowata metod¢ otrzymywania nowych
kompozytow CdTe-KTaOs z wykorzystaniem organicznych tacznikow rézniacych sig
dlugoscia tancucha weglowego, umozliwiajacych powstanie stabilnego heterozigceza.
Wykazata, ze opracowane materialy charakteryzowaly si¢ wyzsza aktywnoscia
fotokatalityczng w reakcji rozkladu toluenu w fazie gazowej pod wplywem promieniowania
emitowanego przez energooszczedne diody LED (Amax = 415 nm) niz niemodyfikowany
KTaOs. Zaproponowala mechanizm wzbudzania kompozytéw CdTe-KTaOs pod wplywem
promieniowania widzialnego. Udowodnila, ze na aktywnos¢ kompozytow ma wptyw dlugosé¢
lancucha weglowego zastosowanego tgcznika, co powiagzala z szybkoscia przenoszenia
elektronéw z kropek kwantowych do perowskitu. Wykazata ponadto, ze aktywnos¢
fotokatalityczna kompozytéw byla zwigzana z rozmiarem kropek kwantowych, przy czym
najkorzystniejsze bylo zastosowanie kropek o sredniej Srednicy ok. 2 nm.

Na stronie 65 znajduje si¢ obszerna dyskusja na temat wplywu powierzchni wlasciwej
BET na aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych materialéw. Doktorantka stwierdza m. in.,
ze . wszystkie kompozyty otrzymane w obecnosci TGA posiadaly wigkszg powierzchnig
wlasciwg w poréwnaniu do probek zawierajgcych nanokrysztaly MPA-CdTe otrzymane w tym
samym czasie”. Nasuwa si¢ tu pytanie, czy w kontekscie danych zamieszczonych w tabeli 5
tak duze uogdlnienie jest uzasadnione. Biorgc pod uwage, ze przedstawione wartosci
sg bardzo niskie, a rdznice miedzy nimi nieznaczne, zastanawiajgce jest, czy powierzchnia
wlasciwa BET zostala rzeczywiscie wyznaczona z tak duza dokladnoscia, jak podano.
Informacja o liczbie powtdrzen pomiaru oraz wartos¢ odchylenia standardowego utatwilyby
znacznie interpretacj¢ danych.

Na stronie 75 jako jedna z przyczyn spadku aktywnosci fotokatalitycznej probki
TGA-CdTe-KTaO3 0.5 wskazano fotokorozje kropek kwantowych CdTe. Doktorantka
powotala si¢ w tym przypadku na publikacje dotyczaca stabilnosci TiO> modyfikowanego
CdSe w procesie rozktadu barwnika w fazie cieklej. Natomiast doswiadczenie prowadzone
bylo przez Doktorantke w fazie gazowej. Co rozumie Autorka pod pojeciem fotokorozji
kropek kwantowych CdTe w zastosowanych warunkach eksperymentu i jaki jest, jej zdaniem,
przebieg tego procesu? Czy znane sg Doktorantce doniesienia literaturowe na temat
fotokorozji CdTe w fazie gazowej?

Na tej samej stronie jako inng przyczyne spadku aktywnosci podano ,.blokowanie
powierzchni KTaQs przez zaadsorbowane produkty posrednie fotodegradacji toluenu”. Czy
analizowano produkty posrednie rozkladu toluenu? Czy badano powierzchni¢ fotokatalizatora
w kontekscie adsorpcji tych zwigzkow — np. analizujac widma w podczerwieni lub
podejmujgc proby desorpcji zanieczyszczen?

W podrozdziale 5.2 przedstawione zostaly wyniki badan KTaO; modyfikowanego
zredukowanym tlenkiem grafenu. Doktorantka otrzymata seri¢ nowych materialow
z wykorzystaniem metody hydrotermalnej. Stwierdzita, ze zastosowana procedura umozliwita
osadzenie kostek perowskitu na platkach grafenowych, a otrzymane kompozyty rGO- KTaO3
charakteryzowaly si¢ wyzszg aktywnoscig fotokatalityczng w procesie rozkladu fenolu
w fazie wodnej pod wplywem promieniowania widzialnego, niz niemodyfikowany KTaOs3.
Doktorantka wykazala, ze aktywno$¢ fotokatalizatorow wzrastala wraz ze wzrostem
zawartosci rGO, przy czym najbardziej aktywny byl material o najwyzszej zastosowane]
zawartosci zredukowanego tlenku grafenu (30%rGO-KTaO3). W tym kontekscie zastanawia,



dlaczego Doktorantka nie podjeta proby wytworzenia materialow z jeszcze wieksza
zawartoscig rGO w celu okreslenia wptywu wzrostu ilosci modyfikatora na wlasciwosci
kompozytu. Badania fotokatalizatorow rGO- KTaO; obejmowaty ponadto probg wyjasnienia
mechanizmu ich wzbudzania przy zastosowaniu promieniowania widzialnego. Doktorantka
wykazala, ze w obecnosci fotokatalizatora 30%rGO-KTaOs nie powstawaly rodniki
hydroksylowe, wobec czego rozklad fenolu w badanych warunkach powigzata z dziataniem
anionorodnikéw ponadtlenkowych.

Na stronie 86 oraz w tabeli 8 przedstawione zostaly wyniki analizy otrzymanych
materialow metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Doktorantka wyznaczyla wielkos¢
krystalitow KTaO; stosujac rownanie Scherrera. Na ogoél rownanie to stosuje sie
do krystalitow o rozmiarach ponizej 100 nm (cho¢ znane sg doniesienia, w ktorych autorzy
postulujg, ze w szczegdlnych warunkach réwnanie mozna zastosowa¢ nawet do wartosci
rzedu 1 mikrometra). Wielkosci podane w tabeli 8 mieszcza si¢ w zakresie 110 — 180 nm. Czy
Doktorantka weryfikowata poprawnos$¢ tych danych np. w oparciu o zdjecia wykonane
z uzyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego?

Aktywnos$¢ fotokatalityczna kompozytow rGO-KTaOs, dyskutowana jest przez
Doktorantke w kontekscie wlasciwosci adsorpcyjnych tych materialow (strona 91, ,,Wraz ze
wzrostem rGO w kompozycie wzrastala wielkos¢ powierzchni BET, co umozliwilo adsorpcje
wigkszej ilosci zanieczyszczen na powierzchni fotokatalizatora i tym samym mialo wphyw na
podwyzszenie aktywnosci fotokatalitycznej kompozytow™). W pracy zabraklo jednak
szczegdlowej analizy wplywu zawartosci rGO na pojemnos¢ adsorpcyjng kompozytow.
Doktorantka odnosi si¢ tylko do fotokatalizatora 30%rGO-KTaOs, w przypadku ktorego
po 30 min adsorpcji w ciemnosci stezenie fenolu w roztworze zostato obnizone o 45%.

Na stronach 92-93 dyskutowany jest mechanizm fotokatalitycznego rozktadu fenolu
w obecnosei fotokatalizatorow rGO-KTaO3; wzbudzanych promieniowaniem widzialnym.
Zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 42, fenol wskutek dziatania
anionorodnikéw ponadtlenkowych ulega mineralizacji do CO; i H20. Czy ta hipoteza zostata
zweryfikowana np. na podstawie analizy zmian stezenia ogdlnego wegla organicznego?

Rozdziat 5.3. dotyczy fotokatalizatoréw na bazie KNbO3; modyfikowanego kropkami
kwantowymi (CdS, Bi2S3) lub rGO oraz mieszaninami CdS/BizS;3 lub CdS/rGO. Opierajac si¢
na danych literaturowych Doktorantka przedstawita hipoteze, ze kompozyty tréjsktadnikowe
moga wykazywa¢ wyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng niz materialy dwuskladnikowe.
We wprowadzeniu do tej czgsci badan zabraklo jednak wyjasnienia, dlaczego zdecydowano
si¢ na zamiang KTaO3 na KNbO3. Oméwione w pracy materialy fotokatalityczne na bazie
KNbO; modyfikowanego kropkami kwantowymi CdS, BizS; oraz CdS i BiS3 otrzymano
z zastosowaniem fgcznika organicznego, KNbO3 modyfikowany rGO wytworzono stosujac
metod¢ hydrotermalna, natomiast KNbO3 modyfikowany jednoczesnie CdS i rGO otrzymano
wykorzystujac obie wymienione metody. Podobnie jak materialy otrzymane w poprzednich
etapach pracy, réwniez fotokatalizatory omoéwione w rozdziale 5.3. zostaly
scharakteryzowane przy uzyciu szeregu technik badawczych, m.in. dyfrakcji rentgenowskie;j,
spektrofotometrii FTIR oraz UV-vis, spektroskopii XPS, skaningowej oraz transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Doktorantka wykazala, ze aktywnos¢ fotokatalityczna materiatu
trojsktadnikowego zawierajacego CdS i rGO byla nizsza niz KNbO3; modyfikowanego CdS,
co powigzala z nieodpowiednig zawartoscig rGO. Natomiast jednoczesna modyfikacja
perowskitu dwoma rodzajami kropek kwantowych, tj. CdS i BizS; (30%CdS-5%Bi>S3-
KNbO3) umozliwila otrzymanie materiatu o aktywnosci fotokatalitycznej przekraczajacej
aktywnos¢ materialow zawierajacych tylko jeden rodzaj modyfikatora. Przypisane to zostato
rozszerzonemu zakresowi absorpcji promieniowania oraz poprawionej efektywnosci separacji
nosnikéow fadunku w ukladzie tréjsktadnikowym w poréwnaniu z dwusktadnikowym.



Na podstawie uzyskanych wynikow Doktorantka zaproponowata mechanizm wzbudzania
fotokatalizatorow CdS-KNbO; i CdS-BixS3-KNbO3 przy zastosowaniu promieniowania
widzialnego. Wykazata ponadto, ze fotokatalityczny rozklad fenolu w obecnosci
30%CdS-5%Bi>S3-KNbO3  zachodzil przy udziale rodnikéw hydroksylowych, ktorych
powstawanie w obecnosci ww. fotokatalizatora zostato potwierdzone doswiadczalnie. W tym
etapie badan Doktorantka poddata analizie rowniez wplyw dlugosci fali promieniowania
na wydajno$¢ kwantowa reakcji rozkladu fenolu. Wykazata, ze za rozklad fenolu
odpowiadalo promieniowanie o dlugosci fal z zakresu 420-520 nm.

Dysertacja zostata napisana przejrzyscie i zwigzle, z duza dbaloscig o strong edytorska
pracy. Mimo tego Doktorantce nie udalo si¢ unikna¢ drobnych bledéw maszynowych
i stylistycznych, jak réwniez niepoprawnych termindéw, np. ,.dimetoloacetamid™” zamiast
..N,N-dimetyloacetamid™ (str. 42), .fotogenereowanych™ zamiast ..fotogenerowanych™
(str. 46), .,TGA-CdTe” zamiast ,,TGA-CdS™ (str. 55), ,,promieniowanie z zakresie” zamiast
..promieniowanie z zakresu” (str. 64), .,CdTe-KNbO;3” zamiast ,.CdTe-KTaO3™ (str. 78 1 79),
.rownowagii procesu adsoprcji-desoprcji” zamiast ,rownowagi procesu adsorpcji  —
desorpcji”, itp., czy stosowanie skrotu [a.u.] (od .arbitrary unit”) zamiast [j.u.] (od ,.jednostka
umowna’).

Powyzsze uwagi, glownie o charakterze dyskusyjnym, w najmniejszym stopniu
nie pomniejszaja warto$ci poznawczej i aplikacyjnej rozprawy. Doktorantka bardzo dobrze
opanowala metodyke badawcza, wykazujac si¢ jednoczesnie wysokimi umiejgtnosciami
w zakresie interpretacji danych pomiarowych i formutowania na tej podstawie wnioskow.
Przedstawiona dysertacja stanowi wazny wklad w rozwoj badan fotokatalizatorow na bazie
perowskitow, wykazujacych aktywnos¢ w obecnosci promieniowania widzialnego. Zatozony
cel pracy zostal przez Doktorantke osiagnigty. a uzyskane wyniki badan, opublikowane
w uznanych czasopismach o migdzynarodowym zasiggu plasuja rozprawe wsrod waznych
prac naukowych.

Za szczegoblne osiagnigcia Doktorantki uwazam:

- opracowanie metod otrzymywania nowych fotokatalizatorow opartych na KTaO3
modyfikowanym kropkami kwantowymi CdTe lub zredukowanym tlenkiem grafenu,
aktywnych w $wietle widzialnym:

- opracowanie metod otrzymywania nowych fotokatalizatorow opartych na KNbO3
modyfikowanym kropkami kwantowymi (CdS, Bi2S3) lub zredukowanym tlenkiem grafenu
oraz mieszaninami CdS/Bi2S3 lub CdS/rGO, aktywnych w $wietle widzialnym;

- wyjasnienie wptywu dtugosei tancucha lacznika organicznego na wlasciwosci materiatow
fotokatalitycznych na bazie perowskitow modyfikowanych kropkami kwantowymi:

- okreslenie wptywu wielkosci kropek kwantowych CdTe na aktywnos¢ fotokatalityczng
kompozytow CdTe-KTaOs;

- powigzanie struktury kompozytow dwu- i trdjsktadnikowych na bazie KNbOs; z ich
aktywnoscig w procesie fotokatalitycznego rozktadu fenolu w fazie wodnej;

- zaproponowanie mechanizmu wzbudzania otrzymanych kompozytéow pod wplywem
promieniowania widzialnego.



Rozprawa doktorska mgr inz. Beaty Bajorowicz spelnia wszystkie wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z powyzszym
wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie
mgr inz. Beaty Bajorowicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Beaty
Bajorowicz. Podstawa mojego wniosku jest przede wszystkim wysoki poziom naukowy
rozprawy, potwierdzony publikacjami w czasopismach o migdzynarodowym zasiegu,
w szczegolnoscei takich jak Applied Catalysis B: Environmental (IF5: 10,212) i Advances in
Colloid and Interface Science (IF5: 8,973). Na podkreslenie zastuguje ponadprzecigtny
dorobek naukowy Doktorantki, obejmujacy 8 artykulow w czasopismach z bazy JCR
(w 4 publikacjach mgr inz. Beata Bajorowicz jest pierwszg autorkg), 2 rozdzialy w ksiazkach
oraz liczne doniesienia konferencyjne, jak rdwniez doswiadczenie w kierowaniu projektami
badawczymi finansowanymi przez Narodowe Centrum Nauki, odbyte staze naukowe oraz
zdobyte stypendia i nagrody.
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