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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Milosza Homy
pt. ,,Badanie rozkladu benzo[a]pirenu na powierzchni farb
fotokatalitycznych”

Wykorzystanie dwutlenku tytanu (czy tez stosujac wspOlczesng nomenklature —
ditlenku tytanu) w produkcji farb i lakieréw dawno wykroczyto poza wykorzystanie tego
materiatu tylko jako biatego pigmentu charakteryzujacego si¢ dobra trwatoscig 1 bardzo
dobrym kryciem. Biaty kolor TiO,, czyli bieli tytanowej, wynika z dwoch jego wiasciwosci:
TiO; charakteryzuje si¢ wysokim wspotczynnikiem odbicia §wiatta widzialnego i brakiem
jego absorpcji. Materiat ten zmienia si¢ jednak jak dr. Jekyll w pana Hyde’a, gdy $wiatto
widzialne zmienimy na niewidzialny ultrafiolet — obojetny, biaty pigment staje si¢
skutecznym katalizatorem reakcji utleniania i redukcji, ktore skutkujg wytworzeniem
reaktywnych rodnikow odpowiedzialnych za degradacj¢ wigkszosci substancji organicznych
I inaktywacje zywych komorek. Wiasnie te wilasciwosci dwutlenku tytanu powoduja,
ze powloki malarskie moga petni¢ dzi§ zupetlnie nowe funkcje, wsrdd ktorych prym wioda
wlasciwos$ci  samoczyszczace, fotoindukowana hydrofilowosé, czy fotoindukowana
deodoryzacja i oczyszczanie powietrza. Wielu liczacych si¢ producentow farb wprowadza do
swojej oferty produkty opisane przymiotnikiem ,fotokatalityczny”, ktéry ma przyciaggnaé
nowych klientow oferujgc zawsze czyste powierzchnie i zdrowsze powietrze. Pan mgr inz.
Piotr Homa w swojej rozprawie doktorskiej opisuje wyniki testow skutecznosci fotoutleniana
benzo[a]pirenu przez rézne powloki malarskie wytworzone z wykorzystaniem kilku réznych
farb ,,zwyktych” i fotokatalitycznych produkowanych przez firm¢ Pigment z Pyrzyc. Wybor
benzo[a]pirenu (BaP) jako zanieczyszczenia modelowego jest dobrze uzasadniony, zwlaszcza
w kontekscie alarmoéw smogowych, z ktorymi ostatnio wiele polskich miast musialo si¢
zmierzyc.

Praca doktorska realizowana byla w Zakladzie Technologii Wody 1 Inzynierii
Srodowiska bedacym czescia Instytutu Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii
Srodowiska Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Promotorem pracy jest Pani prof. dr hab. inz.
Beata Tryba, a promotorem pomocniczym - Pani dr inz. Ewelina Kusiak-Nejman
(w przedstawionym przez doktoranta spisie osiggnie¢ nie znalaztem jednak prac, ktorych
wspoétautorem byta Pani dr Kusiak-Nejman). Zagadnienia poruszane w rozprawie znajduja
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odzwierciedlenie w czterech recenzowanych publikacjach z lat 2014-2017. W dwoch pracach
Pan Piotr Homa jest pierwszym autorem (Journal of Advanced Oxidation Technologies
i Polish Journal of Chemical Technology). Pozostate dwie prace oryginalne (w Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry i Atmospheric Environment) sa pracami
4-autorskimi, w ktorych pozostali trzej autorzy sa samodzielnymi pracownikami naukowymi,
co pozwala przypuszczaé, ze wklad pracy Pana Homy w powstanie tych artykutow byt
Znaczacy.

Pan mgr inz. Piotr Homa podzielit swojg rozprawe doktorska na kilka typowych
cze$ci, obejmujgcych wprowadzenie do tematyki badan, cel pracy, opis metod
doswiadczalnych, opis wynikéw przeprowadzonych badan, wnioski i liczne spisy (tresci,
literatury, rysunkow, tabel, osiggniec¢). Pod wzgledem edytorskim praca zostata przygotowana
dos$¢ starannie.

Wprowadzenie koncentruje si¢ wokot Kilku najwazniejszych zagadnien zwigzanych
z aktywno$cig powlok fotokatalitycznych, w tym efektem fotoindukowanej
(super)hydrofilowosci, fotodegradacji tlenkow azotu i1 zwigzkéw organicznych. Autor
przedstawit rowniez krytyczny przeglad procedur 1SO stosowanych w ocenie aktywnosci
powlok, ktory jest mocna czescig rozdziatu 3. We wstepie brakuje nieco bardziej wnikliwego
opisu ,,konstrukcji” farby fotokatalitycznej, opisu natury chemicznej i roli jej poszczegdlnych
sktadnikow.

Zdefiniowanym przez Doktoranta celem pracy byla ,0cena zastosowania farb
fotokatalitycznych do rozkladu zanieczyszczen organicznych wystepujacych w powietrzu”.
Chodzi oczywiscie nie tyle o ocen¢ zastosowania, co ocen¢ skutecznos$ci rozktadu
benzo[a]pirenu. Moim zdaniem szkoda, ze obiektem zainteresowania byly tylko farby
jednego producenta. Porownanie skutecznosci produktéw oferowanych przez roéznych
producentéw datoby bardziej ,globalny” obraz mozliwosci farb fotokatalitycznych
znajdujacych si¢ na rynku. Przedstawiajac cele Autor zbyt maty nacisk ktadzie na
uzasadnienie nowatorskiego charakteru pracy. Moim zdaniem brakuje tu rowniez jasno
sformutowanej hipotezy badawczej, ktora dobrze motywowataby sens podejmowanych badan
i wlasnie definiowataby nowos¢ naukows, do ktorej Autor zmierza.

W kolejnym rozdziale Doktorant przedstawia swoj warsztat naukowy. Opisuje metody
nanoszenia testowanych powlok malarskich, narzedzia stuzace do analizy fizykochemicznej
i strukturalnej (SEM, XRD, UV-vis, AFM), a takze aktywnosci fotokatalitycznej
(fotoreaktory, zrodta S$wiatta, badania postepu degradacji BaP, pomiar kata zwilzania
i zastosowanie barwnikow w ocenie aktywnosci fotokatalitycznej). Wreszcie w okoto
30-stronicowym rozdziale 6 Autor opisuje i interpretuje wyniki wykonanych testow.
Za najwazniejsze z nich uwazam poroéwnanie aktywnosci fotokatalitycznej czterech powlok
malarskich wykonanych przy uzyciu ,farb fotokatalitycznych”. Autor udowodnit,
ze aktywno$¢ fotokatalityczna tzw. farb nieorganicznych (silikatowych) jest niewielka
w poréwnaniu z aktywnos$cig farb zawierajacych znaczne ilosci sktadnikow organicznych
(farby akrylowa i lateksowa). Jest to wniosek do$¢ zaskakujacy biorgc pod uwage fakt,
iz organiczne sktadniki farby moga by¢ utleniane przez generowane rodniki hydroksylowe
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petnigc tym samym role ich ,,zmiataczy”. Autor wyznaczyt grubosci powtok malarskich, ktore
moga odgrywaé istotng role w fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen (dalsze
zwigkszanie grubosci nie przyczynia si¢ do wzmocnienia efektu fotokatalitycznego).
Wykazatl, ze zar6wno temperatura jak i wilgotno$¢ powietrza sg czynnikami odgrywajacymi
istotng role w procesach fotokatalitycznego utleniania BaP, cho¢ rola tych czynnikéw jest
moim zdaniem ciagle dyskusyjna. Interesujacym jest réwniez wniosek o mozliwosci
zwigkszenia aktywnos$ci fotokatalitycznej powtoki poprzez przemycie jej wodg. Zabieg ten
skutkuje wyptukaniem rozpuszczalnych soli potasu, ktére moga blokowac¢ fotokatalizator.

Podjete zostaly rowniez proby oznaczenia produktéw utleniania BaP, jak rowniez
oceny stabilnosci testowanych powtok malarskich, jednak w pierwszym przypadku proby te
zakonczyty si¢ fiaskiem (prawdopodobnie ze wzgledu na zbyt niskie stezenia powstajacych
produktow posrednich), za§ przeprowadzone szczatkowe testy stabilnosci nie pozwolity
jednoznacznie potwierdzi¢ fotoutleniania organicznych sktadnikow powtoki i postulowanego
zwigkszenia aktywno$ci fotokatalitycznej po czeSciowym  usunigciu  sktadnikow
organicznych.

Niestety, Autor nie unikngt do$¢ licznych btedéw i niescistosci, na ktéore musze
zwréci¢ uwage. Oto wazniejsze z nich:

1. Na Rysunku 2 przedstawiony zostal mechanizm fotoindukowanej hydrofilowosci
TiO,. Jesli adsorpcja wody powoduje utlenienie Ti** do Ti**, to co ulega redukcji?
Ladunki na tym rysunku powinny zosta¢ starannie uzgodnione nawet, jesli nie zrobili
tego autorzy cytowanej publikacji [11].

2. Czym jest ,roznica szerokosci pasma przewodzenia TiO, oraz poziomu Fermiego
metalu szlachetnego™ (strona 15)? Zaznaczony na Rysunku 3 metal (Me) nie moze
posiada¢ pasma wzbronionego (w dodatku o znacznej szeroko$ci) migdzy pasmem
przewodnictwa 1 pasmem walencyjnym, gdyz wtedy nie bedzie metalem, tylko
potprzewodnikiem. Zatem Rysunek 3 nie jest poprawny.

3. Na czym polega ,,trwate wigzanie tlenkow azotu w formie Ca(NO3),”? Skoro azotan
wapnia jest solg dobrze rozpuszczalng w wodzie, powstate jony azotanowe(V) nie
pozostang w obecnosci wody trwale zwigzane z jonami wapnia.

4. Strona 22: rodnik HCO' nie jest trwalym produktem utleniania formaldehydu. Jaki jest
dalszy los tego nietrwatego produktu?

5. Przedstawione na stronie 43 wyrazenie (F(R)E)”2

nie jest funkcja Kubelki-Munka,
tylko przeksztalceniem Tauca umozliwiajacym wyznaczenie szeroko$ci przerwy
wzbronionej. Szkoda, ze, nie przedstawiono graficznie tej transformacji przynajmniej
dla wybranych materiatow.

6. Na wiekszosci wykreséw 1 w tabelach nie podano btedéw pomiarowych.

7. Stwierdzenia: ,,W wyniku utworzenia cienkiej warstwy wody na powierzchni farby
nastepuje ograniczenie ilosci promieniowania docierajacego do powierzchni
fotokatalizatora”, ,Woda nagromadzona na powierzchni farby w wyniku
podwyzszonej wilgotnosci [...] dziata jak zmiatacz elektrondw, wylapujac wolne
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rodniki generowane na powierzchni fotoaktywnego TiO,.” (strona 70) sa
niepoprawne.

Do mniej istotnych btedow, ktorych jednak rowniez Autor powinien si¢ wystrzegac,
naleza bledne pojecia (np. ,,pasmo przewodzenia”, ,,pozytywnie natadowane dziury”,
,wigzanie hydroksylowe”, ,struktura o charakterze mezoporowym?”, ,czasteczki metalu
szlachetnego™), niescistosci (np. ,,desorpcja grup hydroksylowych w postaci H,0,”,
,,dynamiczne rozproszenie kropli wody”, ,.fotogenerowane nosniki energii”, ,,stezenie [...]
wynosi od 52 do 95 ng”), zargon (np. ,,0rganika”) i niefortunne sformutowania (np. ,,nie udato
si¢ wystosowa¢ jednolitego zdania”, ,,schematyczny obraz mechanizmu”, ,usprawnienie
aktywnosci”, ,,atomy tlenu w czasteczkach TiO, byly czg¢$ciowo podstawione przez atomy
wegla”, ,,efekt synergii pomigdzy atomami wegla, azotu i fosforu™). W jezyku polskim stowo
,film” nie ma tylu znaczen co w jezyku angielskim. Zamiast o ,,filmach fotokatalitycznych”
nalezy pisa¢ o powtokach lub warstwach fotokatalitycznych, chociaz o fotokatalizie mozna
nakreci¢ film.

Konczac ocene rozprawy chciatbym zwroci¢ si¢ do Doktoranta o ustosunkowanie si¢
do nastgpujacych pytan i watpliwosci, ktore — oprocz juz wymienionych — nasunely mi si¢
w trakcie lektury pracy. Oto one:

1. Na czym polega dziatanie antykorozyjne powtoki TiO; na stali nierdzewnej, czyli nie
ulegajacej korozji?

2. Rysunek 10 przedstawia zaskakujacy ksztalt widma emisji lampy ksenonowe;j, ktorej
$wiatto filtrowane jest przez filtry kwarcowy, szklany i UV. Zaprezentowane widma
nie przypominaja widma lampy ksenonowej. Dlaczego intensywnos$¢ emisji jest
najnizsza w zakresie $wiatta widzialnego i gwattownie rosnie przy ok. 850 nm?

3. Widmo emisyjne lampy fluorescencyjnej (Rys. 12) oraz widma absorpcyjne BaP (Rys.
13) wskazuja, ze bezposrednia fotoliza BaP jest praktycznie niemozliwa, gdyz
w zakresie absorpcji BaP lampa fluorescencyjna emituje znikomy strumien $wiatla.
Zatem hipoteza o fotolizie BaP w tych warunkach jest malo prawdopodobna
i wymagataby weryfikacji eksperymentalnej.

4. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze strumien Swiatta UV emitowanego przez lampe
fluorescencyjng jest az 250-krotnie stabszy od strumienia UV emitowanego przez
lampe UV (odpowiednio 0,2 i 50 mW/m?). Mierzonych roznic szybkosci degradacii
BaP w zaden sposob nie da si¢ wytlumaczy¢ rdznica nat¢zenia $wiatta UV.
Czy rzeczywiscie przedstawiany na wykresach ,,rozktad BaP” jest zatem miarg jego
degradacji, czy tez suma degradacji i adsorpcji? Warto zwrdci¢é uwage rowniez
na kinetyke tych zmian. Czgsto ,,rozkltad BaP” osigga po pewnym czasie stalg wartos¢,
co moze sugerowac, ze uktad osiggnal stan rownowagi typowy dla procesu adsorpcji
(np. Rys. 33, 35).

5. Dlaczego na widmie BaP w acetonie nie wida¢ przej$s¢ m-n* (250-300 nm), tylko
szumy? Dlaczego absorbancja przyjmuje wartosci ujemne?
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6.

10.
11.

12.

Wydaje sie, ze prazenie probek w temperaturze 550°C moze zafalszowaé sktad
fazowy. Sadzac po analizie pomiarow XRD i zmianie wielkosci krystalitow tak sig
wlasnie dzieje (rosng krysztaly rutylu, przybywa anataz). Dlaczego wybrano takie
warunki przygotowania probek? Z przedstawionych dyfraktogramow nie wynika, aby
stosunek anatazu do rutylu w probkach byt staly i wynosit 1:2.

Dlaczego sktad pierwiastkowy (Tabela 1) sumuje si¢ zawsze do 100%, skoro w tabeli
nie uwzgledniono wszystkich pierwiastkow (np. wodoru)?

Prosze rozwing¢ mysl (strona 25): ,,wzrost temperatury otoczenia moze prowadzi¢ do
[...] zwickszonej akumulacji produktéw ubocznych rozktadu.”

Z Rys. 27 (pomiary AFM) wynika, ze wicksza nierowno$cig powierzchni
charakteryzuja si¢ powtoki IN i LX niz FA i DR, odwrotnie niz w opisie. Skad bierze
si¢ ta rozbiezno$¢?

Dlaczego na chromatogramach (Rys. 37, 38) nie wida¢ pikow BaP?

Dlaczego analiza konwersji resazuryny w resorufing opiera si¢ na analizie zmian
sktadowych RGB, a nie na analizie zmian widmowych UV-vis?

Testy stabilno$ci (trwatosci powtok) powinny by¢ prowadzone dtuzej niz kilka godzin,
jak to miato miejsce w przypadku powtoki FA. Przedstawiong hipoteze o odstanianiu
fotokatalitycznie aktywnego materialtu w trakcie nas$wietlania nowych powlok
malarskich mozna tatwo zweryfikowa¢ wykonujac testy fotokatalityczne dla powtoki
swiezej 1 naswietlanej przez Kilkadziesigt godzin. Czy takie pomiary zostaty
wykonane?

Przedstawione watpliwosci maja w wigkszosci charakter polemiczny i mam nadziejg

sprowokujag do dyskusji w trakcie publicznej obrony. Zwracajac uwage na istotne,
wymienione wczesniej osiagniecia uwazam, ze rozprawa, mimo pewnych niedociggnig¢
stanowi dobry material do przeprowadzenia publicznej obrony. Uwazam, ze praca doktorska
spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w artykule 13 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65,
poz. 595) z pdzniejszymi zmianami i wnosze o dopuszczenie Pana mgr. inz. Piotra Milosza
Homy

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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