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Nieoczyszczone lub niezbyt dobrze oczyszczone $cieki mogg by¢ szkodliwe dla
cztowieka, zwierzat i calej biosfery, z wielu przyczyn. Oprocz patogendéw, moga
zawiera¢ metale cigzkie lub/oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA). Wiele z tych zwiazkow organicznych nie podlega degradacji w wyniku
stosowania biologicznych metod oczyszczania $ciekow. W takim przypadku bardziej
efektywne staja si¢ Advanced Oxidation Technologies (AOT), Zaawansowane
Technologie Utleniania. Oferowane sg rézne generyczne rozwigzania opierajace si¢ o
ogolne rodzaje AOT , ktore obejmujg: o0zonowanie; procesy Fentona i foto-Fentona
oraz elektro-Fentona (EF); procesy fotolizy i utleniania chemicznego oparte na
stosowaniu promieniowania UV; procesy fotokatalityczne; kawitacje hydrodynamiczna,
wykorzystanie promieniowania jonizujacego i inne. Ogolnie Procesy Zaawansowanego
Utleniania/Redukcji (Advanced Oxidation/Reduction Processes AOP/R) opieraja si¢ na
wyjatkowej reaktywnosci wytwarzanych in-situ wolnych rodnikéw o wtasciwosciach
utleniajacych lub redukcyjnych. Wsrdd nich dominujg procesy oparte na wytwarzaniu

silnie utleniajacych rodnikéw hydroksylowych "OH.

Bardzo zaawansowang odmiang procesu Fentona jest proces elektro-Fentona (EF).
Jest to elektrochemiczny proces zaawansowanego utleniania oparty na generowaniu in
situ rodnikéw hydroksylowych ("OH) w sposob elektrokatalityczny. Odczynniki
potrzebne do wytworzenia "OH s3 tworzone (H20,) lub regenerowane (Fe?* jako
katalizator) metoda elektrochemiczng, w przeciwienstwie do chemicznego procesu

Fentona, ktory wymaga dozowania odczynnikow. Proces ten wykazal wysoka
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wydajnos¢ poprzez skuteczne niszczenie kilku rodzajow trwatych mikrozanieczyszczen.
Jego rozwoj postepowat w ciagu ostatnich dwu dekad jako czysta i skuteczna technika
oczyszczania Sciekow. Wszystkie procesy AOP, w szczegdlnosci proces EF, opieraja si¢
na generowaniu rodnika "OH, ktorego reaktywnos¢ jest quasi nieselektywna w stosunku
do czasteczek organicznych. Od kilkudziesieciu lat zwykle proponowane byly trzy
mechanizmy dziatania "OH : (1) reakcje przeniesienia elektronu, (2) abstrakcja atomu
wodoru, (3) reakcje elektroujemne - addycja elektrofilowa do wigzania nienasyconego,
ostatnio zaobserwowano réwniez mozliwos¢ wystgpienia (4) substytucji ipso. Mimo
tego, ze konwencjonalny proces EF okazal si¢ skutecznym procesem wydajnej
degradacji/mineralizacji toksycznych i/lub trwatych zanieczyszczen organicznych,
nadal ma on pewne wady dla dalszego rozwoju na skale przemystowg. Obecnie badania
skupity si¢ na poprawie jego skutecznosci i przydatnos$ci, gtownie poprzez modyfikacje
niektorych parametréw operacyjnych; ulepszono materiatu elektrody i konfiguracji

reaktora, a takze polaczenie z innymi metodami oczyszczania.

Dlatego tez, uwazam wybdr tematyki bedacej przedmiotem opiniowanej pracy
doktorskiej za wazny i wpisujacy si¢ w aktualne trendy badawcze oraz technologiczne,

zwigzane z tworzeniem podstaw jednej z waznych technik z rodziny AOT.

W  jej ramach porownywano aktywno$¢ pigciu rdéznych katalizatorow
zastosowanych w procesie elektro-Fentona do rozktadu dwoch barwnikow
organicznych — zotcieni metanilowej i zieleni bromokrezolowej — majacych roézng
budowe strukturalng. Monitorowanie rozkladu barwnikoéw organicznych prowadzono
poprzez pobor probek i pomiar absorbancji przy dilugosci fali odpowiadajgcej
maksimum absorpcji dla danego barwnika.. Dla obu degradowanych barwnikoéw zmiang
ich stezenia  okreSlano na podstawie spadku wartosci absorbancji mieszaniny
reakcyjnej, z wykorzystaniem wczesniej przygotowanej krzywej kalibracyjne;.
Badanymi katalizatorami byly Fe?*, Ni?*, Ce**, Mn?* oraz Co?*. W przypadku rozktadu
Z6kcieni metanilowej wyzsze warto$ci stopnia przemiany, od uzyskiwanych z uzyciem
klasycznego katalizatora Fe?*, otrzymano w przypadku zastosowania kationéw Ni%* i
Co?". Uzycie katalizatorow Mn?* oraz Ce** prowadzilo do zmniejszenia efektywnosci
procesu wzgledem uzyskiwanej z wykorzystaniem klasycznego procesu EF. Natomiast
w przypadku rozktadu zieleni bromokrezolowej wszystkie wymienione powyzej

katalizatory okazaly si¢ bardziej skuteczne w dzialaniu w poréwnaniu do Fe?*. W
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oparciu o t¢ obserwacj¢ Doktorant wysuwa teze, ze Stosowane Katalizatory wykazujg
zréznicowang aktywno$¢ w zaleznosci od struktury i sktadu badanego zwigzku
organicznego, co swiadczy¢ moze o wystgpowaniu oddziatywan migdzy kationami, a

czgsteczkami badanego substratu.

Dodatkowo w ramach pracy badano dwa inne katalizatory ktoére mogly zmieniaé
swoj stopien utlenienia o dwie jednostki, w trakcie przebiegu procesu elektro-Fentona,
stad nazwano je dwu-elektronowymi, w przeciwienstwie do jedno-elektronowych
wymienionych wczesniej. Byly to kationy Sn?* i Bi®*. Stwierdzono, Ze kationy Sn?* i
Bi®* sg bardziej aktywne od Kationu Fe?* w przypadku rozktadu zétcieni metanilowej. Z
kolei oba te kationy wykazujg znacznie gorszg aktywno$¢ w procesie rozktadu zieleni

bromokrezolowej w poréwnaniu do uzyskiwanej z uzyciem Fe?".

Kolejnym etapem pracy doktorskiej byto wyprowadzenie modelu kinetycznego
procesu elektro-Fentona, w oparciu o dane literaturowe opisujagce mechanizm rozpadu
czasteczek organicznych, przy zatozeniu etapu limitujacego szybko$¢ procesu.
Opracowany model oparty jest o pig¢¢ reakcji chemicznych, zostal dopasowany do
uzyskanych danych do$wiadczalnych uzyskanych dla dwoch barwnikow o roznej
budowie strukturalnej. Model ten obejmuje pie¢ réwnan, odnoszacych si¢ do
wspomnianego zapisu rownan chemicznych ( str.36). Dopasowanie wyznaczonych
funkcji  przedstawiajacych zmiang st¢zenia reagentdow w czasie, z danymi
eksperymentalnymi  przeprowadzono  poprzez minimalizowanie réznicy w tych
warto$ciach. W tym celu wykorzystano dwie metody obrobki wynikow. Pierwsza z nich
polegala na arbitralnym przyjmowaniu wartosci parametréow i zmienianiu ich w
zaleznosci od uzyskanego stopnia zgodnosci z danymi pochodzacymi z eksperymentu.
Ta metoda zostata zastosowana w przypadku danych uzyskanych dla wynikow badan
rozkladu zolcieni metanilowej. Drugi sposob  podejscia do analizy wynikow
doswiadczen wykorzystano w przypadku badan rozktadu zieleni bromokrezolowej —
polegal on na zastosowaniu algorytméw optymalizacyjnych. Wyznaczone wartosci
parametrow modelu dla réznych katalizatorow i1 badanych barwnikoéw organicznych
zestawiono tabelarycznie. W ramach pracy zaproponowano takze rozszerzenie modelu
kinetycznego o chemiczne oddzialywania kationow, stosowanych jako katalizator, z
czasteczkami rozktadanych barwnikéw, prowadzace do powstawania kompleksow. W

tym przypadku zatozono, ze powstawanie takich zwigzkéw prowadzi do dezaktywacji
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kationow. Oznacza to, ze w postaci skompleksowanej nie sg one zdolne do
uczestniczenia w innych reakcjach, a w szczegdlno$ci kation M™ nie moze reagowac z
nadtlenkiem wodoru, podczas gdy kation M™! nie moze ulegaé¢ regeneracji na katodzie.
Rownania kinetyczne dla tego modelu zestawiono na str. 41. . Rozszerzony model
pozwalal na lepsze dopasowanie krzywych wyznaczonych teoretycznie do danych
uzyskanych na drodze eksperymentu.

W koncowej czeSci pracy przedstawiono wyniki badan zastosowania zmodyfikowanych
katod w procesie elektro-Fentona. Katody byty modyfikowane poprzez sonochemiczne
naniesienie warstw jednego z dwu typow siarczkow cyny, tj. SnS lub SnS2. T¢ czgsé¢
pracy poprzedzat dos¢ obszerny opis otrzymywania na drodze syntezy sonochemicznej
siarczkdw cyny SnS oraz SnSz, z wykorzystaniem reagentow, ktoérymi byly chlorki
cyny oraz tioacetamid stanowiagcy zrodlo siarki. Jest to pewien wtrgt w spojny
tematycznie opis dziatah zgodnych z tytutem rozprawy. Mozna jednak przyjac , ze jego
zamieszczenie wynika z checi przedstawienia prac wykonanych dla potrzeb
przygotowania zmodyfikowanej elektrody, do czego potrzebna byla réwniez
identyfikacja wlasciwo$ci stosowanego materialu.  Obserwowany wzrost stopni
przemiany w procesie elektro-Fentona prowadzonego z uzyciem zmodyfikowanych
katod sugeruje, ze czastki SnS moga wzmacnia¢ obie reakcje katodowe (badz tylko

jedna z nich), podczas gdy czastki SnSz w jaki$ sposob moga je ograniczac.

Przedstawiona do oceny praca, zawiera autoreferat oraz odbitki pigciu prac
opublikowanych w dobrych zagranicznych czasopismach naukowych, posiadajacych

wysokg warto$¢ IF;.

[Al] G. Matyszczak, A. Sedkowska, S. Ku$. Comparative degradation of Metanil
Yellow in the electro-Fenton proces with different catalysts: A simplified kinetic model
study. Dyes and Pigments 174, 2019, 108076,

[A2] G. Matyszczak, K. Krzyczkowska, K. Krawczyk. Removal of Bromocresol Green
from aqueous solution by electro-Fenton and electro-Fenton-like processes with
different catalysts: laboratory and kinetic model investigation. Water Science &
Technology 84, 2021, 3227-3236,

[A3] G. Matyszczak, K. Krzyczkowska, A. Fidler. A novel, two-electron catalysts for

the electro-Fenton process. Journal of Water Process Engineering 36, 2020, 101242,



[A4] G. Matyszczak, P. Jozwik, E. Polesiak, M. Sobieska, K. Krawczyk, C.
Jastrzgbski, T. Plocinski. Sonochemical preparation of SnS and SnS2 nano- and
micropowders and their characterization. Ultrasonics Sonochemistry 75, 2021, 105594,
doi: 10.1016/j.ultsonch.2021.105594. IF 9.336

[A5] G. Matyszczak, A. Fidler, E. Polesiak, M. Sobieska, K. Lawniczak-Jabtonska,P.
Kuzmiuk, K. Morawiec, W. Zajkowska. Application of sonochemically synthesized SnS
and SnS2 in the electro-Fenton process: Kinetics and enhanced decolorization.
Ultrasonics Sonochemistry 68, 2020, 105186, doi: 10.1016/j.ultsonch.2020.105186. IF
9.336.

Autoreferat liczy 70 stron, zostal dobrze przygotowany i w sposOb przejrzysty
przynosi opis prowadzonych badan i ich wynikow, tekst odnosi si¢ bezposrednio do
materialow zawartych w w/w publikacjach. Zataczony wykaz literatury cytowanej i

wykorzystanej w pracy, zawiera 111 pozycji i zostat doprowadzony do roku 2021.

We wszystkich publikacjach bedacych czgscia przedstawionej do oceny
rozprawy, Autor znajduje si¢ na pierwsze] pozycji, a zalgczone os$wiadczenia
wspotautorow wskazuja na Jego wiodaca role w przeprowadzeniu opisanych w nich

prac.

Mgr inz. Grzegorz Matyszczak poza publikacjami sktadajacymi si¢ na rozprawe
doktorska, posiada znaczacy dorobek naukowy. Jest wspdtautorem 14 dobrych
publikacji naukowych 1 trzech rozdziatow w monografiach, 5 patentow oraz zgloszen
patentowych. Brat udzial w realizacji projektow badawczych i uzyskal szereg nagrod

poczynajac od lauréw 59. Olimpiady Chemicznej.
Uwagi krytyczne i dyskusyjne dotyczace pracy.

Praca dotyczy badania mechanizméw procesu z wykorzystaniem systemow
modelowych, majacych na celu wykazanie i sprawdzenie pewnych tez badawczych.
Oczywiscie prace te 1 ich wyniki zostaty ocenione przez recenzenta bardzo pozytywnie.
Jednakze jak wspomina sam Autor stosowany opis zjawisk jest bardzo uproszczony. W
rzeczywisto$ci mechanizmy rozktadu przedstawione na Rys.9 przedstawiaja bardzo
idealistyczny obraz catkowitego rozkladu zwigzkow organicznych do kofcowych

produktow CO2 i H20. Oczywiscie powstaje rowniez szereg innych produktow, co
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zresztg sygnalizuje sam Autor pracy ( str.33 — ,,Zwiazek organiczny + XOH — — COz
+ H2O + inne produkty” (5)). W pracy przyjeto zatem stosowany przez wielu badaczy =
opis procesu uwzgledniajacy kinetyke powstawania oraz zaniku indywiduow
chemicznych, w tym reaktywnych rodnikow i uproszczone potraktowanie (rownanie
(5)) znacznie bardziej skomplikowanego przebiegu reakcji dotyczacych transformacji
zwigzku organicznego. Dlatego tez, nie umniejszajac naukowych osiaggnie¢ opisanych w
pracy, a dotyczacych efektywno$ci dziatania réznych ,jedno- i dwu-elektronowych”
katalizatorOw oraz przygotowania i badan zmodyfikowanej katody, nie mozna zgodzi¢
si¢ z twierdzeniem : ,,Proces elektro-Fentona jest bardzo ztozony, jednak mozliwy jest
jego realistyczny opis za pomocg stosunkowo prostego modelu kinetycznego
zawierajacego jedynie trzy parametry.” Model ten, jak i wiele podobnych nie daje
odpowiedzi na pytania dotyczace mozliwo$ci praktycznego zastosowania AOPs w
odniesieniu do rzeczywistych $ciekow. Zwiazki, ktéore zgodnie z powstajacymi
przepisami nalezy usuwaé ze Sciekow, to poza barwnikami, pestycydy, farmaceutyki,
zwiazki perfluorowane, detergenty i szereg innych. Szczegdlng uwage zwraca si¢ na
zwigzki zaburzajace gospodarke hormonalng, najcze$ciej wykazujace aktywno$¢
estrogenng, zblizong do dziatania Zenskich hormondw piciowych (np. 17p3-estradiol) lub
anty-estrogenna, a takze anty-androgenng, polegajaca na hamowaniu dziatania meskich
hormonow piciowych, np. (polichlorowane bifenyle PCB, dioksyny, a takze bisfenol A,
ftalany, alkilofenole, parabeny oraz liczne pestycydy i farmaceutyki). Wystepuja one w
roztworze, bedacej matrycag wielosktadnikows, CO proces oczyszczania czyni jeszcze
bardziej skomplikowanym. W Instytucie w ktérym pracuje recenzent. ale i w licznych
osrodkach zagranicznych, monitorowanie stezenia i identyfikacje produktow degradacji
prowadzi si¢ za pomocg analizy LC/MS, wykorzystujac chromatograf HPLC (u nas
Agilent Infinity 1290) ze spektrometrem masowym (u nas Agilent 6530 Q-TOF
wykorzystujacy jonizacje typu ,.electrospray” (ESI)). Granica wykrywalnosci dla
pomiaréw LC/MS jest oceniona na 1,76 pg L. Nalezy podkreslié, ze badania do
ktérych si¢ odwotuje recenzent dotycza innego typu AOT, ale dla catej tej kategorii
technik zasady ich oceny przydatnosci technologicznej s3 podobne. Majac do
dyspozycji te bardzo czule i selektywne techniki analityczne, mozliwa jest
identyfikacja duzej ilosci produktéw powstajacych w procesie rozktadu, rowniez tych
wystepujacych w postaci jonowej. W kolejnym etapie, na podstawie zidentyfikowanych
produktow rozktadu opracowuje si¢ najbardziej prawdopodobny schemat procesu
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rozktadu badanego zanieczyszczenia. Znajomos$¢ doktadnej drogi rozktadu moze by¢
bardzo pomocna w procesie optymalizacji procesu technologicznego i ewentualnym
wytypowaniu zwigzkow odpowiedzialnych za wzrost toksycznosci. Bo nawet pomiary
stezen nie s3 wystarczajagce do oceny efektywnosci procesu i mozliwosci jego
stosowania w praktyce. Bardzo waznym dziataniem jest, w kazdym przypadku,
uzupehienie badan wydajno$ci procesu o monitoring toksyczno$ci w oparciu o testy
bioindykacyjne lub cytotoksyczno$é, co pozwala juz na etapie badan wstepnych
wnioskowa¢ o potencjalnych mozliwosciach zastosowania procesu w praktyce. Wzrost
toksyczno$ci, jest zjawiskiem niepozadanym i dyskwalifikuje proces co do jego
zastosowan zwigzanych z oczyszczaniem wod pitnych i Sciekow. Oczywiscie taki
zakres prac nie byt wymagany w odniesieniu do zagadnien badanych w niniejszej pracy,
ale Doktorant , czy inni Wspotautorzy przytaczanych prac winni bra¢ opisane powyzej
procedury pod uwage, w dalszych pracach , szczegolnie prowadzacych do wdrozenia

techniki w praktyce.
Uwagi dotyczace spraw formalnych i szczegélowych.

1. W przypadku wzoréw i rownan w pracach monograficznych i publikacjach
stosuje si¢ numerowanie ich kolejnosci, pozwala to na tatwg ich lokalizacje¢ w opisach

(zastosowano ten system zaledwie na stronie 33 i zreszta w zataczonych publikacjach).
2. Brak w pracy spisu stosowanych symboli oraz oznaczen i ich wymiarow.

3. Symbole i zapis wzorow chemicznych, przemawiaja swoim jezykiem. Kropke
oznaczajacg rodnik winniSmy stawia¢ przy tlenie - "OH, a nie jak w pracy - OH", taki
zapis wynika z faktu, ze atom tlenu posiada, powodujacy duzg reaktywnosc¢
indywiduum, niesparowany elektron H-0: :

4. Prosba o wyjasnienie zapisu stosowanego w rownaniu na str.36 (d[H202]/dt,
jaki wymiar ma wielko$¢ Io ? wg [A1] jest to ,, The rate of reaction of the generation of
hydrogen peroxide (6) has been taken as the initial current at the start of the reaction,

lo.” chyba powinien wystepowa¢ zwigzek tej wielkosci z prawem elektrolizy Faradaya.

5. W przypadku rozktadu zieleni bromokrezolowej do obrobki  wynikow
pomiaréw Autor zastosowal metod¢ globalnej optymalizacji, jaka jest algorytm
genetyczny. To zagadnienie jest szerzej oméwione w pozycji [A2] 1 w obliczeniach
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wykorzystywana jest funkcja f(x) = £ ((Xmt — Xer)?), 0znaczona numerem (11) we
wspomnianej publikacji. Czym stosowana metoda rézni si¢ od metody najmniejszych

kwadratow ?

6. W rozdziale dotyczacym syntezy siarczkéw cyny (str.46), Autor
wyKorzystat do charakteryzacji otrzymanych produkty reakcji m.in. spektrofotometri¢
UV-Vis, odwotuje si¢ do tych pomiaréw w publikacji [A5]; , The absorbance spectra of
diluted transparent suspensions in CHCIs of synthesized powders were recorded within
the wavelength range of 400—-1100 nm using a spectrophotometer Model Perkin-Elmer
Lambda 20.” Rozumiem, ze ta cze$¢ dotyczyta charakterystyki czastek ciata statego.

Jakie informacje spodziewat si¢ Autor uzyska¢ w wyniku tych pomiaréw ?.

7. Zmierzone stg¢zenia barwnika w trakcie przebiegu procesu elektro-Fentona
pozwolilty na wyznaczenie warto$ci statych kinetycznych dla trzech réznych katod
(miedzianej, pokrytej SnS oraz pokrytej SnSy) ktore nastgpnie zostaly
przetransformowane zgodnie z réwnaniem kinetyki pierwszego rzedu (str.54). Jednakze
zgodnie zapisem podanym na stronie 36 (i tu ktania si¢ potrzeba numerowania roéwnan),

reakcja rozktadu zwiagzku organicznego jest reakcja rzgdu drugiego.

Reasumujac, stwierdzam, ze mgr inz. Grzegorz Matyszczak przedstawil prace
doktorska, zawierajaca wyrazne elementy nowo$ci naukowej. W swych eksperymentach
wykorzystal bardzo szeroki wachlarz metod eksperymentalnych oraz obliczeniowych.
Wykazat wiele pomystowosci w przygotowywaniu eksperymentu oraz prowadzeniu
syntez zwigzkéw nieorganicznych wraz z wykorzystaniem nowoczesnych metod
charakteryzacji ich wtasciwosci. Poza publikacjami bedacymi podstawa pracy

doktorskiej posiada wartosciowy dorobek naukowy.

Przedstawiona do oceny praca doktorska obejmujgca autoreferat oraz zalgczone
publikacje (z okre§lonym udzialem Doktoranta) Spelnia wszelkie = wymagania,
okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r., poz. 882
i 1311 oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. przepisy wprowadzajgce ustawe —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz.1669). Praca
spelnia wymogi prac realizowanych w ramach dziedziny nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna. W zwigzku z tym
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pozytywnym wnioskiem koncowym, wnosz¢ o dopuszczenie mgr inz. Grzegorza

Matyszczaka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

drw%g% %C%M&M

podpisano elektronicznie
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