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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

mgr inz. Grzegorza Matyszczaka

pt. ,,Badanie i modelowanie procesu elektro-Fentona”

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg do opracowania niniejszej recenzji byta uchwata RNDICh.5-3.2023 z dn. 23 maja
2023, w mysl ktérej Przewodniczgcy RNDICh PW, prof. dr hab. inz. Tomasz Sosnowski,
wystosowat pismo z prosba o ocene rozprawy mgr inz. Grzegorza Matyszczaka. Pismo wptyneto
do Dziatu Kancelaryjno-Archiwalnego Pt z datg 07.06.2023.

2. Celowos¢ podjecia tematu zaprezentowanego w rozprawie doktorskiej

Ze wzgledu na rosngcg populacje ludnosci, coraz wieksza ilos¢ wody pitnej jest zuzywana w
gospodarstwach domowych, rolnictwie i przemysle. W krajach Unii Europejskiej polityke
proekologiczng w zakresie gospodarki wodnosciekowej i ochrony wdd reguluje ramowa
Dyrektywa Wodna. Zgodnie z zapisami tej Dyrektywy przyjmuje sie, ze ,woda nie jest
produktem handlowym takim jak kazdy inny, ale raczej dziedzictwem, ktore musi byc
chronione, bronione i traktowane jako takie”. Mozna zatem zatozy¢, ze polityka Unii
Europejskiej dgzy do zapewnienia wszystkim mieszkaicom UE dostep do zasobdw wodnych
dobrej jakosci, jednoczesnie umozliwiajgc sektorom przemystowym korzystanie z niej w
sposob zréwnowazony, przy jednoczesnej ochronie sSrodowiska naturalnego.

Jednoczesnie liczne alarmujgce dane wskazujg na pogtebiajacy sie problem zanieczyszczenia
wod powierzchniowych substancjami pochodzenia antropogenicznego. Zanieczyszczenia te w
spotecznosci badaczy znane sg jako Polutants of Emering Concern, czyli PEC. Do substancji typu
PEC nalezg miedzy innymi farmaceutyki, zwigzki pseudo estrogenne, pestycydy, zwigzki
fenolowe. Znamiennym jest, iz PEC wykrawane sg powszechnie w naturalnym srodowisku
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wodnym juz na poziomie stezen ng i pg/L. Jako powszechne zanieczyszczenia wod nalezy
rozpatrywac rowniez barwniki. S3 one powszechnie uzywane w licznych gateziach przemystu
m.in. przy produkcji zywnosci, tekstylidw, chemii gospodarczej, kosmetykow, farmaceutykow i
wielu innych artykutéw. Ze wzgledu na wielkoczgsteczkowg budowe chemiczng barwniki mogg
by¢ rozpatrywane jako zanieczyszczenia ucigzliwe w procesach biodegradacji. Niska zawartos¢
wegla dostepnego dla mikroorganizmdéw sprawia, iz barwniki s niedostatecznie usuwane w
systemach biologicznego oczyszczania S$ciekéw. Dlatego poszukiwanie nowych bardziej
skutecznych metod usuwania barwnikéw ze srodowiska wodnego wydaje sie by¢ niezbedne.
Szczegdlnie obiecujgce w tym wzgledzie wydajg sie byé zaawansowane procesy utleniania
(AOPs), do ktérych nalezy utlenianie odczynnikiem Fentona. Trafne wydaje sie by¢
poszukiwanie zamiennikdw jondw Fe?* katalizujgcych reakcje wydzielania rodnikéw °OH,
bardziej efektywnych sposobdow generowania H.O; w warunkach in situ oraz optymalizowanie
klasycznej metody Fentona prowadzonej w nowoczesnym wydaniu. Proces elektro-Fentona
moze by¢ z powodzeniem stosowany do usuwania barwnikdw oraz PEC ze $rodowiska
wodnego, co z pewnoscig przyczyni sie do poprawy ogdlnej jakosci wod.

Autor podejmuje w rozprawie niezwykle waine zagadnienia zwigzane z usuwaniem
zanieczyszczen antropogenicznych wystepujgcych w srodowisku wodnym, dlatego uwazam
wybor tematyki za trafny, aktualny i celowy.

3. 0Ogdlna charakterystyka recenzowanej rozprawy doktorskiej

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Grzegorza Matyszczaka, co do zasady
stanowi cykl pieciu monotematycznych publikacji wspdtautorskich [A1 - A5]. Rozprawa liczy
125 stron i sktada sie oSmiu nastepujacych czesci: zyciorys naukowy, cel i zakres badan,
wprowadzenie, autoreferat, podsumowanie i wnioski, bibliografia, publikacje bedgce
podstawg rozprawy doktorskiej, oswiadczania wspoétautoréw publikacji. Z wytgczeniem
anglojezycznych publikacji [A1l - A5], rozprawa zostata napisana w jezyku polskim. Rozprawa
zawiera streszczenie w jezykach polskim i angielskim. Bibliografia zawiera 111 pozycji.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczyta badania i modelowania procesu elektro-Fentona.
Przy czym przedtozona do oceny rozprawa rozpatruje utlenianie odczynnikiem Fentona z
dwdch punktéw odniesienia. Pierwszy to aktywnos¢ katalizatora w procesie, drugi zas to
generowanie H,02 w mieszaninie reakcyjnej. Oba te czynniki definiujg efektywnos¢ utleniania
zanieczyszczen. Badania zaprezentowane przez Autora obejmujg przytoczone zagadnienia,
przy czym konstrukcja zaprezentowanego planu badawczego pozwala wyodrebni¢ wskazane
etapy badan.

Kolejne etapy realizacji planu badawczego odpowiadaty ponizszym publikacjom:

[A1l] Comparative degradation of Metanil Yellow in the electro-Fenton process with different
catalysts: A simplified kinetic model study (Grzegorz Matyszczak, Agata Sedkowska, Stanistaw
Kus, Dyes and Pigments 174, 2020, 108076)



[A2] Removal of Bromocresol Green from aqueous solution by electro-Fenton and electro-
Fenton-like processes with different catalysts: laboratory and kinetic model investigation
(Grzegorz Matyszczak, Katarzyna Krzyczkowska, Krzysztof Krawczyk, Water Science and
Technology, 84, 10-11, 2021, 3227-3236)

[A3] A novel, two-electron catalysts for the electro-Fenton process (Grzegorz Matyszczak,
Katarzyna Krzyczkowska, Aleksandra Fidler, Journal of Water Process Engineering 36, 2020,
101242)

[A4] Sonochemical preparation of SnS and SnS, nano-and micropowders and their
characterization (Grzegorz Matyszczak, Pawet Jézwik, Emilia Polesiak, Matgorzata Sobieska,
Krzysztof Krawczyk, Cezariusz Jastrzebski, Tomasz Ptocifski, Ultrasonics Sonochemistry 75,
2021, 105594)

[A5] Application of sonochemically synthesized SnS and SnS; in the electro-Fenton process:
Kinetics and enhanced decolorization (Grzegorz Matyszczak, Aleksandra Fidler, Emilia Polesiak,
Matgorzata Sobieska, Krzysztof Morawiec, Wiktoria Zajkowska, Krystyna tawniczak-Jabtoriska,
Piotr Kuzmiuk, Ultrasonics Sonochemistry 68, 2020, 105186)

Jak wspomniano wyrézni¢ mozna dwa etapy prac. Publikacje [A1 — A3] obejmujg badania nad
wptywem katalizatora na proces. W [A1] poréwnano aktywnosci réznych katalizatoréw (Fe?*,
Mn?*, Ni%*, Co?*, Ce?*) w procesie utleniania z6tcieni metanilowej. W publikacji [A2] Autor
skupia sie na zaproponowaniu modelu kinetycznego opisujgcego proces elektro-Fentona dla
zieleni bromokrezolowej z naciskiem na dopasowanie wartosci modelowych do danych
eksperymentalnych uzyskanych dla rdéinych rodzajow katalizatoréw. Badaniom nad
mozliwoscig zastosowania nowych katalizatoréw (Bi*, Sn2*) zmieniajacych stopieri utlenienia
o dwie jednostki Autor poswiecit prace [A3]. Z kolei w publikacjach [A4, A5] Autor rozprawy
zawart cze$é prac badawczych poswieconych efektywnemu wytwarzaniu nadtlenku wodoru w
warunkach in situ. Publikacja [A4] zawiera wyniki eksperymentéw polegajgcych na
optymalizacji procesu wytwarzania materiatu (siarczki cyny) modyfikujgcego powierzchnie
elektrod wykorzystywanych nastepnie w procesie elektro-Fentona, w ktérym rozktadano
barwniki. Z kolei [A5] zawiera dane dotyczace efektywnos$é¢ nowych elektrod w badanym
procesie.

We wszystkich publikacjach wtgczonych do cyklu stanowigcych tre$é rozprawy mgr inz.
Grzegorz Matyszczak jest pierwszym wiodgcym i korespondencyjnym autorem. Zgodnie z
posiadang przeze mnie wiedzg Doktorant byt autorem koncepcji badawczej i gtdwnym
wykonawcg w publikacjach [A1 — A5]. Udziat pozostatych wspodtautoréw miat charakter
pomocniczy i przyczynit sie wzbogacenia aspektu merytorycznego i materiatu analitycznego.

Podsumowujgc mojg ocene moge stwierdzi¢, iz gtdwnymi osiggnieciami naukowymi mgr inz.
Grzegorza Matyszczaka zaprezentowanymi w rozprawie s3:

e Zaproponowanie roznych kationéw jako katalizatorow w procesie elektro-Fentona



e Zaproponowanie nowych niebadanych dotychczas katalizatorow wymieniajgcych dwa
elektrony (Sn?*, Bi*) w procesie Fentona

e Wykazanie zréznicowanej aktywnos¢ przebadanych katalizatoréw w procesie elektro-
Fentona

e Opracowanie uniwersalnego modelu matematycznego opisujgcego utlenianie
badanych barwnikéw odwzorowujgcego dane eksperymentalne uzyskane w
zréznicowanych warunkach z wysokg doktadnoscig

e Wytworzenie i efektywne zastosowanie w procesie elektro-Fentona nowego typu
elektrod miedzianych modyfikowanych siarczkami cyny

4. Uwagi szczegétowe

Rozprawa zostata wykonana w sposéb przemyslany i staranny. Zrealizowany program
badawczy byt szeroki. Autor przeprowadzit wielopoziomowe prace eksperymentalne
uwzgledniajgce szereg réznych zagadnien dotyczacych procesu elektro-Fentona. Nie mam
zadnych znaczacych uwag merytorycznych, a raczej kilka przemyslen o charakterze
dyskusyjnym.

Publikacja [1]: zétcien metanilowa, czyli Acid Yellow 36 to barwnik kwasowy o ograniczonym
obszarze zastosowan. AY 36 uzywany jest gtéwnie w pracach laboratoryjnych, w metodyce
preparatywnej lub jako wskaznik pH. Ze wzgledu niska wydajnos¢ kolorystyczng,
niezadawalajgca stabilnos¢ chromoforu, niskie odpornosci wybarwien AY 36 zostat wycofany z
wiekszosci zastosowan przemystowych tj. barwienie tekstyliow. Wskazanie AY 36 w [Al] w
szerokiej gamie zastosowan przemystowych jest dyskusyjne.

Publikacja [3]: zaproponowano mechanizm tworzenia rodnikéw hydroksylowych w procesie
elektro-Fenton przy zastosowaniu katalizatora wymieniajgcego dwa elektrony. Wskazano, iz w
tego typu procesie ilo$¢ powstajgcych rodnikow *OH powinna by¢ podwojona. Nie mozna
zaobserwowac tego efektu w wynikach przeprowadzonych eksperymentéw. Wyttumaczenie
podane w [A3] byto dos¢ nieprecyzyjne, czy mozna doprecyzowaé dlaczego nie mozna byto
zaobserwowaé wiekszej efektywnosci procesu elektro-Fenton z kationami Sn?*, Bi3* uzytymi
jako katalizatory, co wynikatoby z proponowanego modelu.

Publikacje [A1-A5]: czy mierzono stezenie powstajgcego w procesie elektro-Fentona nadtlenku
wodoru i czy podjeto probe poréwnania wartosci rzeczywistej i teoretycznej tego stezenia.

Publikacje [A4, A5]: czy sprawdzono trwato$é nowych elektrod uzytych w procesie elektro-
chemicznym, tzn. czy warstwa naniesionego siarczku cyny nie ulegata zniszczeniu; ile razy (jak
dtugo) mogty by¢ uzywane elektrody pokryte siarczkiem cyny.

Publikacje [A2,A5] zostaty zatagczone bez suplementu.

Uwaga ogdlna: eksperymenty zaprezentowane w rozprawie miaty charakter badan
podstawowych, czy Autor brat pod uwage mozliwos¢ praktycznego wykorzystania
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opracowywanych przez siebie wariantéw procesu elektro-Fentona. Jakie zastosowanie mogty
by mie¢ zaprezentowane wyniki badan.

Na szczegdlng uwage zastuguje bogaty dorobek publikacyjny mgr inz. Grzegorza Matyszczaka
obejmujacy 20 publikacji wspdtautorskich, ktérych sumaryczny Impact Factor wynosi 86,904
(1655 pkt MEiN). Prace Doktoranta zostaty zacytowane 264 razy, a jego indeks Hirscha wynosi
8 (wg Scopus z dn. 20.07.2023).

5. Whniosek koncowy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Grzegorza Matyszczaka pt. ,,Badanie i
modelowanie procesu elektro-Fentona” spetnia wszelkie ustawowe warunki stawiane pracom
doktorskim. Autor rozprawy wykonat oryginalny i wartosciowy program badawczy. Otrzymane
w toku badan wyniki mogga by¢ przydatne do opracowania technologii oczyszczania Sciekow
zawierajgcych badane zwigzki. Ponadto przedstawiona do oceny rozprawa posiada wybitne
walory naukowe, a wyniki bezposrednio zwigzane z badaniami realizowanymi w ramach jej
przygotowania zostaty opublikowane w wysoko punktowanych czasopismach. W zwigzku z
powyzszym wnosze wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie Autora do publicznej obrony, wnioskujgc jednoczesnie o
wyrdznienie recenzowanej pracy.

Signed by /
Podpisano przez:

Lucyna Bilihska
Politechnika
tédzka

Date / Data:
2023-07-20 16:38

dr hab. inz. Lucyna Bilirska

recenzent



		2023-07-20T16:38:51+0200




