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Ocena rozprawy doktorskiej
mgr inz. Lucyny Lewandowskiej pt. ,, Hybrydowe metody eliminowania
mikrozanieczyszczen organicznych z wody i $ciekow” (ang. ,,Hybrid methods
enabling elimination of organic micropollutants in water and sewage”)

wykonanej pod kierunkiem dr hab. Pawla K. Zarzyckiego

Skazenie $ciekéw przemystowych toksycznymi mikrozanieczyszczeniami, w tym
barwnikami, stanowi powazne zagrozenie dla $rodowiska naturalnego oraz realne ryzyko
skazenia wod powierzchniowych. Wiele barwnikéw wykazuje niska podatnos¢ na
biodegradacjg, ostabia przenikanie $wiatla do wody hamujac procesy fotosyntezy oraz
wykazuje bioakumulacjg, toksycznos¢, a nawet kancerogenno$¢ i mutagenno$¢ zaburzajac w
ten spos6b réwnowagg biochemiczng ekosystemu oraz zagrazajac zdrowiu i zyciu organizméw
zywych. Biorac pod uwagge wzrost zanieczyszczen wod, stale rosnacg liczbe ludnosci oraz
pogarszajacy si¢ stan ekosysteméw stajemy obecnie przed kryzysem zwigzanym z gospodarkg
wodna. Zaklada sig, ze $wiat moze dogwiadczy¢ 40% spadku w dostgpnosei do wody do roku
2030, jezeli nie zmienig si¢ obecne trendy w zakresie zuzycia wody i zarzadzania zasobami
wodnymi (Zgromadzenie Ogolne ONZ, 2016). Dlatego opracowanie nowych, efektywnych,
nietoksycznych sposob oczyszczania wod i Sciekow jest niezwykle waznym wyzwaniem

obecnych lat i w pelni uzasadnia tematyke badan podjgta przez Doktorantkg.




Celem pracy doktorskiej Pani mgr inz. Lucyny Lewandowskiej byly badania nad
zastosowaniem hybrydowych metod eliminowania organicznych mikrozanieczyszczen wéd i
Sciekéw. Wybrane przez Doktorantk¢ mikrozanieczyszczenia to barwniki: blekit brylantowy,
czerwien koszelinowa A, z6lcien pomaraficzowa oraz zielef malachitowa, ktore stosowane sg
w wielu galeziach przemystu (tekstylnym, spozywezym, farbiarskim, garbarskim i innych).
Wybér barwnikéw podyktowany byt ich toksycznoscia, powszechnym zastosowaniem W
przemysle, rozpuszczalnoscia w wodzie (co skutkuje duzym wptywem na ekosystem wodny),
mozliwoscia tworzenia ukladow supramolekularnych na zasadzie ,,go$¢ — gospodarz” oraz
mozliwoscia detekcji z zastosowaniem dostgpnych planarnych technik separacyjnych. Dlatego
dob6r zwigzkéw do badan uwazam za uzasadniony. Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka
wyczerpujgco opisala we Wstepie doktoratu zar6wno motywacjg podjecia tematu badan, jak i
wlasciwie uzasadnita dobér materiatu do badan.

Ciekawym podejsciem zaproponowanym W pracy doktorskiej jest zastosowanie
ukladow laczonych (hybrydowych) do usuwania mikrozanieczyszczen z wod. Sktadajg si¢ one
z biopolimeru, nanomaterialu i zywych organizméw, wiaczajac B-cyklodekstryng, puch
mniszka lekarskiego, pylek sosnowy, mikrokrystaliczng celulozg, wegiel aktywny, tlenek
grafenu, biekit egipski oraz osad czynny i rzgsg wodna. Wszystkie one znane sa ze swoich
zdolnoéci do usuwania zanieczyszczefi (w tym barwnikéw) z woéd lub tworzenia z nimi
polaczen. Zalozenie, ze zastosowanie nowych, nietoksycznych hybrydowych technik do
selektywnego usuwania niskoczasteczkowych mikrozanieczyszczen z fazy wodnej, jest
ciekawym podej$ciem metodologicznym oraz zgodnym z politykq zréwnowazonego rozwoju
w ochronie zasobéw wodnych.

W ramach rozprawy mgr inz. Lucyna Lewandowska wykonata badania, ktore mozna
podzieli¢ na 3 etapy:

(1) zsyntezowata i wykonata badania strukturalne nanoczgstek tlenku grafenu oraz bigkitu
egipskiego stosujgc metody spektroskopowe oraz skaningowg mikroskopig
elektronowa,

(2) opracowala szybka metodyke oznaczania barwnikéw w trakcie proceséw ich eliminacji
z fazy wodnej z wykorzystaniem kolorymetrii i rozdzielania na ptytkach mikro-TLC
oraz zbadala oddzialywania migdzyczasteczkowe migdzy wybranymi adsorbentami,
dodatkami nanoczastek i barwnikami za pomocg chromato grafii elektroplanarnej,

(3) zbadata uklady hybrydowe bazujace na biopolimerze, nanomateriale i zywym
organizmie do usuwania z fazy wodnej wybranych czterech barwnikéw w testach 24-

godzinnych (z udzialem osadu czynnego) i 16-dniowych (z udzialem rzgsy wodnej);
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wyniki opracowala stosujgc analizy chemometryczne, w tym analize sktadowych

giownych.

Etap (1) syntezy nanoczastek tlenku grafenu i blekitu egipskiego zostal doktadnie
opisany. Opieratl si¢ na metodyce przyjetej w literaturze oraz wlasnych modyfikacjach tego
procesu. Zaproponowany w pracy proces suszenia z otrzymaniem liofilizowanych nanoczastek
tlenku grafenu, poprawit jego rozpuszczalno§¢ w wodzie. Okre§lono rozmiar i potencjat zeta
nanoczgstek oraz wykonano badania strukturalne za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDS), spektroskopii w
podczerwieni (FT-IR) i spektroskopii ramanowskiej (FT-Raman). To zaawansowane i
odpowiednio dobrane techniki badania nanoczastek. Etap (2) byl niezbedny przed wiasciwymi
badaniami ukladéw hybrydowych do usuwania mikrozanieczyszczen z probek wodnych.
Polegal on na optymalizacji jakosciowych i ilosciowych metod oznaczania barwnikéw w
probkach otrzymanych podczas badan ich usuwania z fazy wodnej (metody kolorymetryczne i
rozdzielania na ptytkach mikro-TLC). Nastepnie wykorzystano chromatografi¢ elektroplanarng
do badania oddziatywan miedzyczasteczkowych migdzy wybranymi adsorbentami, dodatkami
nanoczastek i barwnikami. W pierwszym etapie optymalizacji testowano rozne fazy
stacjonarne, w tym warstwy celulozowe, materialy na bazie celulozy oraz komercyjnie
dostepne plytki do chromatografii cienkowarstwowej (TLC) z sorbentem celulozowym, zelem
krzemionkowym, poliamidem, pokryte agarem lub skrobig ziemniaczang. Pod uwage wzigto
geometri¢ fazy stacjonarnej, przylozone napigcie, sktad elektrolitu i pH. Nastgpnym etapem
byto zbadanie w jakim stopniu dodatek nanoczastek do fazy stacjonarnej wplynie na eliminacjg
zanieczyszczen z fazy wodnej. Uzyskane parametry fizykochemiczne moga pozwoli¢ na
wlasciwe projektowanie uktadéw do usuwania zanieczyszczen z wod, bazujacych na réznych
aktywnych adsorbentach, szczegdlnie tych modyfikowanych nanoczasteczkami. Badania
wykazaty réwniez, ze dodatek tlenku grafenu moze stanowi¢ selektywng barierg, zmniejszajgcg
migracje wybranych barwnikéw w fazie wodnej. Wiasciwy, (3) etap badan polegal na badaniu
zastosowania ukladéw hybrydowych do usuwania barwnikéw z fazy wodnej. W pracy
przedstawiono ogélne wnioski dotyczace badanych uktadow oraz podjeto szczegdlowe badania
dotyczace barwnika bigkitu brylantynowego, ktéry nie ulegal usunigciu z fazy wodnej w
stosowanych warunkach eksperymentalnych. Badania wykazaty, ze najlepszy efekt usuwania
tego barwnika uzyskano stosujac B-cyklodekstryng w obecnosci rzgsy wodnej. Blekit
brylantynowy tworzy z cyklodekstryng inkluzyjne kompleksy, co zwigksza bioadsorpcjg takich
komplekséw z wody. Wniosek ten jest niezwykle interesujgcy i moze wyjasnia¢ przyczyny
wzrostu usuwania blekitu brylantynowego z fazy wodnej. Nalezaloby podja¢ dodatkowe
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badania stabilnoéci uktadu supramolekularnego barwnik — B-cyklodekstryna biorgc pod uwagg,
np. rézne wartosci pH, w tym te realnie wystepujace w procesie usuwania zanieczyszczen z
wod i Sciekéw. Wnioski uzyskane w pracy poparte zostaly analizg statystyczng, w tym analiza
skupien, analizg sktadowych gtéwnych i analiza czynnikowa.

Doktorantka posiada wiedzg w zakresic negatywnych skutk6w obecnosci
mikrozanieczyszczen (w tym barwnikéw) w wodach i $ciekach oraz zaproponowala
interesujacy sposéb ich eliminacji. Uwazam, ze dobér technik badawczych nie budzi
zastrzezei. Mgr inz. Lucyna Lewandowska wykazata si¢ znajomoscia metod syntezy
chemicznej oraz nowoczesnych metod badaf strukturalnych oraz analizy jakosciowej i
ilosciowej stosowanych zaréwno w naukach chemicznych jak i biologicznych. Stanowi to duzy
atut pracy. Jednak uwazam, ze dyskusja z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni,
ramanowskiej czy tez analizy termograwimetrycznej moglaby by¢ bardziej dogiebna.
Przypisujac doktadnie sygnaty na widmach FT-IR i FT-Raman nanoczastek tlenku grafenu i
biekitu egipskiego, mozna byloby na podstawie ich przesunig¢ w widmach polaczen
nanoczastka - faza stala bada¢ sposéb wigzania ze statym sorbentem np. celulozg. Wykonanie
krzywych rozkladu termicznego dla adsorbent — barwnik dostarczytoby informacji o mozliwe;j
ich utylizacji na drodze spalania. Ich brak w obecnej pracy (ktéra i tak jest bardzo obszerna)
nie umniejsza jej jakosci, a sugestia recenzenta moze stanowi¢ pewng wskazéwke w
planowaniu przysztych badan.

W celu doglebnej analizy mozliwosci zastosowania wybranych adsorbentéw oraz
nanoczgsteczek do usuwania wybranych mikrozanieczyszczen z wod nalezaloby
przeprowadzi¢ badania procesu sorpcji z uwzglednieniem optymalizacji tego procesu i
wyznaczeniem parametrow kinetycznych, réwnowagowych i termodynamicznych procesu
sorpcji. Czy Doktorantka planuje pod;ja¢ sig dodatkowych badan w przysztosci?

Rozprawa doktorska mgr inz. L. Lewandowskiej liczy 199 stron, w tym czgs¢
teoretyczna - 21 strony, czg$¢ doswiadczalna - 114 strony (wigczajac tabele i rysunki), a spis
bibliograficzny zajmuje 35 stron (adekwatny do poziomu pracy, wigkszo§¢ pozycji to
publikacje o zasiggu migdzynarodowym). Dalsza cze$é pracy zawiera spis wlasnych publikacji
i wystapien konferencyjnych, spis stosowanych skrétow, abstrakt, streszczenie i suplement.
Rozprawa zawiera 53 rysunki oraz 12 tabel. Rysunki doskonale uzupeiniajg tres¢ pracy, a ich
duza ilo$¢ jest w pelni uzasadniona. Tytuly rysunkéw sg na tyle wyczerpujace, ze czgsto
dostarczaja petnych informacji na temat eksperymentu, ktéry obrazujg, co uwazam za duzy atut
pracy. Tabele s czytelne. Struktura pracy jest poprawna. Praca napisana jest zrozumiale i

estetycznie wykonana, a dobor 1 forma prezentowanego materiatu wiasciwe. Dyskusja
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prowadzona jest kompetentnie, rzetelnie, a kolejno$é rozdzialow jest logiczna. Jednak
Doktorantka nie ustrzegla si¢ drobnych bledéw stylistycznych i nieécistosci, ktore nie wpltywaja
na ogo6lng jako$¢ pracy, np.
- str. 12, linia 5 od gory; jest ,,This reaction has been be successfully applied for...”, powinno
by¢ ,,This reaction has been successfully applied for...”,
- str. 15, linia 15 od dotu; jest ,,...that are available wit various pore size...”, powinno by¢
»--.that are available with various pore size...”
- Fig. 3, str. 88; wzor strukturalny czerwieni koszelinowej A nie jest poprawny (nie zgadza si¢
Ze wzorem sumarycznym na str. 62 w tabeli 2).

Doktorantka jest wspotautorkg 7 artykutéw z IF lub rozdzialéw w ksigzkach
wydawnictwa Elsevier, Taylor&Francis i CRS Press oraz 4 doniesien na konferencjach
naukowych. To bardzo dobry dorobek w przypadku mtodego naukowca. Duzym ulatwieniem

w ocenie wkladu Doktorantki w publikacje, ktore sg podstawg doktoratu, bytaby krotka o tym
informacja przy kazdej z publikacji.

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Lucyny Lewandowskiej
jest bardzo wartosciowa i stanowi doskonaly wstep do dalszych badan nad zastosowaniem
ukladéw hybrydowym do usuwania mikrozanieczyszczen z wdd i sciekow. Cel rozprawy zostat
osiagniety. Czes¢ z prezentowanych w rozprawie wynikow badan zostato juz opublikowanych
w postaci 2 publikacji z impact factor oraz 2 rozdziatbw w ksigzkach o zasiggu
migdzynarodowym. Udokumentowany dorobek naukowy na tym etapie kariery z pewnoscig
prognozuje dalszy rozwdj naukowy. Doktorantka posiada zasob wiedzy teoretycznej i
umiejetno$é wykorzystania technik doswiadczalnych, co w peli uzasadnia samodzielne

prowadzenie przez nig prac naukowych w przysziosci.

Zdaniem recenzenta przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Lucyny Lewandowskiej pt. ,Hybrydowe metody eliminowania mikrozanieczyszczen
organicznych z wody i $ciekéw” spelnia wymagania okreslone pracom na stopien doktora
okreslone w art. 14 i art. 20 ustawy z dn. 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r., poz. 1789 z
pézniejszymi zmianami), oraz § 6 ust. 1-2 Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dn. 10 stycznia 2018 r (Dz.U. z 2018 r. poz. 261) i Rozporzagdzeniem Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dn. 20 wrzesnia 2018 r w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin
naukowych oraz dyscyplin artystycznych (Dz.U. z 2018 r, poz. 1818).



W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Naukowej Dyscypliny InZynieria
§rodowiska, Gérnictwo i Energetyka Wydzialu Inzynierii Ladowej, Srodowiska i
Geodezji Politechniki Koszalinskiej z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr

inz. Lucyny Lewandowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biatystok, 17.06.2022 Dr hab. Monika Kalinowska, prof. PB




