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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii Bozejewicz
pod tytutem: ,Zastosowanie wybranych ligandéw w procesach separacyjnych (ekstrakcji
rozpuszczalnikowej, transporcie jonéw metali przez polimerowe membrany inkluzyjne, adsorpcji)

do usuwania metali d-elektronowych z wodnych roztworéw”

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostata wykonana w Zaktadzie Chemii Ogdlnej
i Nieorganicznej, Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechniki Bydgoskiej im. Jana
i Jedrzeja Sniadeckich pod kierunkiem pani Promotor dr hab. Matgorzaty Kaczorowskiej,
prof. PBS, oraz Promotora pomocniczego, pani dr inz. Katarzyny Witt.

Dorobek naukowy bedacy podstawa rozprawy doktorskiej i stanowigcy cykl tematycznie
powigzanych publikacji sktada sie z dziewieciu artykutéw naukowych dotyczacych prac
eksperymentalnych, trzech przegladowych artykutéw naukowych, pieciu opublikowanych
rozdziatéw w monografiach naukowych oraz dwéch uzyskanych patentow.

Do artykutéw dotaczono obszerny autoreferat (85 stron) oraz wymagane zataczniki,
tj. oSwiadczenia Autorki i wspdtautoréw o indywidualnym wktadzie autorskim w poszczegdlne
artykuty naukowe i patenty.

W art. 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku,
okreslone zostaty trzy warunki, jakie stawia sie rozprawie doktorskiej. Zgodnie z tym artykutem,
rozprawa doktorska winna prezentowac ogdélna wiedze teoretyczng Kandydatki w danej
dyscyplinie, umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej jak réwniez stanowi¢
oryginalne rozwiazanie problemu naukowego, a recenzja rozprawy doktorskiej powinna

sprowadzac sie do trzech wymienionych elementéw.

1. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska prezentuje ogélng wiedze
teoretyczng osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie Nauki

Chemiczne.
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Recenzowana praca doktorska dotyczy usuwania wybranych metali d-elektronowych
z roztworé6w wodnych za pomoca klasycznej ekstrakcji rozpuszczalnikowej, sorpcji na
materiatach polimerowych oraz transportu przenosnikowego w polimerowych membranach
inkluzyjnych z zastosowaniem nowo zsyntezowanych ligandéw. Wybrana tematyka pracy jest
aktualna i wpisuje sie w nurt poszukiwania nowych i efektywnych przenoénikéw Ilub
ekstrahentéw. Wszystkie opublikowane prace naukowe jak réwniez autoreferat prezentuja
tresci zwiazane z ogdlng wiedza teoretyczng Doktorantki, wybranymi zagadnieniami
szczegotowymi a takze gtéwnymi trendami rozwojowymi i s3 $cisle zwiazane z podjeta tematyka
badan.

W kazdej z prac zastosowane zostaty odpowiednio dobrane techniki badawcze jak
rowniez metody analityczne i instrumentalne. Przedstawione zostaty takze informacje
teoretyczne dotyczace wyznaczania statych trwatosci komplekséw tworzonych przez nowo
zsyntezowane ligandy, ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz kinetyki transportu w polimerowych
membranach inkluzyjnych.

Pomimo ogdlnie pozytywnego odbioru, w pracy znalaztem pewne problematyczne
sformutowania i kwestie do wyjasnienia. Trudno jest polemizowaé¢ z opublikowanymi pracami,
ktére poddane juz byty ocenie niezaleznych recenzentéw. Jednakze jednym z obowigzkéw
recenzenta rozprawy doktorskiej jest dyskusja z Autorka pracy, ktéra postuzyé moze jako
wskazéwka w dalszej dziatalnosci naukowej Doktorantki.

1a). Stata k przedstawiona w réwnaniu (10) na str. 27 nie moze byé nazwana staty
szybkosci reakcji, jezeli stuzy do opisu transportu przez polimerowa membrane inkluzyjna.
Podane réwnanie jest jedynie analogiczne do scatkowanej postaci réwnania kinetycznego reakji
pierwszego rzedu, ale opisuje transport substancji przez membrane ($ciélej do membrany).
Wynika z rozwigzania pierwszego prawa Fick'a opisujacego proces dyfuzji, w ktérym zatozone
zostaty liniowe gradienty stezen, stan stacjonarny dyfuzji, szybka (natychmiastowa) reakcja
miedzyfazowa, niskie steZenie roztworu zasilajacego (eliminujace miedzy innymi zaleznosc¢
wspotczynnika dyfuzji od stezenia) oraz znacznie wigkszy wspétczynnik podziatu na granicy faz
roztwor zasilajgcy/membrana w poréwnaniu do drugiej granicy faz (membrana/roztwér
odbierajacy). Nalezy pamieta¢, ze réwnanie (10) moze by¢ zastosowane wytacznie do opisu
kinetyki transportu w ukfadach, w ktérych nie obserwuje sie akumulacji transportowanych
substancji w membranie. Wyniki eksperymentalne przedstawione przez Doktorantke wskazuja,

ze akumulacja jest jednak w niektérych przypadkach znaczaca.
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1b). Podany na str. 28 opis procesu adsorpcji nie jest do korica poprawny, poniewaz
w adsorpcji na powierzchni lub granicy faz miedzy roztworem i adsorbentem nastepuje
akumulacja sorbatu, a nie sorbentu. Podobnie w absorpcji, w ktérej sorbat, czyli substancja
ulegajaca sorpcji, przenoszona jest z jednej fazy do drugiej.

1c). Chciatbym zwréci¢ szczegélng uwage na zapis wartoéci $redniej zgodnie z jej
niepewnoscia przedstawiona w dysertacji w postaci odchylenia standardowego. Odchylenie
standardowe nie jest niepewnoscia wartosci $redniej i nie powinno by¢ zapisywana ze znakiem
plus/minus. Parametrem zwigzanym z wynikiem pomiaru (np. wartoscia $rednia) jest niepewnos¢
standardowa, bedaca ilorazem odchylenia standardowego i pierwiastka kwadratowego z liczby
pomiarow. Niepewnos¢ standardowa pomnozona przez wspétczynnik rozszerzenia (k=2 lub 3)
- umozliwia wyliczenie niepewnos$ci rozszerzonej, ktérej warto$é zapisa¢ mozna ze znakiem
plus/minus. Warto takze pamieta¢, ze prawidtowo zapisana niepewno$é¢ standardowa lub
rozszerzona wskazuje na liczbe miejsc dziesietnych wyniku, ktére powinny zosta¢ podane.

1d). Dos¢ kontrowersyjne jest wymienne stosowanie prawidtowego i nieprawidtowego
nazewnictwa. Np. wspétczynnik podziatu zdefiniowany réwnaniem (6) nazywany jest
w dysertacji stosunkiem podziatu, podobnie w kilku publikacjach, nazwa preferowana przez
IUPAC, czyli distribution ratio, zastapiona jest nazwa division ratio. Do$¢ nieprecyzyjna jest takze
uzywana w dysertacji nazwa ,nosnik”, ktéra pasuje bardziej do opisu materiatu stuzacego do
tymczasowego unieruchomienia pewnej substancji (np. nosnik leku) lub materiatu utrzymujacego
membrane (np. nosnikiem jest mikroporowata membrana stosowana w immobilizowanych
membranach ciektych lub tréjoctan celulozy stosowany w polimerowych membranach
inkluzyjnych). Poprawng nazwa jest oczywiscie ,przenosnik”.

1le). Moja uwage zwrdcity wyniki zamieszczone w Tabeli 3 w publikacji oznaczonej jako
Al. Przedstawione w niej zostaty wartosci strumienia poczatkowego i wspétczynnika
przepuszczalnosci membrany obliczone dla réznych czaséw transportu. Doktorantka powinna
wiedzie¢, Zze zgodnie z definicjg i rownaniem (9) strumier poczatkowy jest strumieniem
wyznaczanym dla t=0 i nie moze zaleze¢ od czasu transportu. Podobnie w przypadku
wspotczynnika przepuszczalnosci (P) wyznaczonego z pierwszego prawa Fick'a, dla ktdrego
wspotczynnik dyfuzji nie jest zalezny od stezenia. W trakcie transportu nastepuje oczywiscie
zmiana strumienia (chwilowego), ale wynika ona ze zmiany stezenia transportowanej substancji

a zatem sity napedowej catego procesu. Strumien poczatkowy nazywany takze poczatkowym
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strumieniem maksymalnym oraz wspétczynnik przepuszczalnosci membrany sg dla danego
uktadu membranowego wartosciami statymi, niezaleznymi od czasu transportu.

Pomimo tych kilku uwag polemicznych, z cata pewnoscia moge stwierdzic,
ze recenzowana rozprawa doktorska prezentuje ogélng wiedze teoretyczng z zakresu dyscypliny
Nauki Chemiczne, co jest niezbednym warunkiem zgodnie z art. 187 ust. 1 ustawy z dnia 20

lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

2. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez osobe ubiegajaca sie o nadanie

stopnia doktora.

Badania eksperymentalne, w ktérych uczestniczyta Doktorantka, jak réwniez opisany
w oswiadczeniach zakres pracy jednoznacznie wskazujg, ze pani mgr inz. Daria Bozejewicz
wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia badain naukowych. Zgodnie z zataczonymi
oswiadczeniami, Doktorantka wykonywata osobiécie syntezy pochodnych pirydyny,
eksperymenty transportu membranowego oraz klasycznej ekstrakcji rozpuszczalnikowej.
Wspotuczestniczyta takze w badaniach sorpcji jonéw metali na polimerowych membranach
inkluzyjnych. Zatem wktad Doktorantki w badania eksperymentalne jest istotny. Poza badaniami
eksperymentalnymi wspéttworzyta koncepcje prac, analizowata i opracowywata wyniki
eksperymentalne, brata udziat w redagowaniu manuskryptéw oraz pisaniu odpowiedzi
na recenzje, jak rowniez uczestniczyta w redagowaniu ostatecznych wersji publikacji. W pieciu
pracach byfa takze autorem korespondencyjnym. Warto takze zwrécié uwage, na trzy
samodzielnie napisane rozdziaty w monografiach naukowych. Znaczacy jest takze dodatkowy
dorobek naukowy niewchodzacy w sktad rozprawy doktorskiej, jak réwniez wktad autorski
w uzyskane patenty. Wszystkie wymienione aktywnosci wchodza w zakres pracy naukowca
i wskazuja na duzg samodzielno$¢ Doktorantki. Biorac powyzsze pod uwage z petnym
przekonaniem stwierdzam, ze Pani mgr inz. Daria Bozejewicz spetnia wymagania ustawowe

dotyczace umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j.
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3. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie

problemu naukowego.

Ogodlnym celem przedstawionych w dysertacji badari naukowych byto ustalenie
mozliwosci wykorzystania nowo zsyntezowanych zwigzkéw organicznych oraz wybranych,
komercyjnie dostepnych ekstrahentéw do usuwania okreslonych jonéw metali z roztworéw
wodnych. W  eksperymentach  Doktorantka  zastosowata klasyczna  ekstrakcje
rozpuszczalnikowa, sorpcje na membranach polimerowych a takze transport przeno$nikowy
przez polimerowe membrany inkluzyjne. Badania podjete przez Doktorantke Wpisuja sie zatem
w aktualne trendy poszukiwania nowych i efektywnych ekstrahentéw lub przenosénikéw
uzywanych do selektywnego usuwania lub odzyskiwania wybranych jonéw metali przejsciowych
z roztworéw wodnych. Pani mgr inz. Daria Bozejewicz przeprowadzita badania az dziesieciu
zwigzkow, ktére mozna uzy¢ jako ekstrahenty lub przenosniki, sposréd ktorych cztery zwigzki
zostaty nowo zsyntezowane. Warto zauwazyé, ze pomimo znaczne] iloéci komercyjnie
dostepnych zwigzkéw organicznych mogacych potencjalnie stuzy¢ jako ekstrahenty, brak jest
czesto w literaturze wynikéw badan eksperymentalnych zastosowania ich w réznych uktadach
ekstrakcyjnych. Dobér odpowiedniego przenosnika lub ekstrahenta oraz ustalenie optymalnych
warunkow prowadzenia procesu jest zatem kluczowe w przypadku dalszego praktycznego ich
wykorzystania. Przeprowadzone przez Doktorantke pomiary postuzyty nie tylko do wyznaczenia
statych trwatosci powstajagcych komplekséw czy okredlenia wiaéciwoéci ekstrakcyjnych
badanych zwiazkéw, ale takze umozliwity wyznaczenie optymalnych warunkéw prowadzenia
ekstrakcji. Autorka udowodnita, ze nowo zsyntezowane zwiazki wykazuja wysokg efektywnos¢
dziatania jako ekstrahenty zaréwno w klasycznej ekstrakgji rozpuszczalnikowej, jak
i w przypadku sorpcji na membranach polimerowych. Pewien niedosyt budzi brak
przedstawienia ~ wynikéw zastosowania nowych ekstrahentéw, jako przenosnikéw
w polimerowych membranach inkluzyjnych. Niemniej jednak z cata pewnoscia mozna stwierdzi,
ze zrealizowane badania dostarczyty nowej wiedzy naukowej i uzupetnity brakujgce
w literaturze dane dotyczace wartosci statych trwatosci powstajacych komplekséw, jak rowniez
wspétczynnikéw  podziatu w badanych przez Doktorantke ukfadach ekstrakcyjnych.
Potwierdzeniem oryginalnosci przeprowadzonych badan sg bez watpienia dwa uzyskane patenty
krajowe, ktérych zastrzezenia patentowe bezposrednio wynikaja z przedstawionych w dysertacji

badan eksperymentalnych.
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Po analizie tresci dysertacji stwierdzam, ze dotyczy ona waznego i aktualnego zagadnienia.
Prezentuje ogdlna wiedze teoretyczna i opisuje oryginalne rozwiazanie problemu naukowego,
ktorym niewatpliwie jest zastosowanie nowych i komercyjnie dostepnych zwiazkéw do
odzyskiwania wybranych jonéw metali z roztworéw wodnych. Recenzowana rozprawa
doktorska potwierdza takze umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez

Doktorantke.

Biorac pod uwage moja pozytywna opinie dotyczaca wszystkich zagadnien podlegajacych
ocenie recenzenta, stwierdzam, ze mgr inz. Daria Bozejewicz spetnia wszystkie wymagania
stawiane osobom ubiegajacym sie o nadanie stopnia doktora okreélone w ustawie Prawo
o szkolnictwie wyZszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku i wnosze do Rady Naukowe;j Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich o dopuszczenie

Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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