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1. Ogélna charakterystyka i ocena formalna pracy
Przedlozona rozprawa doktorska mgr. Mujahid Ameen Khan podejmuje wysoce aktualny

i istotny w skali globalnej problem naukowy: rozwéj zréwnowazonych, wydajnych i
ekologicznych technologii do remediacji érodowiska i ochrony rolnictwa. Rosngce w
srodowisku rozpowszechnienie trwatych srodkow przeciwdrobnoustrojowych i
wielolekoopornych fitopatogendéw stwarza powazne zagrozenie dla globalnego zdrowia i
bezpieczenstwa zywnosciowego. W odpowiedzi Kandydat proponuje wykorzystanie
zimnej plazmy pod cisnieniem atmosferycznym (CAPP) oraz zielonej chemii jako
ujednoliconej platformy do precyzyjnej syntezy funkcjonalnych nanomaterialow
metalicznych (NM).

Rozprawa ma forme cyklu trzech powigzanych tematycznie, pierwszoautorskich
publikacji naukowych. Te kluczowe prace zostaly opublikowane w wysoce
renomowanych, miedzynarodowych czasopismach recenzowanych: dwa artykuly w
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects (P1, P3) oraz jeden
artykut w Environmental Research (P2).
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Strukturalnie, praca sklada si¢ z 75 stron tekstu przewodnika po publikacjach,
podzielonego na czes$¢ teoretyczng (Czgs¢ I) i czgs¢ badawceza, ktére jest streszczeniem
publikacji naukowych (Czeé¢ II), a nastgpnie z dotaczonych publikacji i zalgcznikow
(Czesé III). Calos¢ ma 153 strony. Kandydat jasno definiuje cele badan, stawiajgc sze$¢
konkretnych pytan badawczych i pig¢ hipotez badawczych. Przeglad literatury
wyczerpujaco obejmuje wilasciwosci nanomaterialow, ograniczenia klasycznej syntezy
oraz fizyke urzadzefi CAPP (dc-APGD, DBD).

Choé rygor naukowy recenzowanych publikacji jest bezdyskusyjny, formalna ocena 75-

stronicowego tekstu spajajacego ujawnia kilka powaznych bledow redakcyjnych i

strukturalnych:
> W sekcji ,,Osiggniecia naukowe” Kandydat twierdzi, ze w trakcie studiow
doktoranckich opublikowat lgcznie 8 prac. Jednakze formalna ,,Lista publikacji”
wyszczegolnia tylko 6 prac (P1-P6). Tworzy to niepotrzebng i mylaca
rozbiezno$¢ w jego formalnej dokumentacji.

»> W gltéownym tekscie wystepuje luka w numeracji rysunkéw. Kandydat opisuje
system przeptywowy dc-APGD i odwoluje si¢ do Rysunku 7. Krétko po tym, przy
wprowadzaniu stacjonarnego systemu DBD-CAPP, tekst od razu przeskakuje do
odniesienia si¢ do Rysunku 9. W zadnym miejscu gléwnego tekstu spajajacego
nie zaprezentowano ani nie odniesiono si¢ do Rysunku 8, ktorego brak.

» Cze$¢ opisowa/przewodnikowa jest obarczona bladem przesunigcia cytowan o

jedna pozycje. Cytowania w tekscie nie pasujg do bibliografii. Ponadto wystepuja

tzw. cytowania fantomowe, takie jak powotlanie si¢ na nieistniejgca pozycj¢
literaturowa dla Rysunku 3, co wskazuje na niewlasciwy proces zarzadzania
bibliografia oraz powazny brak koficowej korekty redakcyjne;j.

Tekst przewodnika jest powaznie niezrOwnowazony. Tlo teoretyczne obejmuje

okoto 34 strony, podczas gdy faktyczne streszczenie oryginalnych badan

eksperymentalnych Kandydata, jego wynikow i zastosowan zajmuje zaledwie 15

stron. Z powodu tej nadmiernej zwigzlosci w tekscie gtownym brakuje glebokiej,

krytycznej oceny naukowej wykonanych badan. Podstawowe procedury
eksperymentalne sg zbytnio skrocone, co zmusza czytelnika do polegania na
dotaczonych publikacjach w celu pelnego zrozumienia metodologii. Co wigcej,

ze wzgledu na kumulatywny charakter rozprawy, sekcja eksperymentalna w

tekscie glownym (Sekcja 4.1) pozostaje niewystarczajaco szczegbtowa, pomijajac

kluczowe metody charakteryzacji (TEM, XPS, DLS) i kierujgc czytelnika do
zatacznikéw w celu uzyskania niezbgdnych informacji metodologicznych.

W sekcji 4.4 (Istotne wnioski), Tabela 10 podsumowuje ,,podstawy niniejszej

rozprawy doktorskiej”, wykorzystujgc dane z czterech prac, niewlasciwie

wlaczajac Publikacje [P4], publikacje, ktéra nie wchodzi w sklad rdzenia
rozprawy doktorskiej.

\%

Y

Pomimo tych redakcyjnych niedociagnigé w streszczeniu, rygor naukowy, glebia

metodologiczna i potwierdzona recenzjami wiarygodnos¢ trzech kluczowych publikacji

pozostaja bezdyskusyjne. Format rozprawy kumulatywnej (opartej na artykutach) czesto
2
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przysttia indywidualny poziom naukowy doktoranta w tekscie spajajacym, poniewaz
streszczenie stuzy jedynie podsumowaniu zbiorowych, zrecenzowanych wysitkow
zespolu. Jednakze, doktadne zaangazowanie naukowe i wktad mgr. Mujahida Ameena
Khana sg wprost wyszczegolnione w oswiadczeniach o wkladzie autorskim (CRediT)
dolaczonych do kazdej publikacji oraz w oswiadczeniach wspolautoréw na koncu
manuskryptow.

Poziom naukowy Kandydata i jego aktywne zaangazowanie w spofecznos¢ akademicka
potwierdza kilka udokumentowanych kamieni milowych podczas jego ksztalcenia
doktorskiego. Byl on aktywnym stypendysta i wykonawca w duzym projekcie
finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) dotyczacym Kkatalitycznego
uwodornienia zwiazkéw nitroaromatycznych przy uzyciu nanoczastek renu. Z sukcesem
ukonczyl staz krajowy na Miedzyuczelnianym Wydziale Biotechnologii (Uniwersytet
Gdanski), aby zdoby¢ praktyczne umiejetnosci w badaniach mikrobiologicznych, oraz
roczny staz miedzynarodowy w zespole badawczym Nano and Molecular Systems na
Uniwersytecie w Oulu, w Finlandii. Jego wyniki naukowe zostaly docenione
prestizowymi nagrodami, w tym Nagroda Rektora za wybitne osiagnigcia naukowe oraz
wyréznieniem w ramach Stypendium Maxa Borna w dziedzinie nauk fizycznych i
chemicznych

2. Ocena merytoryczna i oryginalnos¢ rozwigzania problemu naukowego

Gléwna wartosé naukowa rozprawy polega na wybitnej zdolnosci do plynnego
integrowania fizyki plazmy, nanotechnologii i zielonej chemii. Realizacja
eksperymentalna we wszystkich trzech kluczowych pracach wykazuje wysoki poziom
umiejetnoéci  eksperymentalnych oraz zaawansowanych zdolno$ci analitycznych.
Najwazniejsze osiagnigcia w ocenie Recenzenta to:

» Optymalizacja ReNP poprzez dc-APGD (Publikacja P1)

Odchodzac od tradycyjnej syntezy metodg prob i bledow, Kandydat z powodzeniem
zastosowal rygorystyczne planowanie eksperymentow (DoE) i metodologi¢ powierzchni
odpowiedzi (RSM) oparta na planie Boxa-Behnkena. Poprzez systematyczng
optymalizacj¢ parametrow, takich jak natgzenie przeptywu prekursora, stezenie Re(VII)
i prad wyladowania w przeplywowym ukladzie dc-APGD, zaprojektowal on
stabilizowane fruktoza nanoczastki renu (ReNP) z precyzyjna kontrola ich rozmiar6w (5—
15 nm) i stopni utlenienia. Zoptymalizowane, zsyntetyzowane metoda FLC-de-APGD
nanoczastki renu wykazaly wyjatkowa aktywnos$¢ katalityczna, redukujac 94,5% 4-
nitrofenolu (4-NP) z pozorna stala szybkosci wynoszaca 0,269 min™".

» Jednoczesna synteza i degradacja (Publikacja P2)
Kandydat opracowal wysoce innowacyjny podwojny” mechanizm remediacji,
wykorzystujacy stacjonarny uklad wyladowan z bariera dielektryczna (DBD). Badania
dowiodly, ze generowane przez CAPP reaktywne formy tlenu i azotu (RONS) moga
jednoczesnie redukowac jony Re(VII) do katalitycznie aktywnych ReNP, bezposrednio

atakujac trwale $rodki przeciwdrobnoustrojowe, takie jak chloramfenikol (ChRP) i
3
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furazolidon (FRz). To synergistyczne, podwojne dzialanie pozwolilo osiggna¢ do 99%
usuniecia FRz, nawet w ztozonych matrycach syntetycznych sciekow.

» Zielona synteza AgNP dla rolnictwa (Publikacja P3)

Rozszerzajac zastosowania o zrownowazong ochron¢ upraw, Kandydat wykorzystal w
pelni zielone podejscie chemiczne do syntezy nanoczgstek srebra (AgNP).
Systematycznie oceniajgc pig¢ codziennych metod parzenia kawy w Srodowisku
wodnym, dowi6dt, ze metody Siphon (Syp) i Slow Dripping (SDrp) przy ultraniskim
stezeniu 0,1% (v/v) dawaly najbardziej stabilne, monodyspersyjne AgNP (16,92-18,65
nm). Co kluczowe, ekspozycja tych AgNP na dziatanie CAPP po syntezie synergistycznie
wzmocnita ich sile antybakteryjng. Poddane dziataniu CAPP AgNP skutecznie
eliminowaly wysoce oporne rolnicze fitopatogeny z rodzaju Pseudomonas, osiagajac
warto$ci minimalnego stezenia hamujacego (MIC) na niskim poziomie 0,5-1,5 pg/mL.

Kandydat biegle postugiwal si¢ wysoce zaawansowanym wachlarzem technik
charakteryzacji, w tym HRTEM, SAED, XPS, DLS, HPLC i ICP-OES, interpretujac
ztozone, wielowymiarowe dane (takie jak dla tlenkéw metali przejsciowych o mieszanej
wartosciowosci) z duza dojrzatoscia naukows. Chociaz 75-stronicowe streszczenie jest
stabo skonstruowane jako niezalezna praca naukowa, formalna dokumentacja dowodzi,
7e Kandydat wykonal zdecydowang wigkszos¢ fizycznej pracy laboratoryjnej, selekcji
danych i przygotowania manuskryptow we wszystkich trzech zlozonych badaniach.
Dlatego jest to wysoce rozczarowujace, ze staranna realizacja i rygor
metodologiczny kluczowych publikacji nie znajduja odzwierciedlenia w tekscie
spajajacym, ktory cierpi na brak krytycznej glebi i starannosci redakcyjnej.

3. Uwagi krytyczne i pytania do obrony

Chociaz wyniki empiryczne sa wysokie] jakosci, pewne aspekty mechanistyczne 1
ograniczenia wymagajg dalszej dyskusji. W zwigzku z tym proszg Kandydata o
odniesienie si¢ do nastepujacych pytan podczas publicznej obrony:

P1: W publikacji P1 poréwnal pan wydajnosé katalityczng nanoczastek renu (ReNP)
zsyntetyzowanych w dwoch réznych trybach plazmy: z przeptywajacg anoda cieczow
(FLA) i przeptywajaca katoda cieczowg (FLC). Podstawowa zasada nanotechnologii jest
to, ze mniejsze nanoczastki maja Wyzszy stosunek powierzchni do objetosci, co
zazwyczaj czyni je lepszymi katalizatorami. Pana wyniki pokazuja, ze tryb FLA
wytworzy! znacznie mniejsze nanoczastki (~3,2 nm) w poroéwnaniu do trybu FLC (~7,3
nm). Pomimo tego, ze byly ponad dwukrotnie wigksze, nanoczastki zsyntetyzowane
metoda FLC byly znacznie bardziej aktywne katalitycznie, redukujac 4-nitrofenol w
tempie ponad dwukrotnie szybszym w stosunku do mniejszych czastek FLA (0,269
wzgledem 0,107 min™). Jak wyjasni pan ten paradoks? Jesli to nie aktywnos¢
powierzchniowa zwigzana z rozmiarem nanoczastek byla sila napedowa procesu
katalitycznego, to jaka wlasciwos¢ chemiczna nanoczastek zsyntetyzowanych metoda
FLC sprawila, ze wykazywaly lepsza aktywnos¢ katalityczna? (P1)
4
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P2: Stwierdza pan, ze uzyl znacznego nadmiaru NaBHs do modelowania redukcji
zwigzkow nitroaromatycznych przy uzyciu kinetyki pseudopierwszego rzedu, co
pozwolito panu wyodrebni¢ pozorng stala szybkosci (kapp) z nachylenia In (Av/Ag) w
funkcji czasu. Jednakze, whasny tekst wyraznie zaprzecza fizycznym zalozeniom reakcji
pseudopierwszego rzedu. Obserwuje pan 'slight initial induction period' , ktéry stusznie
przypisuje pan stabilizatorowi w postaci fruktozy opdzniajacemu dyfuzj¢ reagentow.
Ponadto opisuje Pan 'time-dependent mechanism' dla zwigzkow takich jak 2,4-DNP,
zauwazajac, Ze 'as the reaction progressed, the substrate could be prone to a delayed
diffusion' przez warstwe fruktozy, co powoduje przetamanie szybkosci reakcji na rozne
nachylenia. Prawdziwa reakcja pseudopierwszego rzedu wymaga, aby etapem
determinujacym szybkos$¢ byla czysta kinetyka chemiczna ze stalg szybkoscig, a nie
fizyczny transfer masy. Jesli catkowita szybko$¢ systemu jest silnie blokowana przez
fizyczna dyfuzje czasteczek przez warstwe fruktozy (i jesli ta szybkos¢ dyfuzji zmienia
sie w czasie), system nieuchronnie narusza podstawowe matematyczne zalozenia kinetyki
pseudopierwszego rzedu. Dlatego, jak naukowo uzasadnia pan klasyfikowanie i
nazywanie tych reakcji jako Scisle ,pseudopierwszego rzedu™? Biorgc pod uwage te
powazne ograniczenia w transporcie masy, czy procesy te nie powinny byly by¢ ocenione
przy uzyciu heterogenicznych modeli katalitycznych, takich jak model Langmuira-
Hinshelwooda lub réwnania dyfuzji wewnatrzczastkowej, zamiast probowaé narzucic
prosta linie kinetyczna pierwszego rz¢du na dane ograniczone dyfuzja? (P1)

P3: Katalityczna dezaktywacja chloramfenikolu (ChRP) i furazolidonu (FRz) zostala z
powodzeniem przetestowana w syntetycznych $ciekach w celu nasladowania warunkow
rzeczywistych. Jednak obecnos¢ Re(VII) zwickszyla eliminacj¢ FRz w $ciekach, ale
nieznacznie zmniejszyta usuwanie ChRP w poréwnaniu z woda dejonizowang (DI). W
jaki spos6b obecnos¢ okreslonej naturalnej materii organicznej lub konkurujgcych jonow
w rzeczywistych sciekach komunalnych moglaby wplynaé na stabilno$¢ i selektywnos¢
zaproponowanego ukladu katalitycznego? (P2)

P4: W swojej rozprawie podkresla Pan ,,podwojny™ mechanizm wykorzystujacy uktad
DBD-CAPP, gdzie generowane w plazmie RONS (takie jak nadtlenek wodoru i jony
azotanowe) sa stosowane jednoczesnie do syntezy nanoczastek renu i degradacji
antybiotykéw, takich jak furazolidon. Skoro wiemy, ze zimna plazma i jej RONS sg juz
zdolne do samodzielnej degradacji zanieczyszczen organicznych, to jaka jest dokladna
synergiczna rola nowo powstalych nanoczastek renu? Innymi stowy, w jaki spos6b
RONS i nanoczastki renu dzialajg razem na poziomie chemicznym, aby osiagna¢ 99%
usuniecia furazolidonu, czego nie mozna bylo osiggna¢ stosujac jedynie plazme? (P2)

P5: W badaniach dotyczacych zielonej syntezy AgNP zaobserwowano, ze obrobka CAPP
po syntezie spowodowala znaczng agregacje (wzrost $rednicy hydrodynamicznej),
prawdopodobnie z powodu degradacji organicznych stabilizatorow z kawy.
Paradoksalnie obrobka ta wzmocnita skuteczno$¢ antybakteryjng (obnizajac wartosci
MIC/MBC) przeciwko gatunkom Pseudomonas. Jaki jest dokladny mechanizm
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fizykochemiczny lub biologiczny napedzajacy te zwigkszong toksycznos¢ pomimo silnej
agregacji nanoczastek? (P3)

P6: Kandydat osiagnat doskonale wyniki z wykorzystaniem uktadéw przeplywowych de-
APGD w skali laboratoryjnej (mL/h). Biorac pod uwage rozdzial ,.Perspektywy na
przysztos¢”, jakie konkretne wyzwania inzynieryjne musza zosta¢ przezwycigzone i jakie
modyfikacje reaktora bylyby konieczne, aby przeskalowac t¢ technologi¢ do poziomu
przemystowego (L/h) przy zachowaniu precyzyjnej kontroli nad stopniami utlenienia
renu?

P7: Chciatabym poprosi¢ Doktoranta o odniesienie si¢ rowniez do uwag formalnych
podniesionych w recenzji.

Powyzsze uwagi majag na celu pobudzenie rzeczowej obrony akademickiej i nie
umniejszaja wybitnej warto$ci poznawczej i aplikacyjnej przedstawionych badan.

4. Wniosek koncowy

Glowne publikacje rozprawy doktorskiej mgr. Mujahida Ameena Khana stanowia
oryginaine, wysoce innowacyjne i kompleksowe rozwigzanie zlozonych problemow
naukowych dotyczacych remediacji srodowiska i ochrony rolnictwa. Kandydat wykazat
si¢ glebokg wiedzg teoretyczng w dyscyplinie nauk chemicznych, w szczegdlnosci taczac
inzynieri¢ plazmy, nanokatalizg i zielong chemie.

Stwierdzam, ze przedlozona rozprawa spelnia wszystkie wymogi ustawowe okreslone
w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce
(Dz. U. z 2018 r., poz. 1668 z pézn. zm.). W zwigzku z tym pozytywnie opiniuje i
formalnie wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr. Mujahid Ameen Khan do publicznej
obrony i kolejnych etapéw procedury nadawania stopnia doktora w dziedzinie nauk
$cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.
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