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Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, pod kierunkiem promotora prof. dr. hab. inz. Pawla
Pohla oraz promotora pomocniczego dr hab. Anny Dzimitrowicz, prof. PWr. Rozprawa
napisana jest w jezyku angielskim, w formie spdjnego tematycznie cyklu trzech artykuléw
naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach o wysokim wspolczynniku
wpltywu tj. dwie prace w Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
(IF: 5.4) oraz jedna w Environmental Research (IF: 7.7). Przytoczone publikacje sa

wieloautorskie, jednak Doktorant we wszystkich pracach jest pierwszym autorem.

Podjeta przez Doktoranta tematyka badawcza dotyczy opracowania zaawansowanych
nanomateriatow (NM) z wykorzystaniem zimnej plazmy generowanej pod cisnieniem
atmosferycznym (CAPP) oraz metod zielonej syntezy, z przeznaczeniem do zastosowan
katalitycznych i przeciwdrobnoustrojowych. Badania koncentrujg si¢ na kontrolowanym
wytwarzaniu nanoczastek renu (ReNP) i srebra (AgNP) poprzez wykorzystanie reaktywnych
form tlenu i azotu generowanych w ukladach plazmowych. Optymalizacja parametrow plazmy
pozwolita na precyzyjne sterowanie wlasciwosciami nanoczastek, takimi jak rozmiar,
morfologia oraz stopien utlenienia, bez uzycia toksycznych reagentow. Otrzymane materiaty

badano pod katem ich zdolnosci do katalitycznej degradacji zanieczyszczen srodowiskowych,
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w tym zwigzkdw nitroaromatycznych 1 antybiotykéw, a takze aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej wobec fitopatogenicznych bakterii z rodzaju Pseudomonas. Praca
faczy zagadnienia chemii plazmy, nanotechnologii i zielonej chemii, proponujac skalowalne
i przyjazne srodowisku rozwiazania do jego oczyszczania oraz ochrony roslin. Ze wzgledu na
duze znaczenie technologiczne oraz ogromny potencjat aplikacyjny uwazam, ze podjecie wyzej

wymienionego problemu badawczego jest w pelni uzasadnione.

Rozprawa liczy 153 strony i ma klasyczny uktad. Zawiera w kolejnosci: wykaz skrotow,
liste publikacji naukowych, streszczenie w jezyku angielskim i polskim, wykaz osiggnieé
naukowych Doktoranta, wstep teoretyczny, hipotezy badawcze, skrotowy opis wynikdw
opublikowanych w pracach P1-P3, podsumowanie, dalsze plany badawcze, wykaz pozycji
literaturowych oraz kopie publikacji. Niestety, sposob przygotowania rozprawy doktorskiej
odbiega od zwyczajowych standardéw przyjetych dla tego typu prac. Dysertacja zawiera wiele
btedow edytorskich, np. brak numeracji stron, ktoéry bardzo utrudnia czytanie; zta numeracja
rysunkéw (brakuje Rysunku 8); zawiera odniesienia do podrozdzialow, ktore nie istnieja
(w Rozdziale 2.3 znajduje si¢ informacja, ze szczegoty dotyczace NM beda szerzej omowione
w rozdziale 1.3.1-1.3.3. Domyslam si¢, ze powinno by¢ 2.3.1-2.3.2). Rozprawa zawiera 171
pozycji literaturowych, co sugeruje, ze Doktorant jest dobrze zaznajomiony z tematyka badan
i najnowszymi trendami publikowanymi w czasopismach o zasi¢gu miedzynarodowym. Jednak
bardzo wiele odniesien posiada ztg numeracje, np. Rysunek 1 posiada odniesienie do Ref. [171],
a w kolejnosci powinna to by¢ Ref. nr [14]. W rzeczywistosci cytowany rysunek znajduje si¢
w publikacji cytowanej w pozycji [170]. Referencja oznaczona jako [18] w rzeczywistosci jest
pozycja [19]; zamiast Ref. [30 i 31] powinny by¢ w kolejnosci [29 i 30]; omawiajac dane
z Rysunku 3, cytowana jest Ref. [58], natomiast w podpisie rysunku widnieje pozycja [172],
podczas gdy caty zbior referencji zawiera 171 pozycji. Nie zgadzaja si¢ rowniez odwotania do
publikacji cytowanych w podrozdziatach 2.5.2 i1 2.5.3, jak réwniez odwotania w dalszych
czesciach pracy, ktérych pozwole sobie juz nie wyszczegolniaé. Najbardziej jednak zaskakuje
to, ze wnioski zawierajace Tabele 10 odnosza si¢ rowniez do ukladu ReOx NPs, ktory
przypisano do publikacji P4. Publikacja ta nie zostala jednak uwzgledniona w przedstawionym
cyklu, ktory obejmuje trzy artykuly naukowe. Moze to wskazywaé na zmiany w zakresie
materialu stanowigcego podstawe dysertacji, ktore nie zostaty odpowiednio odzwierciedlone
w tresci pracy. Wymienione niescistosci sugeruja, ze rozprawa wymaga dopracowania pod

wzgledem spojnosci i starannosci redakeyjne;.
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Niemniej jednak nalezy zaznaczy¢, ze cel pracy, w tym pytania i hipotezy badawcze,
zostal zdefiniowany w sposob bardzo precyzyjny i szczegoétowy. Opis wynikoéw jest bardzo
zwiezly, co zapewne wynika z faktu, ze dysertacja opiera si¢ na cyklu artykutow naukowych.
W zwiazku z tym swoja oceng opieram gtownie na podstawie tego cyklu. Doktorant w sposob
rzetelny zaplanowal i zrealizowal badania, co znalazto odzwierciedlenie w poszczegdlnych

artykulach:

- publikacja P1 (Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
(IF: 5.4)): Doktorant skupil sie na optymalizacji syntezy nanoczastek renu (ReNPs)
stabilizowanych fruktoza z wykorzystaniem zimnej plazmy atmosferycznej (dc-APGD)
z plynng katoda oraz anoda (FLC i FLA). Otrzymane nanoczastki scharakteryzowano za
pomocg takich metod badawczych jak HRTEM, DLS, XPS i ICP-OES. Zoptymalizowane
ReNPs wykazaly wysokg aktywnos$¢ Kkatalityczng w  redukcji  nitroaromatycznych
zanieczyszczen, osiagajac do ~95% konwersji 4-nitrofenolu oraz do ~90% dla innych
zwigzkow (NB, 2,4-DNP, 2,4,6-TNP, 4-NA), przy zroznicowanych statych szybkosci reakc;ji.
Udowodniono, ze mniejsze, dobrze zdyspergowane nanostruktury zawierajace zredukowane
formy tlenkéw renu charakteryzuja si¢ najwyzsza efektywnoscig katalityczng. Otrzymane
wyniki potwierdzajg mozliwos$¢ zastosowania ReNPs do oczyszczania wod z zanieczyszczen

organicznych opartych na zwigzkach nitroaromatycznych.

- publikacja P2 (Environmental Research (IF: 7.7)): W kolejnej publikacji Doktorant
kontynuowal badania nad nanoczasteczkami Re, lecz do syntezy uzyt zimnej plazmy
generowanej pod cisnieniem atmosferycznym z wyladowaniem barierowym (DBD-CAPP).
Badania skoncentrowane byly na wykorzystaniu tego procesu do dezaktywacji lekow na bazie
azotu, takich jak furazolidon (FRz) i chloramfenikol (ChRP). Zastosowanie systemu DBD-
CAPP doprowadzito do rozktadu FRz i ChRP oraz jednoczesnej syntezy ReNPs, co dodatkowo
przyczynito si¢ do redukcji grup —-NO: zawartych w $rodkach przeciwbakteryjnych.
Stwierdzono, ze reaktywne formy tlenu (ROS) i reaktywne formy azotu (RNS), wytworzone
w cieczy poddanej dzialaniu DBD-CAPP odgrywaty w tym procesie podwojna role. Z jedne;j
strony ROS i RNS prowadzily do bezposredniej degradacji FRz i ChRP, a z drugiej strony
umozliwialty wytwarzanie nanoczastek Re (ReNPs). Stosujac technike XPS Doktorant
jednoznacznie potwierdzil, ze wytworzone w ten sposob ReNPs sktadaly sie z katalitycznie
aktywnych form Re™, Re™ i Re'’, co pozwolilo na redukcje grup —NO: obecnych

w czasteczkach lekow i produktach ich degradacji. Zastosowana przez Doktoranta strategia
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dezaktywacji doprowadzita do niemal catkowitej eliminacji lekdw juz po 5 minutach procesu,

co potwierdzajg widma absorpcyjne UV-Vis.

- publikacja P3 (Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
(IF: 5.4)): W ostatniej publikacji Doktorant przeprowadzil synteze nanoczastek srebra
(AgNPs) z wykorzystaniem ekstraktow z kawy przygotowanych réznymi metodami parzenia
oraz ocen¢ ich wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych wobec fitopatogenow z rodzaju
Pseudomonas. Wykazal, ze optymalne warunki syntezy uzyskuje si¢ przy stezeniu 0,1% (v/v),
szczegolnie dla parzenia w syfonie i metody dripp, prowadzacych do powstania stabilnych,
monodyspersyjnych nanoczastek o rozmiarach 17-19 nm. Zastosowane techniki (UV-Vis,
DLS, TEM, EDX, ICP-OES) potwierdzity, ze zwiazki bioaktywne obecne w kawie skutecznie
petnig funkcje czynnikéw redukujacych i stabilizujacych, umozliwiajac wydajng synteze
AgNPs bez uzycia rozpuszczalnikow organicznych. Otrzymane AgNPs wykazaly wysoka
aktywno$¢ bakteriobdjcza wobec istotnych patogendw roslinnych, osiagajac niskie minimalne
wartosci hamujace MIC (0,5-4,5 pg/mL) i bakteriobdjcze MBC (1-5 pg/mL), przy najwyzszej
wrazliwosci P. amygdali pv. morsprunorum. Dodatkowa obrobka zimng plazma (CAPP)
zwickszata skuteczno$é przeciwdrobnoustrojowa dzieki synergii nanoczastek z reaktywnymi
formami tlenu i azotu (RONS). Opracowana metoda stanowi szybkie, ekologiczne i efektywne
podejscie do syntezy nanomaterialtdow o potencjalnym zastosowaniu w ochronie roslin

1 zwalczaniu choréb bakteryjnych w rolnictwie.

Pomimo otrzymania bardzo obiecujacych wynikow badan, w recenzowanej pracy jest
kilka niejasnos$ci. Mam nadzieje, ze Doktorant odniesie si¢ do ponizszych pytan i uwag podczas

obrony:

e Artykuly naukowe stanowigce podstawe rozprawy sa pracami wieloautorskimi,
jednak z dolaczonych oswiadczen wspotautoréw nie wynika jednoznacznie, jaki byt
udziat Doktoranta w ich przygotowaniu. W toku badan wykorzystano liczne techniki
badawcze, takie jak HR-TEM, EDX, XPS, ICP-OES, widma emisji 1 absorpcji oraz
chromatografia HPLC. W czgsci eksperymentalnej brakuje jednak opisu
zastosowanej metodologii. Prosz¢ o sprecyzowanie, ktore syntezy oraz
eksperymenty zostaly samodzielnie wykonane przez Pana Mujahida.

e Jak juz wspomnialam, cele i hipotezy badawcze zostaly sformutowane w sposob
bardzo staranny. Wnioski nie zawieraja jednak bezposredniego odniesienia do

postawionych hipotez. Prosze o ich jednoznaczne podsumowanie, tj. wskazanie,
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ktoére z nich zostaly osiagniete, a ktore nie znalazly potwierdzenia w wynikach
badan.

e W Rozdziale 2.3.2 stwierdzono, ze ,Further, the matrix properties such as
adsorbates, solvents, and substrates also play a role in shifting the Amax of LSPR
absorption band.”. W kolejnym zdaniu jako przyktad omoéwiono jednak wylacznie
wptyw wielko$ci ziarna na przesunigcie pasma, bez odniesienia do roli
rozpuszczalnikéw czy substratow. W tym samym rozdziale uzyto sformulowania
»photoluminescence emission” — unikalabym takiego polaczenia stownego,
poniewaz termin ,,fotoluminescencja” sam w sobie oznacza emisje promieniowania.

e PI1, Rys. 6 przedstawia widma emisji, lecz brakuje informacji o dlugosci fali
wzbudzajacej.

e P1, Rys. S5 przedstawia dezaktywacje 4-NP z uzyciem ReNPs, monitorowang przez
spadek intensywnosci absorpcji pasma przy 400 nm. Zastanawia mnie, dlaczego
intensywno$¢ pasma przy 300 nm pozostaje niezmieniona. Ponadto, widma
absorpcji na Rys. S5, S8, S9 sa stabo widoczne, brakuje legendy i nie jest jasne, co
oznaczaja linie o ré6znych kolorach.

e Zczego wynika odmienny ksztalt pasm absorpcyjnych w procesie dezaktywacji 2,4,
DNP, 2,4,6 TNP oraz NB w zaleznosci od stosowanej metody (FLC-dc-APGD lub
FLA-dc-APGD) w P1, Rys. S8 1 S9?

e W publikacji P1 znajdujg sie rowniez Rys. S10 oraz S11, jednak nie odniesiono si¢
do nich w tresci artykutu. Legenda zawiera wartosci od 1 do 15 oraz litery A—C, lecz
nie wskazano, czego one dotycza.

e Pasma na widmie EDX przy okoto 0,5 keV przypisano do Re (P2, Rys. S2a) — na
jakiej podstawie? Skad wynikajg réznice w polozeniu pasm Re migdzy Rys. S2a, a
Rys. S2b? Skala na rysunkach uniemozliwia precyzyjny odczyt wartosci
liczbowych.

e Przeprowadzono szczegolowa analize polozenia pasma absorpcji LSPR
nanoczastek srebra oraz warto$ci FWHM w zaleznosci od metody parzenia kawy.
Jednak pasma absorpcyjne nie sa dobrze ustrukturyzowane, a ich ksztalt naktada sie
na krawedz absorpcji (P3, Rys. 3). Na potrzeby takiej szczegotowej analizy nalezy
przygotowa¢ widma w skali energetycznej (np. cm™), przeprowadzi¢ dekonwolucje
lub odjecie tta i dopiero wtedy mozna wyznaczy¢ wartosci FWHM. Brak widm

pomocniczych w SI uniemozliwia weryfikacje poprawnosci przeprowadzonej
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analizy. Co wiecej, nalezy unika¢ podawania wartosci FWHM w nanometrach.
Preferowane sg jednostki cm™ lub eV.

e Badania wykazaly, ze na wlasciwosci otrzymanych AgNPs, w tym na ich wielkos$¢,
ksztalt, wartos$¢ § oraz stabilnos¢, istotny wpltyw ma metoda parzenia kawy, a tym
samym sklad chemiczny naparu. Czy podjeto probe identyfikacji sktadu

chemicznego przygotowanych naparéw?

Podsumowujac, uwazam, ze temat rozprawy jest bardzo interesujacy. Dotyka bardzo
aktualnej tematyki badawczej z pogranicza badan podstawowych i aplikacyjnych o duzym
znaczeniu spoleczno-gospodarczym. Rozpatrywana dysertacja prezentuje spojny tematycznie
cykl trzech artykutdéw naukowych, ktore opublikowane zostaly w bardzo dobrych czasopismach
naukowych o zasiggu miedzynarodowym. Publikacje te zawieraja nowatorskie i ciekawe
rezultaty eksperymentdw oraz analiz¢ uzyskanych danych. Stwierdzam, iz rozprawa doktorska
spetnia warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz.U. 2024.1571 tj. z dnia 2024.10.24) i wnosze do Rady Dyscypliny
Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr Mujahid Ameen

Khan do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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