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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Hanny Fattynowicz zatytutowanej:
"Separacja biosurfaktantow na weglach aktywnych"

Surfaktanty sg to bardzo interesujgce substancje chemiczne o duzym znaczeniu uzytkowym. Ich cechg
charakterystyczng jest zdolnos¢ do obnizania napiecia powierzchniowego cieczy, w ktdrych sie je
rozpuszcza. Z tego wzgledu znalazty szerokie zastosowanie w réznych gateziach przemystu oraz w zyciu
codziennym, gtéwnie jako Srodki myjgce, piorgce, pianotwdrcze, zwilzajgce itp. Niestety, najczesciej
stosowane surfaktanty syntetyczne nie sg obojetne dla zdrowia cztowieka, a ponadto majg mniej lub
bardziej negatywny wptyw na srodowisko naturalne. Dlatego w ostatnich latach prowadzi sie intensywne
badania, ktérych celem jest otrzymanie surfaktantéw tagodnych, bardziej biodegradowalnych oraz mniej
toksycznych. Warunki te s3 w duzej mierze spetnione przez biosurfaktanty, ktére w odréznieniu od
surfaktantdw syntetycznych sg wytwarzane w procesach biologicznych lub enzymatycznych. Masowa
produkcja biosurfaktantéw jest jednak ograniczona ze wzgledu na niskg wydajnos$é biosyntezy oraz
problemy zwigzane z wydzieleniem produktu z mieszaniny poreakcyjnej.

W swojej pracy doktorskiej mgr inz. Hanna Fattynowicz podjeta ambitng prébe rozwigzania tego
drugiego zagadnienia, tzn. opracowania metody wydzielenia jednego z biosurfaktantéw z medium
poreakcyjnego. W kregu Jej zainteresowan znalazta sie surfaktyna — cykliczny biosurfaktant zaliczany do
lipopeptydow. Wybdr ten jest jak najbardziej uzasadniony, poniewaz surfaktyna jest jednym
z biosurfaktantdw o wysokiej aktywnosci powierzchniowej i interesujgcych wtasciwosciach. Przewiduje
sie, iz dzieki tym wiasciwosciom surfaktyna moze zosta¢ wykorzystana do produkcji zywnosci, kosmetykow,

detergentéw, farmaceutykéw, srodkédw ochrony roslin, a takze wielu innych wyrobdéw przemystowych.
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W przedstawionej do recenzji pracy Autorka zaproponowata nowg metode oddzielenia surfaktyny od

pozostatych sktadnikéw ptynnego ztoza poreakcyjnego, polegajacg na adsorpcji tego biosurfaktantu na
weglu aktywnym, a nastepnie jego desorpcji za pomocg ditlenku wegla (z dodatkiem etanolu) w stanie
nadkrytycznym. Jest to rozwigzanie bardzo nowatorskie, gdyz doniesienia literaturowe na temat adsorpcji
surfaktyny na weglach aktywnych sg nieliczne, a prac dotyczacych ekstrakcji lipopeptydéw za pomoca
ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych nie prowadzono jak dotad w ogdle. Ponadto zastosowanie
ditlenku wegla (ktory jest zwigzkiem niepalnym, nietoksycznym i nie powodujgcym korozji aparatury),
zamiast uzywanych dotad toksycznych rozpuszczalnikdw organicznych, zgodne jest z wymogami tzw.
"zielonej chemii". Ditlenek wegla zostat takze uzyty w dalszej czesci pracy do wydzielenia surfaktyny ze
statego ztoza hodowlanego, jakim byta sruta rzepakowa. Podobnie jak w przypadku ztoza ciektego, do
separacji surfaktyny ze statego podtoza stosowano jak dotad wytgcznie rozpuszczalniki organiczne, takie jak
metanol, etanol, czy chloroform. Zastosowanie ekstrakcji ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym jest
zatem istotnym elementem nowosci.

Uktad rozprawy doktorskiej mgr inz. Hanny Fattynowicz jest klasyczny. Na poczatku pracy Autorka
umiescita "Indeks skrotow", po czym nastepuje "Streszczenie" (w jezyku polskim i angielskim), ktore dobrze
ilustruje doniosto$¢ podjetej tematyki. Dalej pojawia sie "Czes¢ literaturowa", ktdéra zostata napisana jasnym
i zwieztym jezykiem i stanowi dobre nawigzanie do pozostatych rozdziatéw oraz realizowanej przez Autorke
problematyki. Literatura dotyczagca opracowywanego zagadnienia zostata bardzo precyzyjnie
wyselekcjonowana, dobrze opracowana, a w dalszej czesci pracy wykorzystana w interpretacji uzyskanych
przez Autorke wynikow. Mgr inz. Hanna Fattynowicz przytacza ogromng ilo$¢ 452 pozycji literaturowych
oraz stron internetowych, ktére na koncu pracy zostaty starannie zebrane, tgcznie z numerem DOI, dzieki
czemu przeglad cytowanych prac jest bardzo ufatwiony. Rozprawa jest bogato ilustrowana, a dobdr
materiatu jest logiczny i dobrze przemyslany. Autorka rozpoczyna omawianie poszczegdlnych zagadnien od
informacji natury ogdlnej, nastepnie przechodzi do kwestii bardziej szczegétowych, by na koniec skupic sie
na problematyce zwigzanej bezposrednio z tematem pracy. Mamy zatem rozdziat o surfaktantach, dalej
o biosurfaktantach i wreszcie o surfaktynie, ktdra jest gtéwnym celem zainteresowania Autorki. Podobny
uktad wystepuje w dalszej czesci pracy (adsorpcja, desorpcja, ekstrakcja ptynami w stanie nadkrytycznym).

Na podstawie obszernego przegladu literaturowego Autorka jasno sformutowata i uzasadnita "Cel
i zakres pracy", natomiast w poczatkowym podrozdziale "Czesci doswiadczalnej", zatytutowanym

"Metodyka badan", przedstawita szczegétowe opisy procedur stosowanych w pracy. Procedury te zostaty
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bardzo systematycznie utozone i wzbogacone w klarowne schematy, co znacznie utatwia zrozumienie istoty

zachodzacych proceséw. Ta czes¢ pracy zawiera takze opis metod analitycznych wykorzystywanych do
charakterystyki badanych preparatéw. Autorka zastosowata w swej pracy nowoczesne metody badawcze
takie jak: chromatografia cieczowa (w tym chromatografia cieczowa potgczona z tandemowg spektrometrig
mas), mikroskopia elektronowa (z analizg EDS), analiza tekstury powierzchni oraz adsorpcja, a takzie
desorpcja z udziatem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Chciatbym podkresli¢, iz dobér powyzszych
metod jest jak najbardziej adekwatny do realizacji zamierzonego celu.

Do badan nad adsorpcjg surfaktyny Autorka wyselekcjonowata 11 komercyjnych wegli aktywnych
o roinej strukturze porowatej. Wyniki uzyskane dla tej serii wegli (przedstawione w kolejnym rozdziale
zatytutowanym "Wyniki i dyskusja") pozwolity na stwierdzenie, iz na weglach aktywnych, dla ktérych pH
wodnej zawiesiny materiatu weglowego jest wyzsze niz 8, zachodzi hydroliza wigzania laktonowego
w czgsteczce surfaktyny, co prowadzi do powstania liniowych analogéw surfaktyny. Aby zatem unikngé tego
niekorzystnego procesu, Autorka zmodyfikowata jeden z badanych wegli (firmy Norit), stosujac jego
demineralizacje za pomoca trzech kwaséw: azotowego(V), siarkowego (VI) i fosforowego(V). Ponadto
w pracy stwierdzono, ze kluczowy dla wydajnosci adsorpcji surfaktyny jest jak najwiekszy udziat mezoporéw
w catkowitej objetosci poréw sorbentu. Z tego wzgledu Autorka (kierujgc sie logikg) spreparowata
6 wtasnych wegli aktywnych o przewadze mezopordéw, stosujac aktywacje chemiczng peletu z trocin drzew
iglastych za pomocag kwasu fosforowego(V). Wszystkie badane wegle zostaty poddane doktadnej
charakterystyce, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich budowy porowate;j.

W dalszej czesci swojej rozprawy Autorka skupita sie na ustaleniu optymalnych warunkéw desorpcji
surfaktyny z powierzchni wegli aktywnych przy uzyciu ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Poniewaz
wydajnos¢ tego procesu byta bardzo mata, Autorka zdecydowata sie na zastosowanie polarnego
wspotrozpuszczalnika. Ostatecznie, jako optymalne warunki desorpcji ustalono temperature wynoszaca
40°C, cisnienie 100 bar oraz 15% dodatek etanolu w roli wspotrozpuszczalnika. Niestety, wydajnos¢
desorpcji w tych warunkach wynosita jedynie 30%. Znacznie lepsze wyniki Autorka otrzymata podczas
badan nad desorpcjg surfaktyny ze statego podtoza hodowlanego, ktérym byta sruta rzepakowa. W tym
przypadku udato sie uzyska¢ wydajnos¢ ekstrakcji na poziomie 91%.

Podsumowujac te czes$¢ rozprawy chciatbym podkresli¢, iz dyskusja wynikéw zostata przeprowadzona
w sposéb bardzo rzetelny, z uwzglednieniem wtasciwie dobranej literatury przedmiotu, a catos¢ czyta sie

z przyjemnoscig. Wyniki zostaty zaprezentowane w formie starannie przygotowanych tabel, wykresdw,
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zdje¢ mikroskopowych, chromatograméw itp., dzieki czemu praca robi bardzo dobre wrazenie. Wiekszo$¢

danych przedstawiono jako srednig z dwdch lub wiecej préb + odchylenie standardowe, co raczej rzadko
spotyka sie w pracach doktorskich. Warto réwniez zaznaczyé, iz proporcje poszczegdlnych czesci
recenzowanej pracy doktorskiej sg prawidtowo zachowane, tzn. okoto 1/3 rozprawy stanowi czesé
teoretyczna, natomiast 2/3 to czes$¢ doswiadczalna, a w znacznej czesci badania wiasne.

Na podstawie uzyskanych wynikéw Autorka formutuje szereg ciekawych uwag, wnioskéw
i spostrzezen, ktére sg zebrane w dwdch kolejnych rozdziatach zatytutowanych odpowiednio
"Podsumowanie" oraz "Wnioski". Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy mozna zaliczy¢ okreslenie kinetyki
adsorpcji surfaktyny na weglach aktywnych, tacznie z przypisaniem danych eksperymentalnych do
okreslonego modelu teoretycznego. Ponadto bardzo wartosciowe byto ustalenie kryteriéw, ktére sg istotne
przy doborze wegli aktywnych pod katem otrzymania wysokiej wydajnosci adsorpcji. Duzo pracy Autorka
poswiecita na zbadanie proceséw ubocznych, ktére mogg przebiega¢ w trakcie adsorpcji surfaktyny.
Ustalita, iz w niektérych przypadkach zachodzi hydroliza surfaktyny, ktérej jednakze mozna stosunkowo
tatwo zapobiega¢ stosujgc wegle o odpowiednich witasciwosciach kwasowo-zasadowych (pH zawiesiny
wodnej zblizone do obojetnego). Wzbogacona w te wiedze, Autorka spreparowata szereg wegli
o pozadanych parametrach, co zaowocowato uzyskaniem prébek o pojemnosci sorpcyjnej ponad 4-krotnie
wyzszej niz pojemnos$¢ raportowana dotad w literaturze. Do nie mniej waznych osiggnie¢ pracy mozna
zaliczy¢ ustalenie optymalnych warunkéw desorpcji surfaktyny za pomocg ditlenku wegla w stanie
nadkrytycznym, zaadsorbowanej zarowno na weglach aktywnych, jak i na statym podtozu hodowlanym,
ktéorym byfa Sruta rzepakowa. Mozna zatem stwierdzi¢, iz uzyskane wyniki mogg mieé¢ duze znaczenie
praktyczne, a ponadto znaczgco poszerzajg wiedze zwigzang z tematyka adsorpcyjno-desorpcyjna.

Pomimo niezwyktej starannosci, z jakg wykonana jest cata praca, Autorka nie ustrzegta sie mniej lub
bardziej istotnych bteddw, niejasnych albo niezrecznych sformutowan oraz fragmentow, z ktéorymi mozna
polemizowaé. Np. na str. 34 Autorka odsyta nas do "rozdziatu 0", ktérego w pracy nie ma. Na tej samej
stronie (i w innych miejscach takze) znajdujemy sformutowanie: "zdjecie spod transmisyjnego mikroskopu
elektronowego", ktdre jest dos¢ niezreczne. Tak samo niezreczne jest zdanie na str. 36, gdzie Autorka pisze:
"Ze wzgledu na swoj nieutleniajgcy charakter oraz zdolnos¢ rozpuszczania tlenkéow krzemu
i glinokrzemianow (HF) ich zastosowanie umozliwia zredukowanie zawartosci popiotu”. Na rys. 24

przedstawiono szereg kolorowych wykreséw, jednakze bez podania informacji, co dany kolor oznacza.
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Autorka w swej pracy badata strukture porowatg wegli, ktérg okreslita analizujgc izotermy adsorpcji

ditlenku wegla oraz benzenu. Wybér takiej metody jest dla mnie niestety niejasny, poniewaz zastosowanie
benzenu jako adsorbatu wigze sie pewnymi ograniczeniami, czego Autorka jest najwyrazniej Swiadoma
piszac na str. 77: "Powierzchnia BET nie obejmuje powierzchni mikroporow o szerokosci ponizej 0,4 nm, gdyz
jest liczona wyftgcznie na podstawie izotermy adsorpcji benzenu". Skoro tak, to czy nie lepiej bytoby
zastosowaé azot (powierzchnia siadania N, = 0,162 nm? benzen = 0,41 nm?), tym bardziej, ze
w przyttaczajgcej wiekszosci publikacji traktujgcych o weglach aktywnych stosuje sie wtasnie azot?

Nie jest jasne, dlaczego kinetyke adsorpcji surfaktyny mierzono stosujgc roztwory o rdéznych stezeniach
poczatkowych (str. 79). Obawiam sie, ze moze to mie¢ wptyw na uzyskane wyniki.

Na str. 90 i 91 Autorka pisze: "V — czesci lotne analityczne (w przeliczeniu na stan suchy)". Zgodnie
z Polskimi Normami stan suchy oznaczamy jako V°.

Wiele tabel i rysunkéw (np. tab. 19 i rys. 36a) zawierajg te same dane, przedstawione jedynie w inny
sposoéb. Praktycznie wszystkie wydawnictwa naukowe zalecajg, aby unika¢ dublowania wynikéw.

Na str. 91 Autorka wymiennie stosuje okreslenia "substancja mineralna" i "popiot". Warto pamietac, iz to
nie s synonimy.

Na str. 93 znajdujemy stwierdzenie: "zawartos¢ popiotu we wszystkich przypadkach zmalata az 2-krotnie".
Chciatbym podkresli¢, iz istniejg znacznie skuteczniejsze metody demineralizacji, np. metoda Radmachera
i Mohrhauera (HCI+HF).

Na rys. 40 przedstawiono zdjecia SEM badanych wegli. Szkoda, ze zastosowano bardzo mate powiekszenia
(w wiekszosci przypadkéw skala wzorcowa wynosi 500 um). Uwazam, iz przy wiekszym powiekszeniu
mozna by zaobserwowac znacznie wiecej szczegdtdw na powierzchni prezentowanych probek.

Nieco wieksze powiekszenia zastosowano w przypadku zdje¢ SEM przedstawionych na rys. 41 (skala
wzorcowa 100-200 um). Jednakze nie sadze, aby na przedstawionych zdjeciach mozna byto dostrzec "ukfad
duzych mikroporéw" (czyli obiektow o rozmiarach ponizej 2 nm), o ktérych Autorka pisze na str. 100.

W swojej pracy Autorka stwierdza, iz w wiekszosci przypadkow oprdocz adsorpcji zachodzi takze hydroliza
surfaktyny. Zatem krzywe np. na rys. 45, zatytutowanym "Kinetyka adsorpcji surfaktyny ...", tak naprawde
odzwierciedlajg kinetyke adsorpcji oraz hydrolizy. Poniewaz w przypadku trzech préobek mamy rzeczywiscie
do czynienia z czystg adsorpcjg, moze lepiej bytoby uzy¢ innego, bardziej ogdlnego zwrotu, np. zmiana
stezenia surfaktyny .... Z drugiej strony, w przypadku wegli otrzymywanych na drodze aktywacji kawasem

fosforowym nie odnalaztem informacji czy hydroliza zachodzi czy nie.
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Na chromatogramie roztworu surfaktyny przed adsorpcjg wystepuje kilka pikéw (rys. 46). Oznacza to, ze

uzyta do badan prébka surfaktyny cyklicznej sktada sie z kilku homologdéw. Szkoda, iz nie zostato to
zaznaczone w czesci eksperymentalnej dotyczacej stosowanych odczynnikow (by¢ moze producent podaje
udziat i rodzaj poszczegolnych sktadnikéw?).

W pracy pojawia sie kilka niekonsekwencji. Na str. 112 Autorka pisze: "w przypadku CarboActiv adsorpcja
zachodzita na tyle szybko, ze niemozliwe jest stwierdzenie, czy poprzedzita jq czesciowa hydroliza
surfaktyny, czy tez nie". Z kolei na str. 123 znajdujemy stwierdzenie: "weglem aktywnym, ktory nie
powodowat hydrolizy surfaktyny podczas adsorpcji byt CarboActiv". A zatem jak jest naprawde?

Autorka w swojej pracy wielokrotnie pisze o ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych (np. opis rys. 76).
Tymczasem w wiekszosci eksperymentdw stosowano temperature ponizej temperatury krytycznej. Zatem
mamy tutaj do czynienia z ekstrakcjg w warunkach subkrytycznych. Autorka jest tego swiadoma (str. 151)
i czasami rozgranicza te dwa procesy, jednakze w wiekszosci przypadkéw tak sie nie dzieje.

Na str. 142-143 pojawia sie stwierdzenie: "Wydaje sie zatem, ze aby zwiekszy¢ wydajnos¢ desorpcji
surfaktyny z wegla aktywnego nalezatoby uzy¢ bardziej mezoporowatego sorbentu". No to dlaczego nie
uzyto?

Przedstawione powyzej zastrzezenia oraz uwagi krytyczne i polemiczne psujg nieco estetyke
prezentowanej pracy, jednakze nie umniejszajg znaczaco jej wartosci naukowej i poznawczej, ktéra
oceniam bardzo wysoko. Chciatbym zaznaczyg, iz cel pracy zostat osiggniety, a zastosowanie nowoczesnych
technik badawczych oraz szczegétowa dyskusja wynikéw wywierajg bardzo korzystne wrazenie i $wiadczg
o dobrym przygotowaniu Autorki do prowadzenia pracy naukowej. Podjety temat byt bardzo ambitny,
praca zawiera istotne elementy nowos$ci naukowej, a Autorka wykazata sie duzym talentem
eksperymentatorskim. Otrzymane wyniki majg duzg warto$¢ poznawczg, a takie znaczny potencjat
aplikacyjny, gdyz mogg przyczynié sie do opracowania nowego, bardziej ekonomicznego i proekologicznego
niz dotychczas sposobu produkcji surfaktyny. Na podkreslenie zastuguje takie fakt, ze znaczna czesc
rezultatow zamieszczonych w pracy zostata juz opublikowana, jak réwniez byta prezentowana na
prestizowych konferencjach naukowych. Ponadto Autorka brata czynny udziat w pracach, ktére nie byty
bezposrednio zwigzane z tematyka jej rozprawy doktorskiej. Catkowity dorobek mgr inz. Hanny Fattynowicz
jest znaczny i obejmuje 15 prac opublikowanych lub przyjetych do druku, 26 prezentacji na konferencjach
krajowych oraz miedzynarodowych, a takze 2 zgloszenia patentowe. Powyisze dane $wiadczg o duzej

aktywnosci badawczej Autorki.
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W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia wszystkie warunki
okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (z pozniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Hanny
Fattynowicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto biorgc pod uwage wysoki poziom
naukowy pracy doktorskiej, elementy nowosci w niej zawarte oraz jej potencjat aplikacyjny, wnioskuje do

Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o wyrdznienie przedstawionej do recenzji dysertacji.
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