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pt. Badanie wlasciwosci adsorpcyjnych, agregacyjnych i zwilzajgcych mieszanin
zawierajgcych biosurfaktant, surfaktant niejonowy i etanol

Promotor: prof. dr hab. Anna Zdziennicka

Recenzja zostala sporzadzona w odpowiedzi na pismo Pani Dyrektor Instytutu Nauk
Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, prof. dr hab. Malgorzaty
Grabarczyk, skierowanego w imieniu Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie, z dnia 6 lutego 2023 r., znak L.dz.208/WCHIC/2023,

W sprawie opracowania recenzji pracy doktorskiej Pani mgr Edyty Rekiel.

WSTEP

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pt. Badanie wilasciwosci adsorpcyjnych,
agregacyjnych i zwilzajgcych mieszanin zawierajgcych biosurfaktant, surfaktant niejonowy
i etanol zostata wykonana pod promotorska opieka Pani prof. dr hab. Anny Zdziennickiej
w Katedrze Zjawisk Migdzyfazowych Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie.

Rozprawa doktorska ukierunkowana jest na badania wlasciwosci adsorpcyjnych,
agregacyjnych i zwilzajacych wodnych roztworéw mieszanin zawierajgcych biosurfaktant
oraz surfaktant niejonowy lub alkohol krétkotancuchowy. Jako przedmiot badan zostaty
wybrane biosurfaktanty, czyli amfifilowe zwigzki organiczne pochodzenia naturalnego,
wytwarzane przez mikroorganizmy, a takze wydzielane przez niektore wielokomoérkowe
organizmy eukariotyczne. Mimo, iz biosurfaktanty majg bardzo duzy potencjat aplikacyjny, ich
powszechne stosowanie w przemysle ma pewne ograniczenia. Po pierwsze koszty.

-Biosurfaktanty sa czgsto drozsze w produkcji niz tradycyjne surfaktanty. W porownaniu



z tradycyjnymi surfaktantami, biosurfaktanty sa tez nierzadko mniej wydajne, co oznacza, ze
wymagana jest wieksza ilo§¢ produktu, aby osiggna¢ taki sam efekt. Z drugiej strony
biosurfaktanty sg postrzegane jako alternatywa dla tradycyjnych surfaktantéw, co ma duze
znaczenie w kontekscie zrdwnowazonego rozwoju i dgzenia do minimalizacji negatywnego
wpltywu przemystu na srodowisko naturalne. Zastosowanie biosurfaktantéw w mieszaninach
zklasycznymi surfaktantami wydaje si¢ by¢ odpowiedzig na poszukiwanie kompromisu
w przedstawionych kwestiach. Kompleksowa analiza wlasciwosci mieszanin w oparciu
o wlasciwosci fizykochemiczne i powierzchniowe poszczegolnych sktadnikow, a szczegdlnie

mozliwosci przewidywania tych wlasciwosci, sg kluczowe dla rozwigzan aplikacyjnych.

Zakres pracy doktorskiej mgr Edyty Rekiel doskonale wpisuje si¢ w obszar badan dotyczacy
wlasciwosci fizykochemicznych i powierzchniowych zwiazkéw amfifilowych oraz jest
integralnie zwigzany z tematykg badan, uprawiang z powodzeniem przez Panig prof. dr hab.
Anng Zdziennicka. Zgodnie z literaturg przedmiotu recenzowana praca doktorska zawiera nie
tylko elementy nowosci naukowej, ale i oryginalnosci. W literaturze brak jest prac dotyczacych
kompleksowej analizy wlasciwos$ci mieszanin zawierajacych biosurfakant 1 klasyczny
surfaktant, bez lub z dodatkami organicznymi, w oparciu o wlasciwosci fizykochemiczne
poszczegdlnych skladnikow, a szczegdlnie mozliwosci przewidywania tych wilasciwosci.
Podjecie badan przez Doktorantke dotyczacych wzajemnego wptywu ramnolipidu i surfaktyny,
Tritonu X-165 oraz etanolu na adsorpcje, micelizacje oraz wlasciwosci zwilzajace w pewnym

stopniu te luke wypetnia.

Efektem zaangazowania badawczego Doktorantki jest wspoétautorstwo siedmiu artykulow
z listy JCR (Molecules — 2 prace, Journal of Molecular Liquids - 2 prace, Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects — 2 prace, International Journal
of Adhesion and Aghesives — 1 praca), jednego artykulu w Annales UMCS Sectio AA Chemia,
a takze dziesigciu rozdziatbw w monografiach w jezyku polskim i jednego w jezyku
angielskim. Mgr Rekiel uczestniczyla réwniez w licznych konferencjach krajowych
i zagranicznych, podczas ktorych prezentowala zaréwno wystapienia ustne, jak i posterowe
(jedenascie wystgpien ustnych, siedemnascie wystapien posterowych na dziesigciu
konferencjach miedzynarodowych i jedenastu konferencjach ogélnokrajowych). Doktorantka
brata udzial w trzech szkotach letnich, a takze uzyskata Nagrode Rektora Uniwersytetu Marii
Curie-Sklodowskiej w Lublinie za oryginalne itwoércze osiggnigcia naukowe w roku
akademickim 2021/2022. Wartym podkreslenia w dorobku Doktorantki jest péiroczny
naukowy staz zagraniczny w Universidad Extremadura w Hiszpanii, w ramach projektu

. ,,sMiedzynarodowe Studia Doktoranckie z chemii” (nr projektu POWR.03.02.00-00-1005/16).



OPINIA MERYTORYCZNA

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Edyty Rekiel ma form¢ spdjnego tematycznie cyklu
artykutow opublikowanych w czasopismach naukowych z listy JCR. Oparta jest na szesciu
oryginalnych pracach [D1-D6], ktére ukazaty si¢ w: Molecules [D1, D2], Journal of Molecular
Liquids [D3, D4], Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects [D5]
oraz International Journal of Adhesion and Adhesives [D6]. Opublikowanie manuskryptow
w tych renomowanych czasopismach, o zasi¢ggu miedzynarodowym oznacza, iz musialy zosta¢
spelnione wymagania stawiane przez edytorow oraz uzyskano akceptacje ekspertow
powotanych na recenzentéw. Sumaryczny wspolczynnik oddziatywania (Impact Factor, IF)
tych publikacji wynosi 30,064, co daje sredni IF przypadajacy na jedng pracg: 5,010. Jest to

dodatkowe potwierdzenie wysokiej jako$ci prezentowanych wynikow badan.

Przedstawiona do oceny dysertacja stanowi liczace 78 stron opracowanie plus zalaczniki (kopie
publikacji wchodzacych w skiad cyklu wraz z materiatami dodatkowymi oraz o$wiadczenia
wspolautorow, ta czes¢ jest bardzo obszerna, z uwagi na brak numeracji stron szacuj¢ zawartos¢
na okoto 400 stron) i zostata podzielona na kilka czg¢sci. Na poczatku opracowania Doktorantka
umiescita streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz artykutow wchodzacych w sktad
cyklu, komentarz do rozprawy doktorskiej (zawierajacy liste symboli, wstep, wprowadzenie,
trzy rozdziaty opisujace odpowiednio wlasciwosci fizykochemiczne ramnolipidu, surfaktyny,
Tritonu X-165 i etanolu, a takze wlasciwosci adsorpcyjne, agregac:yjneL i zwilzajace mieszanin
(ramnolipid/surfaktyna)+etanol i (ramnolipid/surfaktyna)+Triton X-165, wnioski, spis
literatury cytowanej w rozprawie (111 pozycji), dorobek naukowy oraz zalgczniki.
Dokumentacja jest kompletna i nie budzi zastrzezen pod wzglgdem formalnym (jest w zgodzie
z Uchwatlg nr 3.3.1I/2019 Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w L?lblinie z dnia 16 grudnia 2019 r. w sprawie wprowadzenia wymagaﬁ

dotyczé;cych cyklu publikacji i autoreferatu).

Publikacje wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej sg wieloautorskie (od 3 do 4
wspolautorow). We wszystkich pracach mgr Rekiel jest pierwszym autorem, co potwierdza Jej
dominujgcy wklad w pozyskanie danych eksperymentalnych oraz znaczny wplyw
na przygotowanie i opracowanie wynikéw. Niestety, w zadnym przypadku nie byla autorem
korespondencyjnym, co pozwolitoby uzyska¢ doswiadczenie zwigzane rowniez z tym
aspektem publikowania. Kazda z tych prac przeszia formalna, jak i merytoryczng oceng przez
niezaleznych, migdzynarodowych ekspertow, powotanych na recenzentéw przez edytorow tych

. czasopism.



Komentarz do rozprawy doktorskiej zawiera w pierwsze] czesci opis biosurfaktantow,
ze szczegdlnym uwzglednieniem ramnolipidu (RL) 1 surfaktyny (SF). Zwiazki te z uwagi
na wysoka aktywnos¢ powierzchniowa, niskie wartosci CMC oraz dziatanie antywirusowe czy
antynowotworowe, maja duzy potencjat aplikacyjny. Jednoczesnie Autorka wyjasnia, iz
aktywne powierzchniowo biosurfaktanty nie zapewniaja wszystkich optymalnych warunkow
wymaganych w danym procesie przemyslowym. Stad zachodzi koniecznos$¢ stosowania
wielosktadnikowych mieszanin ré6znego typu biosurfaktantéw i klasycznych surfaktantow lub
mieszanin biosurfaktantow z dodatkami organicznymi. Do najczgsciej stosowanych dodatkow
organicznych nalezg alkohole krotkotancuchowe (wérdd nich etanol). W sktad mieszanin
z biosurfaktantami moga wchodzi¢ takze surfaktanty syntetyczne. Czesto sg to surfaktanty

niejonowe, ktorych przedstawicielem jest Triton X-165 (TX165).

W czgsci badan wlasnych w pierwszej kolejnosci mgr Edyta Rekiel okreslita whasciwosci
fizykochemiczne ramnolipidu, surfaktyny, Tritonu X-165 i etanolu (ET) [D1, D2]. Badania te
oparto na pomiarach napiecia powierzchniowego oraz kata zwilzania na powierzchni
modelowych cial statych: politetrafluoroetylenu (PTFE), poli(metakrylanu metylu) (PMMA)
i kwarcu (Q). Doktorantka wykazata miedzy innymi, ze rozrywanie wigzan wodorowych przez
zaadsorbowane czgsteczki biosurfaktantow zachodzi w wigkszym stopniu niz przez czasteczki
TX165 [D1, D2]. W przypadku etanolu Doktorantka podkreslita, ze jego potencjat chemiczny
jest definiowany jako symetryczny w przeciwienstwie do potencjalu bidsurfaktantow, ktory jest
asymetryczny. Ma to istotne znaczenie przy termodynamicznej interpretacji zarowno procesu

adsorpcji, jak i agregacji [D1, D3, D4].

Nastepnie okreslone zostaly przez Doktorantke wlasciwosci adsorpcyjne, agregacyjne
i zwilzajace mieszanin (RL/SF)+TX165 oraz (RL/SF)+etanol. Jak wynika z przeprowadzonych
badan kat zwilzania dla wodnych roztworéw RL+ET i SF+ET maleje w funkcji st¢2enié
alkoholu lub biosurfaktantu, co powoduje wzrost zwilzalnosci PTFE przez te roztwory [D5,
D6]. Uzyskane wyniki umozliwily przeprowadzenie termodynamicznej analizy procesu
adsorpcji sktadnikéw mieszanin na granicy faz woda-powietrze, ciato state-woda i ciato stale-
powietrze oraz okreslenie skladu mieszanych monowarstw adsorpcyjnych. Doktorantka
wykazala, ze mozliwe jest przewidywanie izoterm napigcia powierzchniowego w oparciu

o wartosci kata zwilzania dla poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny.

W moim przekonaniu bardzo obszerny zakres badan zostat zrealizowany zgodnie z zatozonymi
planami badawczymi. Mgr Edyta Rekiel podje¢ta sie dobrze zaprojektowanych wieloetapowych,

_zaawansowanych metodycznie zadan. Cze$¢ doswiadczalna zawiera szczegbélowy opis



stosowanej metodyki. Przeprowadzone badania wskazujg na doskonatg orientacje Doktorantki

w przedmiotowym temacie rozprawy doktorskiej, a wartoscig dodang jest ukierunkowanie tych

badan nie tylko na potencjal poznawczy, ale rowniez aplikacyjny. Szczegdlnie wazne jest

pozyskiwanie wynikow, ktore moga by¢ pomocne przy projektowaniu sktadu mieszanin,

wymaganego w danym procesie.

Podsumowujgc, mozna wyrdzni¢ nastepujgce najwazniejsze osiggnigcia recenzowanej

rozprawy:

1.

Zmodyfikowanie réwnania Fainermana i Millera do zastosowania dla mieszanin
wielosktadnikowych o zmiennym skiadzie;

Zaproponowanie nowej metody okreslania skladu mieszanej monowarstwy
adsorpcyjnej na podstawie izoterm napig¢cia powierzchniowego wodnych roztworéw
sktadnikéw mieszaniny;

Okreslenie warto$ci kata zwilzania dla wodnych roztworéw mieszaniny substancji
powierzchniowo czynnych na podstawie izoterm kata zwilzania 1 napigcia
powierzchniowego poszczegbélnych skladnikéw mieszaniny;

Okreslenie kryteriow, jakie muszg by¢ spelnione przez wodne roztwory mieszanin
surfaktantow z dodatkami dla ich calkowitego rozptywania si¢ po powierzchni
apolarnych, monopolarnych i bipolarnych cial statych;

Wyjasnianie mechanizmu adsorpcji wodnych roztworéw mieszaniny biosurfaktantow
z etanolem na granicach faz PTFE-woda, PMMA-woda i Q-woda;

Udowodnienie tworzenia si¢ mieszanej warstwy adsorpcyjnej etanolu i biosurfaktantu
oraz biosurfaktantu i TX165 na granicach faz PMMA-powietrze i Q-powietrze wokot

kropli roztworu osadzonej na powierzchni PMMA lub Q.

H#

'Z obowigzku recenzenta pragng zwrdci¢ uwage na pewne zagadnienia i zaprosi¢

Doktorantke do dyskusji w trakcie obrony:

1.

Czy wnioski plyngce z badan mogg mie¢ charakter uniwersalny, czy mozna je
zastosowaé do mieszanin zawierajgcych przykltadowo inny surfaktant niejonowy?
Czy zastosowanie jeszcze innego rodzaju powierzchni do pomiaréw kata zwilzania

pozwoliloby na uzyskanie dodatkowych informacji?

Rozprawa doktorska zostata przygotowana bardzo starannie, zaréwno od wzgledem

jezykowym, jak i rozwigzan graficznych. Trudno doszuka¢ si¢ nieprawidlowosci, co przy tak

- obszernym opracowaniu szczegdlnie zastuguje na pochwale. Niemniej w kilku miejscach



Doktorantka nie ustrzegta si¢ drobnych bledéw interpunkcyjnych, stosowania zamiennie
mys$lnika i lacznika, uzywania jednostki objetosci L zamiast dm’ itp. S to bardzo drobne
nieprawidlowosci, ktére w zadnej mierze nie zmieniajg mojego bardzo pozytywnego odbioru
recenzowanej rozprawy. Jeszcze raz podkresle, ze widoczne jest bardzo duze zaangazowanie
Autorki w przygotowanie finalnej wersji dysertacji, zarowno pod wzglgdem merytorycznym,
jak 1 edytorsko-graficznym.

Recenzowana praca doktorska wymagala od mgr Edyta Rekiel nie tylko bardzo
gruntownej wiedzy z zakresu chemii surfaktantow, ale rowniez metod obliczeniowych. Pragng
podkresli¢, ze moim zdaniem Doktorantka w peini wykazata si¢ kompetencjami
1 umiejetnosciami pozwalajacymi na prawidlowy dobor metod badawczych i wlasciwych
narzedzi do analizy danych, a takze przedstawienia wynikoéw i ich krytycznej interpretacji.
Zalozony cel zostal zrealizowany, a recenzowana praca zawiera oryginalny material badawczy,
ktory stanowi wklad do aktualnego stanu wiedzy na temat wlasciwosci fizykochemicznych

mieszanin zwigzkow amfifilowych.

WNIOSEK KONCOWY

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr Edyty Rekiel
pt. Badanie wlasciwosci adsorpcyjnych, agregacyjnych i zwilzajgcych mieszanin
zawierajqcych biosurfaktant, surfaktant niejonowy i etanol, spetnia vs;arunki okreslone w art.
13.1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 22017 r. poz. 1789 z p6zn. zmianami), jak rowniez
stosowne zapisy Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. 2018 r. poz. 1668 z pdzn. zmianami)
i wnioskuj¢ do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej

A ,
w Lublinie o dopuszczenie Pani mgr Edyty Rekiel do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy pracy doktorskiej oraz dorobek
naukowy Doktorantki wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Edyty Rekiel.



