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1. Podstawa formalna
Podstawe formalng do wykonania niniejszej recenzji stanowig:
- Uchwala Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej
z dnia 29.06.2026 roku,
- Pismo Przewodniczacej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna, prof. dr hab.
inz. Izabeli Michalak z dnia 02.07.2026 roku.

2. Przedmiot i opis ogélny rozprawy

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr. inz. Dawida Kramskiego pt.
~Funkcjonalizacja materialow drukowanych 3D z PLA do usuwania metali cigzkich”,
przygotowana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Jolanty Warchol. Rozprawa zostata
przedtozona w formie zwartego, dwustronnie drukowanego opracowania w twardej oprawie
1 liczy 144 strony.

Praca zostala napisana w jezyku polskim. Zawiera wykaz skrétdw i1 oznaczen,
1 schemat, 28 tabel oraz 39 rysunkéw. Jej zasadnicza cze$¢ stanowi osiem rozdzialow,
uzupetnionych bibliografig obejmujaca 186 pozycji, spisem tabel i rysunkow, streszczeniem
w jezyku polskim oraz abstraktem w jezyku angielskim. Tytul rozprawy wlasciwie
odzwierciedla jej zakres tematyczny i odpowiada przedstawionym w niej tresciom. Uktad pracy
jest logiczny 1 przejrzysty, zgodny ze strukturg rozpraw naukowych o charakterze
eksperymentalnym. Rozprawa jest czytelna pod wzgledem edytorskim, wymaga jednak korekty
jezykowej i redakcyjnej, ktorej zakres przedstawiono w dalszej czesci recenzji.
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3. Charakterystyka rozprawy
3.1. Przedmiot, cel i zakres rozprawy

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr. inz. Dawida Jakuba Kramskiego pt.
sFunkcjonalizacja materiatdw drukowanych 3D z PLA do usuwania metali ciezkich™ jest
opracowanie metod chemicznej modyfikacji powierzchni struktur wytwarzanych metoda druku
3D z polimeru kwasu mlekowego (PLA) w celu nadania im wiasciwosci sorpcyjnych wzgledem
kationowych oraz anionowych form wybranych pierwiastkow wystepujacych w wodach
i $ciekach.

Podjeta problematyka ma charakter interdyscyplinarny i taczy zagadnienia z zakresu
inzynierii chemicznej, technologii polimeréw, technologii druku 3D, chemii powierzchni,
procesoOw sorpcyjnych oraz technologii oczyszczania wody i $ciekow. Wybor tematu nalezy
uzna¢ za aktualny i uzasadniony zaréwno z naukowego, jak i praktycznego punktu widzenia.
7 jednej strony obecnos¢ toksycznych pierwiastkow w srodowisku wodnym stanowi istotny
problem ekologiczny i technologiczny, z drugiej natomiast rozwoj metod druku 3D stwarza
mozliwo$¢é projektowania materiatéw i moduldéw separacyjnych o kontrolowanej geometrii,
porowatosci oraz wlasciwosciach powierzchniowych.

Doktorant prawidtowo wskazal, ze niezmodyfikowany PLA, mimo korzystnych
wlasciwosci uzytkowych 1 fatwosci przetwarzania metoda FDM, charakteryzuje sie
ograniczong liczbg aktywnych grup funkcyjnych, a tym samym niewielkim powinowactwem
do jonéw obecnych w roztworach wodnych. Zasadniczym problemem naukowym rozprawy
bylo zatem okreslenie, czy poprzez odpowiednio zaprojektowana modyfikacje chemiczng
powierzchni wydruku mozna uzyska¢ material zdolny do skutecznego wigzania zaréwno
kationdw metali, jak i anionowych lub obojetnych form arsenu.

W czedci literaturowej Autor wskazal na ograniczong liczbe badan dotyczacych
wieloczynnikowej optymalizacji chemicznej] modyfikacji wydrukowanych materiatow
polimerowych, ich selektywnosci i stabilnosci w roztworach o ztozonym sktadzie, a takze
modelowania rownowagi 1 kinetyki sorpcji na powierzchni struktur drukowanych 3D.
Wskazane braki w stanie wiedzy stanowig wlasciwe uzasadnienie podj¢cia badan wiasnych.

Jako gtéwny cel naukowy rozprawy przyjeto opracowanie sposobu modyfikacji
wydrukow 3D z polimeru kwasu mlekowego (PLA) przeznaczonych do usuwania kationowych
i anionowych form metali ci¢zkich z roztworéw wodnych. Cel utylitarny obejmowat natomiast
uzyskanie efektywnego materiatlu sorpcyjnego, ktéry modglby w przysziosci zostaé
wykorzystany do produkcji filtrow o precyzyjnie zaprojektowanej strukturze i odpowiednich
wiasciwosciach mechanicznych.

Dla realizacji celu sformutowano dwie tezy badawcze. Pierwsza zaktadata mozliwos¢
otrzymania materiatu przeznaczonego do sorpcji kationdéw metali w wyniku dwuetapowe;j
modyfikacji powierzchni PLA z wykorzystaniem reagentow zasadowych. Druga dotyczyla
nadania wydrukom zdolnosci do wigzania anionowych form pierwiastkdw poprzez
zakotwiczenie na ich powierzchni fazy zawierajacej tlenek zelaza(IlI).

Zakres badan obejmowal opracowanie i optymalizacje¢ dwdch odmiennych sposobow
modyfikacji: dwuetapowej hydrolizy zasadowej z zastosowaniem NaOH 1 roztworu amoniaku
oraz hydrolizy kwasowej z osadzaniem fazy zelazowej na powierzchni PLA. Przeprowadzono
rowniez charakterystyke materialow, badania réwnowagi i kinetyki sorpcji Cr(III), Cu(II),
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Fe(Ill), As(IlT) i As(V), badania wptywu pH, regeneracji oraz zastosowania materiatow do
oczyszczania rzeczywistych probek $ciekdw i odcieku arsenowego.

Cel 1 zakres rozprawy zostaly sformulowane jasno i poprawnie. Postawione tezy sa
mozliwe do zweryfikowania na drodze eksperymentalnej, a ich tres¢ pozostaje zgodna
z przyjeta metodyka badan oraz sformutlowanymi wnioskami. Pozytywnie nalezy oceni¢ takze
uwzglednienie praktycznego znaczenia opracowanych materiatdéw. Badania przeprowadzone
na plaskich probkach PLA w warunkach statycznych stanowig uzasadniony etap oceny
skuteczno$ci modyfikacji oraz wlasciwosci sorpcyjnych materiatu. Uzyskane wyniki moga by¢
podstawa dalszych prac obejmujacych projektowanie struktur przestrzennych oraz ich badania
w uktadach przeptywowych, co pozwoli w przysztosci oceni¢ mozliwos¢ zastosowania
opracowanych materiatéw w filtrach sorpcyjnych.

3.2. Charakterystyka struktury i tresci rozprawy

We ,Wprowadzeniu” Autor przedstawia problem obecnosci metali ciezkich
w $rodowisku wodnym oraz omawia podstawowe metody ich usuwania. Nastepnie
charakteryzuje mozliwosci wykorzystania technologii druku 3D do projektowania materiatow
i modulow separacyjnych o kontrolowanej geometrii, porowatosci i wlasciwosciach
fizykochemicznych. Uzasadnia rowniez wybdr polilaktydu jako materialu przeznaczonego do
dalszej modyfikacji powierzchniowej. W koncowej czgsci wprowadzenia zaprezentowano
glowne kierunki badan, obejmujace hydrolize zasadowa PLA oraz hydroliz¢ kwasowa
polaczong z osadzaniem fazy zelazowej.

Pierwszy rozdzial czesci literaturowej, zatytutowany ., Wybrane metale cig¢zkie
w Srodowisku naturalnym”, zawiera charakterystyke chromu, arsenu, zelaza i miedzi. Autor
omawia ich wystepowanie w srodowisku, wlasciwosci chemiczne, formy obecne w roztworach
wodnych oraz znaczenie srodowiskowe. Przedstawione informacje stanowig podstawe do
dalszej analizy procesoOw sorpcji badanych pierwiastkow.

W rozdziale drugim oméwiono technologie druku 3D, materiaty wykorzystywane do
wytwarzania wydrukow oraz sposoby modyfikacji ich powierzchni. Przedstawiono technologie
Binder Jetting, Material Extrusion, Material Jetting, Powder Bed Fusion, Sheet Lamination, Vat
Photopolymerization i1 Directed Energy Deposition. Scharakteryzowano réwniez metale,
polimery, materialy kompozytowe, ceramiczne, ilaste, wegle aktywne 1 materiaty specjalne.
W dalszej czgsci omowiono metody trawienia powierzchni, depozycji, szczepienia polimeréw
oraz zastosowanie struktur drukowanych 3D w procesach oczyszczania wody.

Rozdzial trzeci stanowi podsumowanie czesci literaturowej. Autor przedstawia w nim
najwazniejsze mozliwosci wykorzystania technologii druku 3D w procesach oczyszczania
wody 1 $ciekow, a takze wskazuje znaczenie funkcjonalizacji powierzchni wydrukowanych
struktur. Rozdzial porzadkuje informacje przedstawione we wczesniejszych czesciach
i prowadzi do okreslenia obszaru badan wilasnych.

W rozdziale czwartym, ,,Cel i zakres pracy”, przedstawiono cel naukowy i cel utylitarny
rozprawy, sformutowano dwie tezy badawcze oraz opisano kolejne etapy realizacji pracy.

Rozdzial piaty, ,,Metodyka badan”, zawiera opis stosowanych odczynnikow, aparatury
oraz materialu wykorzystanego do badan. Przedstawiono sposob przygotowania prébek PLA
metoda druku 3D, procedury modyfikacji powierzchni metoda hydrolizy zasadowe;j
i kwasowej, a takze zastosowane analizy chemiczne i instrumentalne. Omdéwiono warunki
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badan rownowagi i kinetyki sorpcji, procedure regeneracji materiatu oraz sposob prowadzenia
doswiadczen z wykorzystaniem rzeczywistych sciekdw i probek srodowiskowych. W rozdziale
przedstawiono rowniez modele rownowagi i kinetyki sorpcji, sposob estymacji ich parametréw
oraz schemat calego programu badawczego.

Najobszerniejszg cze$¢ rozprawy stanowi rozdzial szosty, ,,Wyniki i dyskusja”.
W pierwszej czgsci przedstawiono wyniki badan dotyczacych optymalizacji modyfikacji PLA
metoda dwuetapowej hydrolizy zasadowej. Omoéwiono dobdor warunkow procesu, opracowanie
modeli matematycznych, optymalizacje parametréw oraz charakterystyke zmodyfikowanego
materiatu metodg ATR-FTIR.

W kolejnej czgsci rozdzialu zaprezentowano wyniki badan sorpcji Cr(III), Cu(Il),
Fe(IIT) i As(V) na PLA po hydrolizie zasadowej. Przedstawiono wplyw rodzaju jonu i odczynu
pH, przebieg rownowagi i kinetyki sorpcji, wyniki regeneracji materiatu oraz jego zastosowanie
do oczyszczania rzeczywistych $ciekow przemystowych i probki srodowiskowej. Nastepnie
omowiono optymalizacje modyfikacji PLA metoda hydrolizy kwasowej potaczonej
z osadzaniem fazy zelazowej. Przedstawiono wptyw czasu hydrolizy, stezenia kwasu solnego,
liczby cykli osadzania i temperatury suszenia. Wyniki optymalizacji uzupelniono analizg
sktadu powierzchni materialu metodg ED-XRF.

Ostatnia cze$¢ rozdziatu szostego dotyczy wykorzystania PLA po hydrolizie kwasowe;j
1 osadzeniu fazy zelazowej do sorpcji As(Ill) i As(V). Przedstawiono wyniki badan
rownowagowych i kinetycznych, modelowanie procesu, porownanie z innymi materiatami
sorpcyjnymi oraz zastosowanie opracowanego materialu do oczyszczania rzeczywistych
probek.

Rozdzial si6dmy zawiera wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan. Odnosza sie
one do skutecznosci zastosowanych metod modyfikacji, wplywu warunkéw procesu na
wiasciwosci materialow, selektywnosci sorpcji, regeneracji oraz mozliwosci wykorzystania
otrzymanych materiatow do usuwania badanych pierwiastkow z roztworéw wodnych.

W rozdziale 6smym ,,Propozycja dalszych badan”, Autor przedstawia mozliwe kierunki
kontynuacji prac. Obejmuja one wprowadzanie nowych grup funkcyjnych, zastosowanie
dodatkowych faz aktywnych, ocen¢ wptywu parametréw druku na wilasciwosci materiatu,
projektowanie bardziej ztozonych struktur przestrzennych oraz prowadzenie badan w uktadach
przeptywowych. Uwzgledniono takze skalowanie procesu, ocen¢ trwalosci materialu i jego
oddziatywania na srodowisko.

Poszczegdlne rozdzialy tworza spdjna catos¢, a ich uktad odpowiada przyjetej koncepcji
badawczej. Czes$¢ literaturowa stanowi podstawe do sformulowania celu i zakresu pracy,
natomiast czgs$¢ eksperymentalna przedstawia kolejne etapy opracowania, charakterystyki
i oceny wtasciwosci sorpcyjnych modyfikowanych materiatow PLA.

4. Ocena rozprawy i uwagi
4.1. Ocena struktury rozprawy

Rozprawa zostatla podzielona na czes¢ literaturowa i badawcza, ktére uzupetniono
wprowadzeniem, wnioskami, propozycja dalszych badan oraz bibliografig. Przyjety uklad jest
wiasciwy dla pracy doktorskiej o charakterze eksperymentalnym. Poszczegdlne czesci
uporzadkowano zgodnie z logika postgpowania naukowego: od przedstawienia podstaw
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teoretycznych i okreslenia problemu badawczego, poprzez sformulowanie celu i tez, opis
metodyKki, prezentacje wynikdw badan i ich interpretacje¢, az do sformutowania wnioskow.

Proporcje miedzy czescig literaturowa a badawcza nalezy uzna¢ za odpowiednie. Czes¢
literaturowa stanowi zwiezle wprowadzenie do podjetej problematyki, natomiast gtownag czesc
pracy zajmuja opis metodyki, prezentacja wynikow badan wilasnych oraz ich dyskusja.
Pozytywnie nalezy oceni¢ zaprezentowanie wynikow badan wraz z ich bezposrednig
interpretacja, co pozwala w sposob przejrzysty przedstawié zaleznosci miedzy warunkami
modyfikacji polimeru kwasu mlekowego (PLA), wlasciwosciami otrzymanych materiatow
a ich zdolno$ciami sorpcyjnymi.

Cze$¢ badawcza zostata uporzadkowana wedlug dwoch zastosowanych sposobow
funkcjonalizacji powierzchni PLA. W obu przypadkach zachowano zblizony schemat opisu
obejmujacy opracowanie i optymalizacje warunkow modyfikacji, charakterystyke materiatu
oraz ocen¢ jego whasciwosci sorpcyjnych. Taka konstrukcja zapewnia przejrzystosé
prezentowanych tresci i umozliwia porownanie rezultatow uzyskanych dla obu metod.

Pozytywnie nalezy oceni¢ wyodrebnienie czesci poswieconej dalszym kierunkom
badan. Pozwala to oddzieli¢ wnioski wynikajace bezposrednio z przeprowadzonych
doswiadczen od zagadnien, ktore wymagaja dalszego rozpoznania. W rozprawie prawidlowo
zachowano takze nastgpstwo: cel pracy — metodyka — wyniki — wnioski.

Za wartosciowy element pracy nalezy uznaé¢ réwniez zamieszczony w podrozdziale
5.5.4 schemat badan zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej, poniewaz w sposob
przejrzysty porzadkuje poszczegdlne etapy postepowania badawczego i ulatwia czytelnikowi
$ledzenie toku prowadzonych badan.

Doprecyzowania wymaga natomiast sposob uporzadkowania pracy. Podrozdziat
~Material wykorzystany do badan” nie zostal oznaczony numerem, mimo ze stanowi
réwnorzedny element struktury rozdziatu pt. ,,Metodyka badan”. Bibliografie oznaczono jako
»czes¢ 117, cho¢ wlasciwsze byloby zamieszczenie jej jako odrebnego elementu koncowego
rozprawy, bez nadawania jej numeru, poniewaz nie stanowi ona osobnej czesci merytorycznej
rozprawy.

Warto roéwniez rozwazy¢ doprecyzowanie tytuldéw niektorych podrozdziatow.
Podrozdziat 6.3.4 zatytutowano ,Podsumowanie modyfikacji PLA metoda hydrolizy
zasadowej”, podczas gdy powinien on nosi¢ tytut ,,Podsumowanie modyfikacji PLA metoda
hydrolizy kwasowej”, poniewaz dotyczy hydrolizy kwasowe] polaczonej z osadzaniem fazy
zelazowej. Tytul rozdzialu 6.4 wydaje si¢ z kolei nadmiernie rozbudowany i zawiera
powtdrzenie okreslenia ,,PLA”.

W kilku miejscach wystepuja ponadto odrebne podrozdzialy podsumowujace wyniki
bezposrednio po ich omdéwieniu, a nastepnie te same zagadnienia pojawiaja si¢ ponownie we
wnioskach koncowych. Ograniczenie takich powtdérzen poprawitoby zwarto$¢ rozprawy
1 zwigkszyto przejrzystos¢ wywodu.

Ostatecznie uklad pracy oceniam pozytywnie. Konstrukcja rozprawy jest logiczna,
a sposob uporzadkowania czgsci badawczej umozliwia przesledzenie kolejnych etapow
realizacji badan. Wskazane uchybienia dotycza przede wszystkim numeracji, nazewnictwa
i hierarchii naglowkow oraz powtoérzen w partiach podsumowujacych. Majg one charakter
redakcyjny 1 nie wpltywajg na spdjnos¢ merytoryczng rozprawy.
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4.2. Ocena redakcyjna

Rozprawa zostata przygotowana w sposob zasadniczo przejrzysty. Zastosowano podziat
na rozdzialy i podrozdziaty, ciagla numeracje¢ stron, wykaz skrétow i oznaczen oraz spisy tabel
i rysunkow. Material ilustracyjny i tabelaryczny jest obszerny i zostal rozmieszczony
w czesciach pracy, do ktorych bezposrednio si¢ odnosi. Uktad graficzny umozliwia $ledzenie
kolejnych etapow badan oraz analize przedstawionych wynikow.

Praca wymaga jednak starannej korekty jezykowej i redakcyjnej. W tekscie wystepuja
liczne bledy skladniowe, fleksyjne, interpunkcyjne i literowe, a takze zdania o nieprawidtowej
lub niepetnej budowie. Przykladami sg sformutowania: XX wieki” zamiast ,, XX wieku”,
,Bioabsorpcja Cr(IlI) [...] jest ograniczono” zamiast ,jest ograniczona”, ,,w wodach
powierzchniowy” zamiast ,,w wodach powierzchniowych”, ,,MiedZ wystepuje w srodowisku
wodny” zamiast ,,w srodowisku wodnym™ oraz ,,Zaletami tej techniki jest” zamiast ,,Zaletami
tej techniki sg”. W pracy wystepuja réwniez literowki, m.in. ,wydrzykdw” zamiast
»wydrukéw”, ,szto bioaktywne” zamiast ,szklo bioaktywne” 1 ,materaitu” zamiast
.materiatu”, a takze blednie zapisane angielskie nazwy technologii, takie jak ,,Laminated
Object Manufactourin®, ,,Ultrasound Additive Manufactouring” oraz ,,Laser Enineered Net
Shaping”. Zauwazono ponadto niepetne zdania, np. ,,Probki o stezeniu metali powyzej mg/dm?
uprzednio rozcienczano...”, w ktérym pomini¢to warto$¢ liczbowa, oraz nieprawidtowe
sformutowania zamieszczone w streszczeniu, takie jak ,.heterogeniczni charakter powierzchni”
i ,,dopasowanie do modeli matematyczny”. Wskazane przyktady potwierdzaja koniecznos¢
przeprowadzenia kompleksowej korekty jezykowej, stylistycznej i redakcyjnej catego tekstu.

W tekscie wystepuja takze rozbieznosci pomiedzy odwolaniami a rzeczywistg
numeracjg tabel i rysunkow. Przykladowo w opisie oznaczen ICP-OES Autor odsyta do tabel
415, podczas gdy zestawienie linii analitycznych zamieszczono jako tabele 1.

Ujednolicenia wymaga sposob zapisu jednostek, symboli i wzorow chemicznych.
W pracy stosowane sa migdzy innymi zapisy ,,mg/dm3”, ,,cm-1" 1 ,,Fe203” bez indeksow
gbérnych lub dolnych.

Niejednolity jest takze zapis nazw zwiazkéw chemicznych, oznaczen metod
badawczych, skrotow oraz wartosci pH. Wskazane bytoby przyjecie jednego sposobu zapisu
zgodnego z zasadami stosowanymi w opracowaniach naukowych.

Korekty wymagaja rdwniez podpisy tabel i rysunkow oraz ich spisy. Wystepuja w nich
btedy literowe, gramatyczne i terminologiczne, np. ,materaitu”, ,.Freudnlicha” oraz ,na
powierzchnia materiatu”.

W pracy stosowane sg okreslenia ,,centralny plan kompozytowy™ oraz ,,centralny plan
kompozycyjny”. Dla zachowania spojnosci terminologicznej warto ujednolici¢ nazewnictwo
i konsekwentnie stosowa¢ okreslenie ,.centralny plan kompozycyjny” (ang. Central Composite
Design, CCD).

Bibliografia jest obszerna i dobrze zwigzana z tematyka rozprawy. Wymaga jedynie
ujednolicenia zapisu poszczegdlnych pozycji oraz uzupelnienia brakujacych danych
bibliograficznych.

Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa jest czytelna, wymaga jednak starannej korekty
jezykowej, stylistycznej, terminologicznej i technicznej. Nalezy podkresli¢, ze wskazane
uchybienia nie umniejszaja zasadniczej wartosci naukowej pracy mgr. inz. Dawida
Kramskiego, ktora stanowi wartosciowy wktad w rozwdj dyscypliny inzynieria chemiczna. Ich
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usuniecie pozwoli natomiast w pelni wyeksponowac¢ walory rozprawy, dlatego przed jej
opublikowaniem zalecam przeprowadzenie doktadnej korekty redakcyjnej catego tekstu.

4.3. Ocena merytoryczna

Moim zdaniem tematyka podjeta przez Doktoranta laczy zagadnienia z zakresu
inzynierii chemicznej, chemii powierzchni, technologii polimeréow, druku 3D oraz proceséw
oczyszczania wody i $ciekdw. Praca ma charakter zarowno poznawczy, jak i aplikacyjny, a jej
zakres odpowiada problematyce wlasciwej dla dyscypliny inzynieria chemiczna.

Podjeta w rozprawie problematyka jest wazna i aktualna ze wzgledu na potrzebg
opracowywania nowych materialtbw umozliwiajacych skuteczne usuwanie pierwiastkow
potencjalnie toksycznych z wod i $ciekow. Istotnym aspektem pracy jest polaczenie tego
zagadnienia z mozliwosciami technologii druku 3D, pozwalajacej na projektowanie struktur
o kontrolowanej geometrii i wlasciwosciach fizykochemicznych oraz na ich dalsza
funkcjonalizacje w celu nadania okreslonych wiasciwosci sorpcyjnych. Podjety problem
badawczy nalezy zatem uznac¢ za uzasadniony zaréwno z naukowego, jak i1 praktycznego
punktu widzenia.

Na pozytywna ocen¢ zashuguje wlasciwe rozpoznanie luki badawczej. Autor wskazuje
na ograniczong liczbe badan dotyczacych chemicznej funkcjonalizacji polimerowych
wydrukow 3D w kierunku sorpcji zarowno kationowych, jak i anionowych form pierwiastkow,
a takze optymalizacji wieloczynnikowych procesow modyfikacji oraz modelowania procesow
sorpcji zachodzacych na tego rodzaju materiatach. Przyjety kierunek badan stanowi logiczng
odpowiedz na wskazane ograniczenia aktualnego stanu wiedzy.

Do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy zaliczam opracowanie dwoch odmiennych
sposobdw funkcjonalizacji powierzchni PLA. Pierwsza strategia opierala si¢ na dwuetapowej
hydrolizie zasadowej 1 byla ukierunkowana na wuzyskanie materiatu wykazujacego
powinowactwo do kationéw Cr(III), Cu(Il) i Fe(IIl). Druga obejmowata hydrolize kwasowa
oraz osadzanie na powierzchni PLA fazy zawierajacej zelazo, okreslanej przez Autora jako
tlenek zelaza(Ill), w celu zwigkszenia powinowactwa materiatu do As(III) i As(V). Tak
zaplanowany program pozostaje zgodny z zasadniczym celem pracy i przyjetymi tezami.

Za szczegOlnie wartosciowy nalezy uznaé sposob, w jaki Autor powigzatl obie strategie
modyfikacji powierzchni PLA. Wyniki uzyskane dla PLA po hydrolizie zasadowej wykazaty
skuteczne wigzanie badanych kationow, przy jednoczesnie niewielkiej zdolnosci do sorpcji
anionowej formy As(V). Wynik ten zostal wykorzystany jako przestanka do opracowania
drugiego sposobu funkcjonalizacji powierzchni, ukierunkowanego na sorpcje arsenu poprzez
wprowadzenie fazy zelazowej. Takie podejscie $wiadczy o konsekwentnym prowadzeniu
badan i wlasciwym wykorzystywaniu uzyskanych wynikéw do projektowania kolejnych
etapow eksperymentalnych.

Istotnym walorem rozprawy jest zastosowanie statystycznego planowania doswiadczen
i modelowania matematycznego do optymalizacji proceséw modyfikacji PLA. Pozwolilo to na
ocen¢ wplywu poszczegolnych parametrow procesowych oraz ich wzajemnych oddziatywan,
a nastepnie na wyznaczenie warunkdw korzystnych z punktu widzenia oczekiwanych
wiasciwosci materiatu. Szczegolnie wartoSciowe bylo zastosowanie w przypadku hydrolizy
zasadowej optymalizacji wielokryterialnej, obejmujacej jednoczesng maksymalizacje
zawartos$ci grup karboksylowych i minimalizacje¢ ubytku masy materialu. Warunki wyznaczone
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na podstawie modeli poddano nastepnie weryfikacji doswiadczalnej. Zastosowanie metod
statystycznych stanowi mocng stron¢ pracy i potwierdza umiejetno$¢ Doktoranta w zakresie
racjonalnego planowania i optymalizacji eksperymentow.

Wartosciowym elementem pracy jest rowniez wtasciwy dobor metod zastosowanych do
charakterystyki materiatlow oraz oceny przebiegu procesow sorpcji. W pracy wykorzystano
m.in. ATR-FTIR, ED-XRF, spektrofotometric UV-Vis z zastosowaniem bigkitu
toluidynowego, pomiary pH oraz ICP-OES, co umozliwilo ocen¢ zmian wlasciwosci
powierzchni PLA, skutecznos$ci jego funkcjonalizacji i efektywnosci usuwania badanych
pierwiastkow. Zastosowane metody pozwolily uzyska¢ komplementarny zestaw informacji
niezbednych do realizacji zasadniczego celu pracy. Pewnym ograniczeniem pozostaje
natomiast identyfikacja chemiczna i fazowa warstwy zawierajacej zelazo, co wymagaloby
zastosowania dodatkowych metod badawczych i stanowi jedno z zagadnien wskazanych przeze
mnie do dalszej dyskus;ji.

Wysoko oceniam kompleksowos¢é badan wilasciwosci sorpcyjnych otrzymanych
materialdéw. Obejmowaly one badania réwnowagi i kinetyki sorpcji, oceng wplywu pH oraz
modelowanie matematyczne. Szczegdlnie istotne bylo uwzglednienie odczynu roztworu jako
parametru wplywajacego zardwno na stan powierzchni sorbentu, jak i specjacje badanych
pierwiastkow. Zastosowanie kilku modeli réwnowagowych i kinetycznych umozliwito
porownawczg ocene ich przydatnosci do opisu badanych ukladow. Wartoscig pracy jest
réwniez odniesienie wynikow wlasnych do danych literaturowych dotyczacych innych
materialdéw sorpcyjnych, co pozwala wtasciwie oceni¢ potencjal aplikacyjny opracowanych
materiatow.

Za wazny element rozprawy nalezy uzna¢ badania regeneracji i mozliwosci
wielokrotnego wykorzystania materialu po hydrolizie zasadowej. Po 50 cyklach sorpcji
i desorpcji material zachowal 87,2% poczatkowej pojemnosci sorpcyjnej wzgledem Cr(II),
88,5% wzgledem Cu(Il) oraz 91,2% wzgledem Fe(IlI). W przypadku As(V) spadek zdolnosci
sorpcyjnej byt wiekszy 1 po 50 cyklach materiat zachowywat 71,3% wartosci poczatkowe;.
Wyniki te dostarczajg istotnych informacji o trwatosci funkcjonalnej materialu w warunkach
przeprowadzonych doswiadczen i1 s3 wazne z punktu widzenia mozliwosci jego ponownego
wykorzystania.

Istotnym osiagnieciem rozprawy jest uzyskanie materialu o wyraZznie zwigkszonym
powinowactwie do arsenu. Dla PLA po hydrolizie kwasowej i osadzeniu fazy zawierajacej
zelazo maksymalne pojemnosci sorpcyjne wyznaczone na podstawie modelu Sipsa wyniosty
12,56 mg/g dla As(III) oraz 11,55 mg/g dla As(V). Uzyskane wyniki wskazuja, ze zastosowana
modyfikacja skutecznie zmienita charakter powierzchni PLA i nadata materialowi wlasciwosci
umozliwiajace sorpcj¢ obu badanych form arsenu.

Na szczegolne podkreslenie zastuguje przeprowadzenie badan nie tylko w roztworach
modelowych, ale rowniez z wykorzystaniem rzeczywistych sciekow przemystowych i probki
Srodowiskowej. Pozwolilo to na wstepna ocen¢ dziatania materiatow w roztworach o ztozonym
sktadzie i w obecnosci jonéw konkurencyjnych. Szczegdlnie obiecujace wyniki uzyskano dla
usuwania arsenu z odcieku arsenowego przy zastosowaniu materialu zawierajacego faze
zelazowa. Badania te stanowia wazne uzupetnienie do$wiadczen prowadzonych w uktadach
modelowych i zwigkszaja aplikacyjne znaczenie rozprawy.
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Za mocng strone pracy nalezy uzna¢ takze polaczenie badan materialowych z analiza
procesowa. Autor nie ograniczyt si¢ do wykazania zmian chemicznych na powierzchni PLA,
lecz podjal prébe powigzania funkcjonalizacji materialu z jego zachowaniem sorpcyjnym,
wpltywem warunkéw prowadzenia procesu, mozliwoscig regeneracji oraz efektywnoscia
dzialania w bardziej ztozonych matrycach. Dzieki temu praca nie ma charakteru wylacznie
materialowego, ale wyraznie wpisuje si¢ w problematyke inzynierii procesow separacyjnych.

W  kontekscie potencjalnego zastosowania praktycznego warto podkresli¢, ze
przedstawione wyniki stanowig wazny etap w rozwoju opracowanego materiatu sorpcyjnego.
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem ptytek PLA o zwartej strukturze i 100%
wypelnieniu, a doswiadczenia sorpcyjne realizowano w uktadach nieprzeptywowych.
Naturalnym kierunkiem dalszych prac byloby zatem rozszerzenie badan o ocen¢ dzialania
rzeczywistego modutu filtracyjnego, charakterystyke warunkow przeptywu oraz analize
wptywu modyfikacji i wielokrotnej regeneracji na wiasciwosci mechaniczne wydrukow.
Uzyskane wyniki stanowig dobrg podstawe do dalszego projektowania i optymalizacji struktur
filtracyjnych. Autor dostrzega te mozliwosci, wskazujac w propozycji dalszych badan potrzebe
prowadzenia eksperymentéw przeptywowych, optymalizacji geometrii oraz skalowania
procesu.

Przedstawione wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze zasadniczy cel naukowy pracy zostat
osiagniety, a przyjete tezy znalazly potwierdzenie w uzyskanych wynikach. Doktorant wykazat,
ze odpowiednio prowadzona modyfikacja chemiczna powierzchni drukowanego PLA
umozliwia istotng zmiang jego wlasciwosci sorpcyjnych i dostosowanie charakteru
powierzchni do usuwania okreslonych form badanych pierwiastkow. Do oryginalnych
elementow rozprawy nalezy zaliczy¢ przede wszystkim opracowanie dwoch odmiennych
1 wzajemnie uzupelniajacych si¢ strategii funkcjonalizacji PLA, ich optymalizacje
z wykorzystaniem statystycznego planowania do$wiadczen i modelowania matematycznego,
doswiadczalng weryfikacje wyznaczonych warunkow oraz kompleksowa ocene wilasciwosci
sorpcyjnych otrzymanych materiatow.

Catos¢ rozprawy oceniam pozytywnie pod wzgledem merytorycznym. Praca swiadczy
o umiejetnosci Doktoranta w zakresie formutowania i rozwigzywania problemow badawczych,
wiasciwego planowania eksperymentéw, doboru i stosowania metod analitycznych,
wykorzystania modelowania matematycznego i1 metod statystycznych oraz krytycznej
interpretacji uzyskanych wynikow. Uzyskane rezultaty stanowia wartosciowy 1 oryginalny
wktad w rozwoj badan nad funkcjonalizacja materialéw polimerowych wytwarzanych
technikami druku 3D oraz ich potencjalnym wykorzystaniem w procesach sorpcyjnego
usuwania zanieczyszczen z wod i Sciekow.

4.4. Uwagi szczegélowe i pytania do Doktoranta
Po analizie tresci przedstawionej do recenzji rozprawy pod wzgledem merytorycznym
nasuwa mi sie kilka uwag, do ktoérych prosze Doktoranta o odniesienie si¢ podczas publiczne;j
obrony. Kwestie te traktuje jednak jako naturalne ograniczenia przeprowadzonych badan oraz
podstawe do dalszej dyskusji naukowej, a nie jako zastrzezenia podwazajace zasadnicza
wartos¢ rozprawy:
1. Nas. 106 Autor stwierdza, ze obecnos¢ charakterystycznych linii FeKa i FeKp w widmach
ED-XRF jednoznacznie potwierdza obecnos¢ Fe:0s oraz jego trwate zakotwiczenie na
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powierzchni PLA. Wydaje si¢ jednak, ze sformulowanie to wymaga pewnego
doprecyzowania, poniewaz metoda ED-XRF pozwala potwierdzi¢ obecnos$é zelaza,
natomiast nie umozliwia jednoznacznej identyfikacji jego formy fazowej jako Fe.Os. Na
jakiej podstawie przyjeto, ze faza zawierajaca zelazo osadzona na powierzchni PLA
wystepuje wlasnie w postaci Fe:0s? Czy rozwazano zastosowanie dodatkowej metody
badawczej, ktora pozwolitaby jednoznacznie potwierdzi¢ jej sktad fazowy?

. Na stronie 117 dysertacji Autor zwraca uwage na mozliwo$s¢ wymywania Zzelaza
z powierzchni modyfikowanego PLA podczas kontaktu z rzeczywistymi S$ciekami
przemystowymi, co znajduje odzwierciedlenie we wzroscie stezenia Fe w roztworze po
procesie sorpcji (Tab. 28). Zjawisko to Autor wigze z wysokim stopniem mineralizacji
badanej matrycy. Prosze¢ o szersze wyjasnienie, co Autor rozumie pod pojeciem wysokiego
stopnia mineralizacji badanej matrycy oraz w jaki sposob jej sklad moze wplywaé na
stabilno$¢ warstwy zawierajacej zelazo? Jak Doktorant interpretuje obserwowany wzrost
stezenia Fe w roztworze po kontakcie z modyfikowanym PLA, zwlaszcza w kontekscie
wcezesniejszego stwierdzenia o trwalym zakotwiczeniu fazy zawierajacej zelazo na
powierzchni materialu?

W opisie wynikéw dotyczacych odcieku arsenowego zauwazalna jest rozbieznos¢
pomiedzy danymi przedstawionymi w tabeli 17 a ich interpretacjg w tekscie. Zmiana
stezenia As z 2,871 do 2,325 mg/dm? odpowiada usunieciu okoto 19%, co réwniez podano
w tabeli. Tymczasem w dalszej czesci tekstu, w opisie wynikow na str. 92 wskazano
efektywnos¢ usuwania arsenu wynoszaca 80,66% 1 80,98%. Proszg Doktoranta
0 wyjasnienie tej rozbieznosci i wskazanie prawidlowej wartosci efektywnosci usuwania
As.

Czy analizowano koszty wytworzenia i funkcjonalizacji materialu PLA oraz jego
konkurencyjnos¢ ekonomiczng w poréwnaniu z innymi sorbentami?

Izotermy sorpcji wyznaczono dla stezen poczatkowych w zakresie 0,5-500 mg/dm?, co
umozliwito okreslenie pelnego przebiegu izoterm oraz maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej
materialu. Jednoczesnie w analizowanych rzeczywistych $ciekach stezenia niektorych
pierwiastkow, np. Cr i Cu, byly nizsze od dolnej granicy tego zakresu. W jakim stopniu,
zdaniem Doktoranta, uzyskane modele moga by¢ wykorzystane do przewidywania
skutecznosci materialu  przy niskich stezeniach zanieczyszczen, typowych dla
rzeczywistych wdd i czesci Sciekow?

Jakie dodatkowe badania, wedlug Doktoranta, nalezaloby przeprowadzi¢ przed
zastosowaniem opracowanego materiatu w rzeczywistym filtrze sorpcyjnym?
W szczegolnosei, w jaki sposéb nalezaloby zwerytikowaé jego skutecznos$¢ w uktadzie
przeptywowym, trwato$¢ chemiczng i mechaniczna podczas dlugotrwalej pracy oraz
skuteczno$¢ wielokrotnej regeneracji w warunkach przeptywowych, a w przypadku
materiatu zawierajgcego fazg zelazowa rowniez stabilnos¢ tej fazy podczas kolejnych cykli
uzytkowania?

Regeneracj¢ materialu prowadzono z wykorzystaniem roztworu HCI, do ktérego podczas
desorpcji przechodzity wcezesniej zwigzane pierwiastki. Badania obejmowaty 50 kolejnych
cykli sorpcji 1 desorpcji. Jak, zdaniem Doktoranta, nalezatoby zagospodarowa¢ powstajacy
kwasny roztwor poregeneracyjny zawierajacy zatgzone zanieczyszczenia? Czy w ocenie
efektywnosci $rodowiskowej calego procesu nalezy uwzgledni¢ fakt, ze regeneracja,
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ograniczajac zuzycie sorbentu prowadzi jednoczesnie do powstania zatezonego strumienia
cieklego wymagajacego dalszego oczyszczania lub odzysku zawartych w nim
pierwiastkow?

8. W pracy zastosowano stale parametry druku: temperature dyszy 210°C, temperature stotu
60°C, predkos¢ 40 mm/s i wysokos¢ warstwy 0,08 mm. Czy, zdaniem Doktoranta, zmiana
tych parametréw druku mogtaby wpltywaé na podatnos¢ powierzchni PLA na zastosowang
modyfikacje chemiczng, a w konsekwencji na jego wtasciwosci sorpcyjne?

9. Czy w przypadku materialéw sorpcyjnych wytwarzanych metoda druku 3D zasadne
bytoby, obok pojemnosci sorpcyjnej wyrazonej w mg/g, odnoszenie ilosci zaadsorbowanej
substancji réwniez do dostepnej powierzchni wydruku? W jaki sposéb zmiana geometrii
materialu mogtaby wplywac na interpretacje jego wlasciwosci sorpcyjnych?

5. Wnhnioski

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Dawida Jakuba Kramskiego pt.
»Funkcjonalizacja materialéw drukowanych 3D z PLA do usuwania metali ci¢zkich”,
przygotowana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Jolanty Warchol, stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego dotyczacego chemicznej funkcjonalizacji powierzchni
materialdéw polimerowych wytwarzanych metoda druku 3D.

Doktorant wykazat si¢ odpowiednia wiedza teoretyczng z zakresu inzynierii
chemicznej, procesow sorpcyjnych, technologii polimeréw oraz druku 3D. Whasciwie okreslit
problem badawczy, zaplanowat i przeprowadzit obszerny program badan eksperymentalnych,
a takze zastosowal metody planowania doswiadczen i modelowania matematycznego.
Opracowal dwie uzupelniajace sie¢ metody funkcjonalizacji powierzchni polimeru kwasu
mlekowego (PLA), umozliwiajace uzyskanie materiatow przeznaczonych do usuwania
wybranych kationdw metali oraz arsenu. Zakres badan obejmowal rowniez ocene mozliwosci
regeneracji materialbw 1 ich =zastosowania do oczyszczania rzeczywistych probek
srodowiskowych.

Za najwazniejsze osiagnigcie rozprawy uznaj¢ opracowanie i optymalizacje dwoch
odmiennych sposobéw modyfikacji powierzchni wydrukowanych elementow PLA,
pozwalajacych na dostosowanie ich wlasciwosci sorpcyjnych do charakteru usuwanych
zanieczyszczen. Przedstawione wyniki poszerzaja stan wiedzy dotyczacy funkcjonalizacji
materialdéw drukowanych 3D oraz stanowig podstawe do dalszych badan nad przestrzennymi
modutami sorpcyjnymi pracujacymi w warunkach przeplywowych.

Sposob zaplanowania i przeprowadzenia badan, analiza uzyskanych wynikéw oraz
sformutowane wnioski $wiadcza o dojrzatosci naukowej Doktoranta, jego znajomosci metod
badawczych wilasciwych dla dyscypliny inzynieria chemiczna oraz przygotowaniu do
samodzielnego prowadzenia dziatalnos$ci naukowe;.

6. Konkluzja recenzji

W mojej ocenie rozprawa doktorska mgr. inz. Dawida Jakuba Kramskiego pt.
,Funkcjonalizacja materialow drukowanych 3D z PLA do usuwania metali ci¢zkich”
spelnia wymagania okreslone w art. 187 ust. 1 i 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce. Rozprawa prezentuje og6lng wiedze teoretyczng Doktoranta
w dyscyplinie inzynieria chemiczna, potwierdza jego umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia
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pracy naukowej, a jej przedmiot stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.
W zwigzku z powyzszym wnosz¢ o dopuszczenie mgr. inz. Dawida Jakuba Kramskiego do
publicznej obrony rozprawy doktorskiej w dyscyplinie inzynieria chemiczna.
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