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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyny Jankowskiej

pt. ,immobilized oxidoreductases as tools for decolorization of dyes from aqueous solutions”

Przedfozona do oceny dysertacja zostata wykonana przez Panig mgr inz. Katarzyne Jankowska
na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznariskiej. Praca powstata w zespole
wybitnego specjalisty Pana prof. dr hab. inz. Teofila Jesionowskiego co zagwarantowato wysoka
jakos¢ badan. Promotorem pomocniczym doktoratu byt Pan dr hab. inz. Jakub Zdarta.

Podstawg wydania opinii jest pismo Pani Dziekan Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej prof. dr hab. inz. Ewy Kaczorek z dnia 12 lipca 2021 r. (RD-11/7/2021).

Tematyka podjeta w ramach pracy doktorskiej, dotyczaca poszukiwarh nowych uktadow
biokatalitycznych stosowanych w usuwaniu barwnikéw z roztworédw wodnych jest wazna i pilna.
Aby wiasciwie zarzadza¢ zasobami wodnymi nalezy $ci§le nadzorowaé ich jakos$é. Paristwa
cztonkowskie UE sprawdzajg stan swoich waéd i sporzadzajg plany ich oczyszczenia. Dostep do
wody dobrej jakosci ma zasadnicze znaczenie zaréwno dla ludnosci, jak i pod wzgledem ochrony
Srodowiska oraz gospodarki. Tak wiec efektywne usuwanie zanieczyszczen, w tym
farmaceutykdw, fenoli, barwnikéw i innych niebezpiecznych zanieczyszczen z wéd gruntowych i
Sciekoéw to obecnie niezwykle aktualne wyzwanie. Tematyka ocenianej pracy dobrze wpisuje sie
w te trendy. Doktorantka proponuje nowatorskie formy preparatéw enzymatycznych w postaci
immobilizowanej oksydoreduktazy na powierzchni uktadéw tlenkowych oraz widkien
elektroprzedzonych do usuwaniu barwnikéw z roztworéw wodnych.
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Badania nad immobilizacj3 enzyméw rozpoczeto w celu rozwigzania problemu
odzyskiwania enzyméw ze wzgledu na ich wysoka cene. Obecnie technika ta pozwala na
poprawe wielu wlasciwosci enzyméw, takich jak stabilnoéé, aktywnos¢, selektywnoéé,
specyficznos¢, a nawet czystosé. Immobilizacja enzymu zapewnia duze korzysci dla przebiegu
bioprocesu biorgc pod uwage sumarycznie wszystkie czynniki, w tym rodzaj nosnika i protoké6t
immobilizacji (aktywne grupy w nosniku, warunki immobilizacji). W tym ujeciu wiasciwa
immobilizacja enzymu pozostaje krytycznym krokiem w przemystowym projektowaniu
katalizatora enzymatycznego. Dlatego tei przedstawiona w pracy tematyka jest wazna
zaréwno pod wzgledem poznawczym, jak i aplikacyjnym. Uwazam, ze postawiony przez
Doktorantke ambitny cel pracy zostat osiagniety na wysokim $wiatowym poziomie naukowym.

Przedstawiona do opinii rozprawa doktorska ma forme spdjnego tematycznie zbioru
artykutéw opublikowanych w czasopismach naukowych. Pani mgr inz. Katarzyna Jankowska
zawarta tres¢ swoich badan w formie przewodnika napisanego w jezyku angielskim po
zwigzanych tematycznie publikacjach. W przewodniku znajduja sie nastepujace rozdziaty:
dorobek naukowy, lista publikacji stanowiacych cykl, abstrakt, streszczenie w jezyku polskim,
wprowadzenie, cel pracy, opis osiggnigé, podsumowanie i dyskusja, konkluzje oraz
perspektywy dalszych badan, spis literatury, kopie publikacji tworzgce cykl oraz oswiadczenia
o wspofautorstwie. Przewodnik zostat przygotowany solidnie i przejrzyicie, a bogata szata
graficzna utatwia $ledzenie wynikéw.

Spdjny tematycznie zbior artykutéw zatytutowany “Immobilized oxidoreductases as tools
for decolorization of dyes from aqueous solutions” stanowi szes¢ publikacji w czasopismach o
wysokim wspétczynniku oddziatywania (IF = 3,623 do 6,498), znajdujgcych sie na wysokich
pozycjach na liscie MNISW (70-140 pkt), takich jak: Catalysts, Materials, Environmental
Technology & Innovation, Process Biochemistry, Environmental Research, Bioorganic
Chemistry. Warto podkresli¢, ze w kazdym przypadku Doktorantka jest pierwszym autorem,
co $wiadczy o jej dominujgcym wktadzie w wykonywanie badan, ktéry jest szacowany w pieciu
pracach na 50% i w jednej na 60%.

Pani mgr inz. Katarzyna Jankowska jest wspotautorka sumarycznie 17 publikacji, 3
rozdziatéw w ksigzkach oraz 15 wystapien ustnych i 19 posteréw na konferencjach krajowych
i zagranicznych. Doktorantka byta/jest kierownikiem dwéch grantow NCN (PRELUDIUM i
ETIUDA) oraz wykonawca w grancie SONATA. Zostafa stypendystka programu NAWA ,The

Iwanowska Programme”. Pani mgr inz. Katarzyna Jankowska odbyta péftoraroczny staz w
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Technical University of Denmark oraz trzy tygodniowe pobyty na Politechnice Warszawskiej.
To mocna strona Doktorantki, gdyz odbyte staze na pewno zaowocowaty zdobyciem nowych
doswiadczeri naukowych oraz publikacjg wspélnych artykutéw. Dodatkowo Pani mgr inz.
Katarzyna Jankowska otrzymata stypendia rektorskie oraz stypendium dla mtodych badaczy
poznarnskiego Srodowiska naukowego w 2020 roku.

Badania wykonane w ramach doktoratu s3 spéjne, obejmowaty proces wytworzenia
nosnikow enzyméw, optymalizacje procesu immobilizacji enzymdéw, charakterystyke
otrzymanych biokatalizatoréw oraz ich aplikacje w procesie dekoloryzacji wybranych
barwnikéw z roztworédw wodnych. Doktorantka stosuje dwa rodzaje nos$nikéw
oksydoreduktaz o zréznicowanych wtasciwosciach i morfologii: uktady tlenkowe oraz wiékna
elektroprzedzone. Wybrane oksydoreduktazy, tj. lakaza i peroksydaza chrzanowa zostaty
unieruchomione na powierzchni nosnikéw wykorzystujac zaréwno szybki i prosty sposéb
adsorpcji, jak i bardziej wymagajacy proces immobilizacji poprzez wigzanie kowalencyjne.
Warto podkresli¢, ze waznym elementem badan byto okreslenie mechanizmu immobilizaciji,
co pozwolito na lepsze zrozumienie zachodzgcych interakcji enzym-nosnik.

Mocng strong pracy jest czes¢ dotyczaca charakterystyki materiatéw poprzez
wykorzystanie analizy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), konfokalnej laserowej
mikroskopii skaningowej (CLSM), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej (EDS), spektrofotometrii UV-Vis (UV-Vis), jak
i pomiaréw potencjatu dzeta.

Do badan degradacji wybrano barwniki z réinych grup, takie jak barwniki azowe,
antrachinonowe i triarylometanowe. Doktorantka przedstawia dyskusje nad mechanizmem
ich degradacji, co ttumaczy réznice w efektywnosci dziatania poszczegdinych biokatalizatoréw.
Interesujacym przyktadem byta dekoloryzacja barwnikéw z modelowych roztworéw wodnych
imitujacych wody morskie. Co wazne zbadano réwniez toksycznos¢ roztworow po procesie
degradaciji.

Z przyjemnoscig czyta sie obszerny wstep literaturowy, w ktérym Doktorantka
systematycznie opisata oksoreduktazy, pokazata ich zastosowanie, nastgpnie skupita sig¢ na
lakazie i peroksydazie chrzanowej. W nastepnym rozdziale zawarfa najwazniejsze informacje
dotyczace immobilizacji enzyméw, z uwzglednianiem metod ich immobilizacji oraz

wykorzystania unieruchomionych oksyreduktaz w procesie dekoloryzaciji barwinkéw.



W szczegdlnosci, w publikacjach 1 i 2 przedstawiono sposéb wytwarzania hybrydowych
materiatéw tlenkowych: Ti02-ZrO2 and TiO-Zr0»-SiO oraz Zr0»-SiO.. Otrzymane materiaty
zostaly scharakteryzowane i wykorzystane do immobilizacji lakazy przez adsorpcje.
Zastosowanie mieszaniny trzech tlenéw jako nosnika pozwolito na efektywniejszg adsorpcje
w poréwnaniu do uktadéw wykorzystujacych dwa tlenki ze wzgledu na wyisza porowatoéé
materiatu oraz obecno$¢ krzemu. Otrzymane ukfady charakteryzowaty sie wysoka
aktywnoscig w réznych warunkach procesowych. Opracowane w publikacji 2 domieszkowanie
Zr0,-SiO2 jonami miedzi poprawito witasciwosci nosnika pod katem immobilizacji lakazy i
aktywnosci powstatego biokatalizatora.

Publikacje 3-6 skupiajg sie na wytwarzaniu wtokien elektroprzedzonych, modyfikacji ich
powierzchni i immobilizacji oksoreduktaz, réwniez poprzez wigzanie chemiczne. Efektywnosé
oksydoreduktazy zwigzanej kowalencyjnie z widknami nylonu 6 w procesie odbarwiania
wodnych roztworéw wybranych barwnikow okazata sie wyisza w poréwnaniu z lakaza
osadzong w procesie adsorpcji (publikacja 3). Doktorantka postuluje, ze moze to byé wynikiem
lepszej stabilizacji struktury enzymu. Obydwa materiaty miaty podobng stabilnos¢ w czasie
przechowywania. Dodatkowo wykazano, ze zaadsorbowany enzym fatwiej ulega procesowi
wymywania z powierzchni nosnika. Natomiast w publikacji 4 opisano elektroprzedzone
wtékna z nylonu 6 modyfikowane aldehydem glutarowym, ktére zastosowano do
immobilizacji peroksydazy chrzanowej. Dla poréwnania zastosowano tez proces prostej
adsorpcji enzymu. Enzym przywigzany chemicznie do nosnika wykazat wyzsza stabilnosc
podczas przechowywania. Natomiast testy dekoloryzacji barwnikéw z modelowego roztworu
wody morskiej wykazaty wyzsza aktywnos$é enzymu osadzonego adsorpcyjnie na nosniku.
Elektroprzedzone widkna zostaly wytworzone rowniez z z poli(metakrylanu metylu) oraz
polianiliny (publikacja 5) i uzyte do osadzenia lakazy. Tym razem technika adsorpcji byta
skuteczniejsza pozwalajac na otrzymanie bardziej aktywnych biokatalizatorow. W ostatniej 6
publikacji Doktorantka zamieécita badania witasciwoéci systeméw opartych o widkna
elektroprzedzone z polistyrenu/poli(D,L-laktydu-ko-glikolidu), ktére zostaly poddane
modyfikacji z wykorzystaniem (3-aminopropylo)trietoksysilanu z aldehydem glutarowym i/lub
polidopaminy. Uzyskane wyniki wskazujg, ze unieruchomiona na ich powierzchni lakaza
charakteryzowata sie wysoka stabilnoécia zaréwno w trakcie przechowywania, jak i w

kolejnych cyklach katalitycznych.



Podsumowujac, Doktorantka wykazata, ze aktywnos¢ i stabilnoéé heterogenicznego
biokatalizatora silnie zalezy od stosowanego noénika i mechanizmu immobilizacji enzymu, co
wskazuje na duza wage optymalizacji tego procesu.

Istotnym elementem podsumowania jest tabela 7, z ktérej Doktorantka umieécita
porownanie efektywnosci usuwania niebezpiecznych zwigzkéw przez biosystemy sktadajgce
sie¢ z hybrydowych materiatéw tlenkowych i/lub wiékien elektroprzedzonych z
unieruchomionymi oksydoreduktazami. Z tabeli tej jednoznacznie wynika, ze opracowane w
ramach pracy doktorskiej metody usuwania barwnikéw sa bardzo skuteczne. Nowatorskie
biokataliztory wykazujg wyzsza aktywnos¢ w poréwnaniu z danymi literaturowymi
(efektywnod¢ procesu utrzymuje sie na poziomie od 70-100%). Uwazam, ze wyjatkowe
wiasciwosci opracowanych uktadéw biokatalitycznych wskazujg na duzy potencjat aplikacyjny
tych materiatéw. Uzyskane przez Panig mgr inz. Katarzyne Jankowska wyniki charakteryzuje
oryginalnos¢ naukowa. Rozpoczete badania moga stuzyé za inspiracje dla nastepnych prac, np.
dotyczacych usuwania innych niebezpiecznych zanieczyszczen z roztworéw wodnych.

Wszystkie publikacje stanowigce cykl zostaty poddane recenzji i opublikowane w
czasopismach z listy JCR o wysokich wspétczynnikach oddziatywania. Dlatego tez rola
recenzenta jest ograniczona i polega na wyszczegdlnieniu i ocenie istotnych osiggnieé
naukowych. Za najwazniejsze elementy naukowe recenzowanej pracy uwazam:

- opracowanie efektywnych metod otrzymywania i charakterystyki réznorodnych
nowatorskich materialéw tlenkowych oraz przedzonych witdkien polimerowych o
zdefiniowanych wtasciwosciach;

- opracowanie efektywnych metod modyfikacji materiatéw tlenkowych oraz przedzonych
widékien polimerowych dedykowanych dla réinych zastosowan;

- opracowanie nowatorskich metod immobilizacji oksyreduktaz na powierzchni materiatow
tlenkowych oraz przedzonych wiékien polimerowych za pomocy wigzania chemicznego
enzymu do modyfikowanej powierzchni materiatu oraz poprzez prosta adsorpcji enzymu;

- wyjaénienie mechanizméw immobilizacji oksyreduktaz na powierzchni badanych
materiatéw;

- otrzymanie nowatorskich, zdefiniowanych, wysoce stabilnych biokatalizatorow w procesie

przechowywania oraz wysoce aktywnych w procesie usuwania barwnikéw z roztworéw

wodnych;



- wyjasnienie mechanizméw dziatania biokatalizatoréw w procesie usuwania barwnikéw z
roztworéw wodnych;

- wysoki potencjat aplikacyjny otrzymanych biokatalizatoréw w innych procesach, np.
usuwana niebezpiecznych zanieczyszczer z roztworéw wodnych, jak farmaceutyki czy fenole.

Podczas czytania pracy szukatam odpowiedzi na nastepuje kwestie:

- Ktore z opisanych w pracy doktorskiej biokatalizatoréw maja najwieksze szanse z punktu
widzenia ekonomicznego na wykorzystanie na wieksza skale w procesach przemystowych?
Ktére etapy limituja ogélne koszty wytwarzania proponowanych biokatalizatoréw?

- Do jakich innych proceséw niz oczyszczanie wodnych roztworéw zanieczyszczerh moga byé
w przysztosci wykorzystane nowatorskie biokatalizatory? Doktorantka sugeruje, ze moga by¢
zastosowane w réznych dziedzinach nauki i przemystu.

- Prosze o dyskusje réinic w aktywnosciach biokatalizatoréw otrzymanych poprzez
przywigzanie enzymu do powierzchni nosnika oraz osadzenie metoda adsorpcji. W
przedstawionych badaniach te aktywnosci s zréznicowane, a Doktorantka sugeruje lepsza
stabilizacje struktury enzymu przywigzanego za pomoca wigzania chemicznego do
powierzchni nosnika.

- Czy wieksze ilosci enzymu unieruchomionego na powierzchni nodnika powodowaty wyzsza
aktywnosé biokatalizatora?

- Jak wptywa mechanizm dekoloryzacji na zréznicowang aktywno$¢ biokatalizatoréw?

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr in. Katarzyny Jankowskiej pt. ,,Immobilized
oxidoreductases as tools for decolorization of dyes from aqueous solutions” stwierdzam, ze
przedstawiona do recenzji praca spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w art. 16 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r., poz. 1789).
Zgodnie z art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. przepisy wprowadzajace ustawe
stanowig, ze przewody doktorskie, (...), wszczete i niezakoriczone przed dniem wejécia w zycie
ustawy, o ktorej mowa w art. 1, sg przeprowadzone za zasadach dotychczasowych, z tym, ze
jezeli nadanie stopnia doktora, (...), nastepuje po dniu 30 kwietnia 2019 r. stopien (...) nadaje
sie w dziedzinach i dyscyplinach kreslonych w przepisach wydanych na podstawie art. 5 ust.
3tej ustawy. Tak wiec wnioskuje do Rady dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej
o przyjecia pracy i dopuszczenie Pani mgr inz. Katarzyny Jankowskiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



Jednoczesnie biorgc pod uwage wysoky wartoéé naukowa pracy doktorskiej oraz jej
aplikacyjny charakter, nowatorskie osiggnigcia, ponadprzecigtny dorobek naukowy, jak i
imponujgcy udziat w kierowaniu projektami w tak krétkim czasie prowadzenia pracy

naukowej, wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej.



