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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgr ini. Aleksandry Kalenieckiej

na temat :

Investigation of supramolecular encapsulation as potential tool Jor analysis and

removal of selected micropollutants from liquid phases

1. Podstawa recenzji.

Podstawg do opmcow;ania recenzji jest uchwala Rady Wydzialu Inzynierii
Ladowej , Srodowiska i Geodezji Politechniki Koszalifiskiej z dnia 20.11. 2018 oraz
pismo Dziekana Wydzialu dr hab. Wieslawy Gladkowskiej prof. ndzw. informujgce
0 powolaniu mojej osoby na recenzenta rozprawy doktorskiej Pani mgr. inz
Aleksandry Kalenieckiej.

Wraz z pismem otrzymalam egzemplarz rozprawy .
2. Naswietlenie problemu poruszanego w rozprawie.

W srodowisku wodnym pojawiajg si¢ coraz liczniejsze mikrozanieczyszezenia.
Ich Zrédla wigzg si¢ z powszechnym stosowaniem substancji chemicznych jako,
miedzy innymi, dodatkdw poprawiajgcych cechy uzytkowe rozmaitych przedmiotow
i dobr codziennego uzytku. Odrebna grupe stanowia tu leki. Wérod tych substancji
znajdziemy WWA, ich halogenopochodne, chlorowane zwigzki organiczne z grupy
dioksyn, PCB. Swojg reprezentacj¢ maja substancje chemiczne wchodzagce w sklad
antybiotykow, lekow przeciwzapalnych, syntetycznych hormonow i sterydow.
Powyzsze substancje ze wzgledu albo na ich toksycznosé, albo toksycznosé
produktow powstajacych w wyniku ich przemian w $rodowisku powinny by¢
kontrolowane analitycznie i usuwane ze $rodowiska, zwlaszcza wodnego, ktore jest
wygodnym dla nich $rodowiskiem migracji i wlaczania sie w laficuchy troficzne.
Niestety fizykochemiczne wlasciwosci mikrozanieczyszezen oraz zakresy stezen w
jakich one wystepuja nie pozwalajg na skuteczng eliminacj¢ tych grup substancji ze

SciekOw, a tym samym skuteczne ograniczenie w $rodowisku wodnym. Podczas
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oczyszezania Sciekow w tradycyjnym mechaniczno-biologicznym ukladzie sa one w
pewnym stopniu przenoszone do osadow sciekowych z zaangazowaniem procesow
sorpcji i sedymentacji na zawiesinach, co winno by¢ uwzgledniane  przy
podejmowaniu decyzji dotyczgcych wykorzystania osadow Sciekowych, przy czym
przed podjgciem decyzji osady Sciekowe winny byé przebadane  wlgcznie 7
procedurami analizowania mikrozanieczyszczen.

Poniewaz mikrozanieczyszczenia jako substancje niebiodegradowalne w
tradycyjnym ukladzie oczyszczania nie s3 usuwane, wprowadza si¢ rozwigzania z
uzyciem seperacji membranowej, zaawansowanych procesow  utleniania |
fotokatalicznego utleniania. Pewng role odgrywaja réwniez procesy adsorpeji  na
odpowiednio  dobranych sorbentach (wegiel aktywny, bentonity, syntetyczne
adsorbenty ). Powyzsze rozwigzania charakieryzuje stosunkowo wysoka efektywnosé
ale w odniesieniu do wybranej grupy mikrozanieczyszezen. Wobec powyzszego
ciggle istnieje koniecznosé z:iednej strony dopracowywania rozwigzan analitycznych
umozliwiajgcych  analizg ilosciowg na poziomie nawet ng/l. oraz z drugiej -
wprowadzania skutecznych metod usuwania tych grup zanieczyszezen ze Sciekow, a
lym samym ograniczania /eliminowania mozliwosci migracji w $rodowisku. Probg
rozwigzania obu tych probleméw jest recenzowana rozprawa. Dobor tematyki
dysertacji uwazam za aktualny i wychodzgey naprzeciwko problemom istotnym dla
inzynierii Srodowiska.

. Charakterystyka ogdlna rozprawy.

Recenzowana rozprawa sklada si¢ z 5 rozdzialow merytorycznych (37 stronic
tekstu), 13 tabel, 49 rysunkow obejmujacych wykresy, wzory i zdjecia, streszezenia
oraz wykazu literatury. Odrgbnie zostaly podane odsylacze literaturowe do prac
wlasnych Doktorantki (8 publikacji, 12 doniesien konferencyjnych) . Dwie prace
przytoczono w calodci jako zalgezniki.

Rozdzial | jest wprowadzeniem w tematyk¢ pracy . Autorka w bardzo
zwigzly sposob naswietlila problematyke obecnosci mikrozanieczyszczen oraz
mozliwosci ich usuwania ze Sciekow komunalnych. Przedstawila takze ogdlnie
metodyki  oznaczania  mikrozanieczyszczen. Szczegdlng uwage  poswiecila
mozliwosciom  wykorzystania  enkapsulacjii  mikrozanieczyszezed  przez

cyklodekstryny.



W rozdziale 2 Autorka prezentuje zakres pracy . Co prawda rozdzial ten zostal
zatytulowany ,glowne tezy doktoratu™ , ale sposob prezentacji odpowiada wlasciwie
omodwieniu zakresu badan.

W rozdziale 3 zostala omowiona czesé eksperymentalna pracy. W sposob
skrolowy , odsylajac do szczegélow zawartych w zalgezniku S2, Doktorantka
prezentuje  metodyk¢ wykonywania badan analityeznych z wykorzystaniem
temperaturowo kontrolowanej spektrofotometrii UV-VIS, chromatografii micro-TLC
i temperaturowo zaleznej chromatografii HPLC oraz ekstrakcji SPE. W dalszych
punktach rozdzialu 3 sy oméwione metodyki analizy mikrozanieczyszezen w
przedmiotach codziennego uzytku oraz eksperyment z degradacjg wybranych bisfenoli
z uzyciem beta- cyclodekstryny i rzgsy wodnej.

Tres¢ rozdzialu 4 10 prezentacja wynikow i ich dyskusja z podzialem na
komentarz dotyczgcy badan enkapsulacji supramolekularnej metodami  mikroTLC,
HPLC i UV-VIS, optymz;lizacji chromatograficznego  wydzielania, analizy
mikrozanieczyszezen w przedmiotach codziennego uzytku oraz usuwania bisfenoli 2
uzyciem beta-cyklodekstryny w obecnosci rzgsy wodnej.

Zdaniem recenzenta wyniki badan dotyczgce | -acenaftolu opisane w
publikacji cytowanej w zalgczniku S2 |, w $wietle wymagan formalnych Ustawy o
stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki . a
Konkretnie art. 13 p. 4 winny by¢ oméwione jako fragment przegladu literaturowego a
nie badan wiasnych. Przemawia za tym brak wydzielenia udzialu Doktorantki w
dziewigcioautorskiej publikacji. Nalezy zaznaczy¢, e takie przeniesicnie nie wplynie
na jakos¢ rozprawy. Doktorantka poszerzyla istotnie badania z te] publikacji na
innych ukladach (11 bisfenoli) otrzymujge wartosciowe wyniki
Tres¢ rozdzialu 5 stanowig wnioski podsumowujace rozprawe.

4. Merytoryczna ocena rozprawy.
Rozprawa stanowi opracowanie o wysokim standardzie poznawezym. Autorka

przedstawila . na podstawie studiéw literaturowych , syntetyczne spekirum wiedzy na

lemat:

* pochodzenia, wlasciwosci  wybranych mikrozanieczyszezei  ze  szezegblnym

uwzglednieniem substancji zdolnych do zniszezenia struktur hormonow:

* dotychezasowych mozliwosci usuwania i analizowania mikrozanieczyszezei;



* roli i znaczenia w analityce i usuwaniu mikrozanieczyszezenn  enkapsulacji w
kompleksach zawierajacych cyklodekstryng. Pewnym mankamentem tej czedei
rozprawy jest zachowanie bardzo syntetycznego opisu , przy Kiorym pewne
zagadnienia nie sy wystarczajgco komentowane. Dotyczy to np.  wplywu
mikrozanieczyszczen na uklady hormonalne.

Wiodgcym celem rozprawy, podanym na str. 22 w dyskusji wynikow, bylo
znalezieniec  modelu  opisujgcego  wlasciwosci  retencyjne  wybranych
mikrozanieczyszczen w  cieczowej  chromatografii  w  zaleznodei  od
supramolekularnych oddzialywan z cyklodekstryng.

Do wiodgeych ustalei o charakterze poznawczym i aplikacyjnym nalezy zaliczy¢:

a) wykazanie wysokiego potencjalu  kompleksowania typu go$¢ -gospodarz z
udzialem cyklodekstryny. Potencjal ten moze by¢ wykorzystany zaréwno w celach
analitycznych jak i technologicznych;

b) wykazanie wplywu dodatkéw do fazy cieklej wybranych makrocykli na retencj¢
analitdw takich jak WWA i bisfenole;

¢) mozliwos¢ zastosowania danych retencyjnych uzyskiwanych w chromatografii
planarnej  do  projektowania  selektywnych  systemow ekstrakeji
mikrozanieczyszczen z fazy cieklej;

d) optymalizacj¢ procesu rozdzielania bisfenoli z wykorzystaniem wysokosprawne]
chromatografii cieczowej i opracowanie procedury oznaczei bisfenoli w
zlozonych matrycach. Nalezy podkreslié, ze Doktorantka dostarcza rozwigzan do
wykorzystania w monitorowaniu  proceséw technologicznych  zachodzgeych
podczas oczyszezania Sciekéw komunalnych;

¢) wykazanie, Ze rzg¢sa wodna moze odgrywaé role aktywnej biomasy eliminujgcej
zanieczyszczenia bisfenolami.

J  Uwagi redakcyjne i dyskusyjne.

Praca jest zredagowana w sposob nie budzacy zastrzezen pod wzgledem ukladu
formalnego. Ponizej kilka uwag o charakterze redakcyjnym:

I. Str. 5 w13 d ~ wsrd wymienionych klas zanieczyszezen takich jak WWA, PCB
znalazly si¢ plastyfikatory. To nie jest jednolita klasa zwigzkow chemicznych i w
powyzszym kontekscie nie powinna by¢ wymieniana.

2. Str. 6 w 19 g — Autorka uzywa tu i innych miejscach terminu ,,organic waste” .

Zgodnie z podzialem S$ciekéw (komunalne, bytowo-gospodarcze, opadowe,



przemyslowe) nie ma takiej kategorii. Z kontekstu wynika, ze chodzi o $cieki
komunalne.

3. Str. 6 w 10 d - termin ,, sediments™ zostal uzyty zamiast ,, suspended solids”. W
Sciekach sg zawiesiny.

4. Rys. 2 - proponuj¢ nie wydzielaé z procesow AOPs ( Advanced oxidation
process) procesu Fentona.

5. Str. 7 w 4g — jesli sy wymieniane komory reaktora biologicznego aerobowe i
anoksyczne (o konsekwentnie winna by¢ anaerobowa a nie denitryfikacyjna.

0. Str. 7 w3 d - podano wzoér chemiczny siarczkow a slownie uzyto ..sulphides”
czyli siarczan.

7. W tabeli 2 cytowana jest lista substancji priorytetowych dla wod z roku 2008.
Czy nie lepiej zacytowaé Rozporzadzenic MS w sprawie wykazu substancji
priorytetowych z dnia 6.05.2016 (Dz.U. 2016, poz. 681) ?

8. Str 16. - proponuj¢ podpunkt 3.2 ,organic solvents’ wlgczy¢ do 3.1, ,reagents...

9. Str31. - w tekscie jest odwolanie do tab. nr 8 a chodzi o tab. nr 1.

10. Tab. 127 13 podajg wiasciwie te same dane. Mozna wybraé jedng z nich np. z
procentowym obnizeniem wysokosci pikow jako bardziej czytelna.

I1.Str 17. w 10d ~ lepiej brzmi kolejnosé ,.chromatographic wastewater profiles”
zamiast ,,wastewater chromatographic profiles™.

12. Str. 16 w3d- chyba lepiej ,time of retention” zamiast ,.hold up time™?

Czy Dokiorantka moglaby podczas obrony wyjasni¢ role mikrozanieczyszezen

W niszczeniu struktur hormonalnych ? Pytanie nasuwa sie w kontekscie
koniecznosci usuwania mikrozanieczyszczen o takich wilasno$ciach co sklonilo
Doktorantk¢ do wyboru tematyki rozprawy.

6. Whniosek korncowy.

Zawarte w recenzji uwagi nie umniejszajg wartosci rozprawy,. Dysertacja mgr
inz. A. Kalenieckej wnosi istotne wartodci poznaweze poprzez opracowanie procedur
analitycznych_ wybranych mikrozanieczyszezen oraz wskazuje na perspektywiczne
mozliwosci  wykorzystania  wynikow badan przy projektowaniu technologii
oczyszezania SciekOw. Zardbwno wartosci poznawcze otrzymanych wynikow jak i
mozliwosci zastosowan praktyeznych sg wazne z punktu widzenia dyscypliny Jjaka jest
inzynieria $rodowiska.

Konkludujge stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa w pelni spelnia warunki

okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach
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i tytule w zakresie sziuki (Dz. U. 2017, poz. 1789) . W zwiazku z POWYZSzym
wnosz¢ o dopuszczenie mgr inz. Aleksandry Kalenieckiej do publicznej obrony przed

Radg Wydzialu Inzynierii Lgdowej, Srodowiska i Geodezji Politechniki Koszalirskiej.
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