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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Kalenieckiej pod tytutem ,Investigation of
supramolecular encapsulation as potential tool for analysis and removal of selected micropollutants
from liquid phase”

Ksenobiotyki zaburzajace uklad hormonalny to bardzo obszerna grupa zanieczyszczen chemicznych,
ktérych obecno$¢ potwierdza sig od lat réznych komponentach §rodowiska naturalnego. Substancje te,
ze wzgledu na specyfike strukturalng, elementy ktérej s3 podobne do naturalnych hormonéw, moga
by¢ z nimi ,mylone” w obrebie ukladu biologicznego powodujac szereg negatywnych efektéow
toksykologicznych. Do tej grupy zwigzkéw chemicznych nalezg liczne pestycydy, polichlorowane
bifenyle, pozostatosci farmaceutykéw, plastyfikatory, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i
ich metabolity, w konicu polichlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany.

Istnieje caly szereg doniesien literaturowych dowodzacych niskiej skuteczno$ci usuwania
przynajmniej czesci z tej grupy zwigzkéw w konwencjonalnych systemach biologicznego oczyszczania
$ciekow. Powoduje to ich skuteczne przedostawanie si¢ do zbiornikéw wéd naturalnych, gdzie
stanowig chroniczne narazenie dla zamieszkujacych tam organizméw zywych. Jednym z najbardziej
spektakularnych efektéw zwigzanych z obecnoscia substancji zaburiaiqcych ukiad hormonalny w
$rodowisku wodnym jest postgpujaca feminizacja samcoéw niektérych gatunkéw ryb, prowadzaca do
kurczenia si¢ populacji tych gatunkéw w skazonym $rodowisku.

Przedmiotem szczeg6lnego zainteresowania wspoétczesnej technologii i inzynierii Srodowiska stato sie
zatem poszukiwanie skutecznych metod eliminacji mikrozanieczyszczen organicznych ze Sciekow
oczyszczonych z uzyciem metod chemicznych, fotochemicznych oraz biologicznych. Badanie
skuteczno$ci tych metod, a takze stopnia rozprzestrzeniania si¢ w $rodowisku tej grupy zwiazkéw
wymaga z kolei stosowania wysoce czutych i selektywnych metod analitycznych umozliwiajacych ich
oznaczanie na $ladowych poziomach st¢zen.

Oba powyisze wyzwania wpisuja si¢ w tematyke rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry
Kalenieckiej. Dotyczy ona wykorzystania polisacharydowych ukladéw makrocyklicznych z grupy
cyklodekstryn jako selektywnych czynnikéw kompleksujacych poprzez tzw. enkapsulacje molekularna
dla wybranych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) i bisfenoli (BF). Badany
proces enkapsulacji z uzyciem cyklodekstryn znalazl przede wszystkim zastosowanie w
opracowanych metodach oznaczania obu grup analitéw, ale takze jako czynnik wspomagajacy proces
biotransformacji  bisfenoli. Badania analityczne prowadzono z wykorzystaniem technik
wysokosprawnej chromatografii cieczowej oraz wysokosprawnej chromatografii planarnej z detekcja
spektrofotometryczng wspomaganych narzedziami analizy statystycznej. Praca zostata wykonana pod
kierunkiem Pana dr hab. Pawla Zarzyckiego, prof. PK z Katedry Technologii Srodowiskowych i
Bioanalityki Politechniki Koszalifiskiej, ktéry od wielu lat zajmuje si¢ opracowywaniem nowych metod
analitycznych umozliwiajacych oznaczanie substancji czynnych endokrynnie w réznych typach
matryc. Kandydatka mogla zatem rozpocza¢ swoje zadania badawcze na podstawie mocno
ugruntowanych tez, ktérych podstawy eksperymentalne wypracowano przez lata we wczesniejszych
badaniach Katedry. Niezaleznie od tego, nalezy uzna¢, iz wybrana przez doktorantke tematyka pracy
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doktorskiej jest nie tylko bardzo interesujaca z utylitarnego punktu widzenia, ale i wnosi wklad w |
poznanie podstawowych zagadnien, zaréwno na réznych etapach procesu analitycznego jak i w
obrebie interpretacji wynikéw badan.

Praca doktorska mgr inz. Aleksandry Kalenieckiej napisana jest w jezyku angielskim. Ma uklad
nietypowy, w moim odczuciu znaczaco utrudniajacy lekture. Lity tekst dysertacji zajmuje pierwsze 42
strony, po czym nastgpuje 27 stron z tabelami, w konicu kolejnych 49 stron z rysunkami, schematami i
zdjgciami. Poszukiwanie wlasciwych odniesien liczbowych czy graficznych wymaga wiec
kazdorazowego przewertowania dysertacji. Nastgpnie zamieszczono spis literatury pogrupowany
latami, a nie wedlug porzadku cytowan (kolejna niedogodno$é), po czym nastepuje spis prac
wilasnych, opisanych jako zwigzanych z doktoratem (cyt. related to this PhD thesis). Ich faktyczny
zwigzek z rozpraw jest rézny. Bezposrednio z wynikami doktorskimi zwigzana jest jedynie praca nr
[5]. Pozostale dotycza rozwiazan analitycznych wypracowanych w Katedrze (cze$é rowniez stosowana
w badaniach doktorskich) oraz przegladu literatury nt. obecnosci farmaceutykéw w $rodowisku
(zwiagzek z doktoratem znikomy). Nastepnie umieszczono dwa streszczenia, w jezyku angielskim i
polskim, po czym kopie dwéch publikacji wspétautorstwa kandydatki. Pierwsza z nich to wyzej
wymieniony przeglad literatury, druga to wspomniana publikacja wspétautorska nr [5] zawierajaca
wyniki prezentowane w dysertacji.

Prace rozpoczyna krotki wstep i cze$¢ teoretyczna, prezentujgca doséé¢ lakonicznie zjawisko czynnosci
endokrynnej wybranych ksenobiotycznych mikrozanieczyszczen. W pracy oprécz ogélnie dostepnych
informacji na ten temat nie odniesiono si¢ niestety do zasadniczej dla tego zjawiska zaleznosci
struktura - aktywno$¢ badanych zwigzkéw, co znaczaco ulatwiloby pézniejsza interpretacje
uzyskanych wynikéw. Za zbyt krotka uwazam takze cze$¢ dotyczaca samych cyklodekstryn.
Mechanizmy enkapsulacji, selektywnos¢ strukturalna, selektywnoéé izomeryczna i in. to wszystko
zagadnienia, ktére réwniez nalezaloby opisa¢ na poziomie oddzialywan molekularnych, co w
konsekwencji znaczaco przyblizylyby czytelnika do pézniejszej interpretacji uzyskanych wynikéw.

Cel pracy podzielono na trzy odrebne zagadnienia. Ich wspélnym mianownikiem jest niewatpliwie
wykorzystanie komplekséw supramolekularnych tworzonych przez cyklodekstryny z WWA i BF.
Pierwsze z nich dotyczylo badan specyficznych oddzialywan go$é¢ - gospodarz powyiszych
komplekséw w gradiencie temperaturowym réznymi technikami rozdzielczymi. Z kolei drugie
obejmowato badania analityczne majace na celu potwierdzenie obecnosci i ewentualna ocene
narazenia na wystgpowanie wybranych BF w produktach codziennego uzytku oraz w oczyszczonych
Sciekach. Trzecie zagadnienie dotyczylo badan nad efektywnoscia usuwania tej grupy zanieczyszczen z
wody z uzyciem rz¢sy wodnej Lemna minor w obecnosci cyklodekstryny.

Wigkszo$¢ z uzyskanych przez doktorantke wynikéw oceniam wysoko. Za najwazniejsze osiagniecia
kandydatki uwazam:

* Systemowe przeanalizowanie zjawiska enkapsulacji molekularnej z uzyciem p-cyklodekstryny i 2-
hydroksypropylo--cyklodekstryny na przykladzie naftalenu i jego pochodnych oraz grupy
wybranych bisfenoli (A, B, C, E, F, S, Z, AF, AP, BP i FL) oraz zaproponowanie mechanizmu
kompleksowania, ktéry moze by¢ wykorzystany w projektowaniu proceséw ekstrakcji WWA z faz
ciektych,

* Optymalizacj¢ procesu rozdzielania bisfenoli z ekstraktéw metodq wysokosprawnej inkluzyjnej
chromatografii cieczowej w trybie izokratycznym w zaleznosci od temperatury, oraz dowiedzenie
wysokiej selektywnosci oddziatywan w przypadku uzycia obu cyklodekstryn.

* Zastosowanie opracowanych metodyk analitycznych w szybkim, przesiewowym oznaczaniu
bisfenoli w produktach codziennego uzytku oraz materiatach stykajacych sie z zywnoscia, ze
wskazaniem ewentualnych zagrozen emisyjnych niektérych materialow, szczegélnie w
warunkach podwyzszonej temperatury.



/Wykazanie przydatnosci opracowanych metod analitycznych do analiz bisfenoli w zlozonych

matrycach organicznych, w szczegélnosci dla celéw monitorowania proceséw technologicznych
oczyszczania $ciekéw komunalnych.

Dowiedzenie na podstawie eksperymentu wielowariancyjnego z uzyciem rzesy wodnej oraz
cyklodekstryny mozliwoéci uzycia biomasy organizméw wodnych do redukcji bisfenoli ze
skazonych wéd.

Z kolei ponizej wymieniam zagadnienia budzace moje watpliwosci oraz pytania jakie pojawily si¢ w
4 trakcie lektury dysertacji:

W przeprowadzonych badaniach potwierdzono istotne réznice w retencji kompleksow
supramolekularnych cyklodekstryn i 1-acenaftenolu w zaleznosci od temperatury podczas ich
rozdzielania techniky planarna, co stoi w sprzecznoéci z typowym mechanizmem eluowania
polarnego kompleksu z czotem fazy w technice kolumnowej. Autorka postuluje, ze jest to efekt
istotnych réznic w rozpuszczalnosci tych komplekséw i kinetyce ich wytracania. To bardzo
ciekawe odkrycie, ktore umozliwia zastosowanie technik planarnych lub mikroprzeptywowych do
zwigkszonej retencji komplekséw o wysokiej polarnosci. Zastanawiam sie jednak czy wytrgcone
kompleksy w ukladzie kolumnowym nie powinny zachowywaé si¢ podobnie? Czy wedlug
kandydatki mozliwe s3 inne czynniki (np. steryczne, wynikajace z geometrii / symetrii
kompleksu) ktére majq wplyw na takie zachowanie si¢ w ukladzie planarnym?

Wykonujac analize gléwnych skladowych danych spektrofotometrycznych komplekséw CD-WWA
doktorantka postuluje mozliwos¢ jej wykorzystania do przewidywan silnych oddzialywan gosé-
gospodarz. Czy na podstawie uzyskanych wynikéw mozna pokusié si¢ o sformutowanie
konkretnych regul strukturalnych wigzanych czasteczek, ktére wplywaja na intensywnos¢,
ewentualng odwracalno$¢ tych oddziatywan?

W badaniach przesiewowych zawartosci bisfenoli w réznych matrycach doktorantka potwierdzita
ich obecnos¢ takze w wodzie destylowanej. Jezeli byla to woda pochodzaca z laboratorium, w
ktorym wykonywano oznaczenia to czy nie oznacza to, ze istnieje tam tlo, ktére nalezatoby
uwzgledni¢ w prébach zerowych badz slepych?

Badajac efektywnos$¢ usuwania bisfenoli w obecnosci biomasy rzesy wodnej i cyklodekstryn
doktorantka przeprowadzila analiz¢ PCA zidentyfikowanych obiektéw scharakteryzowanych
okreslonymi zmiennymi identyfikujagc wyodrebnienie bisfenolu S wobec pozostatych zwigzkow.
W tekscie rozprawy nie znalaztem jednak wyjasnienia tej obserwacji.

W konkluzjach rozprawy mozemy przeczytaé, ze uzyskane wyniki s3 dobrg podstawg
projektowania proceséw technologicznych mogacych usuwaé badane zwigzki ze $ciekéw z
uzyciem makrocyklicznych polisacharydow. Sadze, ze taki wniosek jest jednak dalece
przedwczesny biorac pod uwage zaréwno zlozono$¢ matrycy, skale procesowg oraz warunki
przeptywowe. Czy kandydatka mogtaby zdefiniowa¢ zakres dodatkowych badan, ktére nalezatoby
wykona¢ przed faktyczng proba skalowania takiego procesu?

Przytoczone watpliwosci nie maja istotnego charakteru i nie podwazajq w zadnej mierze wartosci
rozprawy i mojej pozytywnej jej oceny. Reasumujac, uwazam, ze cel pracy zostal zrealizowany, a
postawione przez autorke tezy znalazly potwierdzenie. Rozprawa mgr inz. Aleksandry Kalenieckiej
zawiera wartosciowy, miejscami nowatorski oraz solidny materiat badawczy, a Kandydatka wykazata
si¢ ponadto biegla znajomoscia technik laboratoryjnych w zakresie analityki chromatograficznej oraz
analizy statystycznej.

Biorac pod uwage powyisze fakty z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze przedlozona do oceny
rozprawa speinia ustawowe i zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosze do Rady
Wydziatu Inzynierii Ladowej, Srodowiska i Geodezji o dopuszczenie mgr inz. Aleksandry Kalenieckiej
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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