KATEDRA CHEMII
ANALITYCZNE})

dr hab. inz. Marek Tobiszewski, prof. PG
Katedra Chemii Analitycznej

Wydziat Chemiczny

Politechnika Gdariska
marek.tobiszewski@pg.edu.pl

Gdansk 12.11.2024

Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Klaudii Stando zatytutowanej ,,Opracowanie i zastosowanie nowych
procedur analitycznych do oznaczania wybranych zanieczyszczen oraz produktéw ich transformacji w

srodowisku”

Recenzja zostata przygotowana w odpowiedzi na uchwate Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne

Politechniki Slgskiej z dnia 18 wrzesnia 2024 r.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Klaudii Stando zostata zrealizowana w Katedrze Chemii
Nierganicznej, Analitycznej i Elektrochemii Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej. Promotorem
rozprawy jest dr hab. inz. Sylwia Bajkacz, prof. Politechniki Slaskiej, posiadajaca znaczacy dorobek
naukowy z zakresu analityki zanieczyszczeri organicznych s$rodowiska. Rozprawa zostata
przedstawiona w postaci cyklu dziewieciu powigzanych tematycznie publikacji naukowych, w ktérych
Doktorantka jest pierwszg autorkg. Fakt ten, jak réwniez o$wiadczenia wspétautoréw sprawiaja, ie
nie mam watpliwosci o wiodacej roli Doktorantki w przedstawionych do oceny pracach. Nie mam

réwniez watpliwosci, ze przedstawione w cyklu prace sg rzeczywiscie spdjne tematycznie.

W czedci literaturowej rozprawy Doktorantka bardzo trafnie okre$la geneze podjetej tematyki
badawczej. Przedstawia dane statystyczne dotyczgce (nadmiernego) stosowania antybiotykéw i
érodkéw bakteriobdjczych, stusznie zauwaza problem, ze pomimo do$¢ dobrego scharakteryzowania
problemu obecnosci tych zwigzkéw w $rodowisku, akty prawne na poziomie UE, a takze na poziomie
kraju nie zaktadajg potrzeby ich monitorowania w glebie czy wodzie. Co wiecej produkty

transformacji mogga réwniez stanowic¢ problem srodowiskowy. Okresla réwniez potencjalny problem,
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zwigzany z obecnoscig zwigzkéw czy produktéw ich transformacji, w postaci wzrostu
antybiotykoopornosci bakterii i potencjalnego powstawania rezerwuaréw antybiotykoopornych
bakterii. Zawaza, ze zanieczyszczenia wystepujg w srodowisku jako mieszania, co moze wywotywac
addytywny efekt toksyczny. Wartosciowym bytoby stwierdzenie czy mozliwe sq oddziatywania natury
antagonistycznej lub, co bardziej istotne, synergistycznej - czy istniejq doniesienia literaturowe w tym
zakresie? Nastepnie Doktorantka omoéwita wptyw warunkéw sSrodowiskowych — zwtaszcza w
srodowisku glebowym na los srodowiskowy srodkéw bakteriobdjczych oraz typowe wartosci stezen
zwigzkéw w Srodowisku na podstawie wczesniejszych doniesien literaturach. Podczas tradycyjnych
proceséw oczyszczania wody Srodki te sg stabo usuwane, znacznie lepiej podczas oczyszczania z
zastosowaniem zaawansowanych proceséw utleniania czy tez fitoremediacji. Dowodzi temu doéé
obszerny przeglad metod oczyszczania z wykorzystaniem obu proceséw. Cze$¢ teoretyczng zamyka
nie mniej wazny przeglad procedur analitycznych, stuzgcych do oznaczania srodkéw bakteriobdjczych.
Jako technike oznaczeri koficowych wtasciwie nie stosuje sie innej niz LC-MS, natomiast na etapie
przygotowania prébki, w zaleznoséci od matrycy prébki stosuje sie technike SPE lub SLE w réznych
wariantach. W szczegélnosci analiza niecelowana jest wartosciowa w kontek$cie poszukiwania
produktéw transformacji zwigzkéw macierzystych. Czes$¢ literaturowa w bardzo dobry sposéb

argumentuje podjete tematy badawcze jak i zastosowany warsztat badawczy.
Doktorantka postawita za cel osiggnigecie ambitnych zamierzen badawczych. S nimi:

e okresdlenie, ze zwigzki bakteriobdjcze moga ulega¢ procesom transportu oraz akumulacji w
réznych elementach srodowiska,

e identyfikacja produktéw transformacji, ktére nie s3 wykrywane z zastosowaniem dotychczas
opracowanych procedur analitycznych,

¢ okreslenie skutecznosci usuwania zwigzkéw bakteriobdjczych podczas klasycznych proceséw
oczyszczania $ciekéw oraz zaproponowanie skuteczniejszych sposobéw usuwania tych

zwigzkdw ze Sciekow.

Realizacje zamierzen badawczych wymagato przygotowania odpowiednich narzedzi w postaci
opracowania procedur analitycznych. Doktorantka poréwnata wydajno$é ekstrakcji analitéw z
matrycy wodnej przez sorbenty stosowane w technice SPE i ze wzgledu na akceptowalne wartoéci
odzysku wszystkich 14 analitéw, wytypowano OASIS HLB do opracowania procedur dostosowanych

do realizacji poszczegélnych zamierzeri badawczych. Doktorantka poddata optymalizacji pH prébki —
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czy dalsze obnizenie pH probki w kontekscie wartosci pKa niektdrych z analitéw nie skutkowatoby
lepszymi wartosciami odzysku? — oraz rodzaj eluentu. W przypadku prébek gleby dobrata sktad
mieszaniny ekstrakcyjnej i sprawdzita mozliwos¢ zastosowania ultradiwiekéw do wspomagania
procesu ekstrakcji. Jak mozna wyjasnic, Ze niezaleinie od stosowanego rozpuszczalnika, czas
ekstrakcji powyzej pot godziny prowadzi do strat analitow? Dlaczego zatem w [P7] stosowata
ekstrakcje przed jedng godzine? Doktorantka stusznie zauwaza i komentuje problem z

odtwarzalnoscig opublikowanych procedur, zwigzany z silnym efektem matrycowym prébki glebowej.

Sposéb wyznaczenia parametréow walidacyjnych wymaga komentarza. Za warto$¢ LOQ Doktorantka
przyjmuje ,najnizszy” punkt na krzywej kalibracyjnej. Jak zatem wyznaczyta ,najnizszy” punkt?
Doktadno$¢, precyzja oraz odzysk zostalty wyznaczone z zastosowaniem ekstraktéw matrycy
wzbogaconych wzorcami. Czy nie bardziej zasadnym bytoby dodawanie wzorca do matrycy prébki aby
uwzgledni¢ wydajnosé ekstrakcji? Odzysk natomiast okreslono na podstawie poréwnania pdl
powierzchni pod pikami analitéw po ekstrakcji i w roztworze wzorca. Znacznie lepiej odzysk
wyznaczac uwzgledniajgc ilosci analitéw, zaproponowane przez Doktorantke podejscie jest wlasciwe
jedynie gdy wyraz wolny krzywej kalibracyjnej jest bliski zeru. Wspétczynnik zmiennosci zostat
wyznaczony dla trzech pozioméw stezen. Czy zostaly one poprawnie wytypowane (np. tabela 54 z
pracy [P1]) w kontekscie typowych zakresow stezer zaprezentowanych w tabeli 3? Niemniej jednak
przedstawione w Tabeli 14 wartosci parametréw walidacyjnych pokazuja, ze opracowane procedury
analityczne spetniajg wymogi celéw, do ktérych zostaty pdziniej zastosowane. Za bardzo istotne i

poprawne uwazam opracowanie wielu procedur dostosowanych do réznych matryc prébek.

Opracowane procedury analityczne zostaty wykorzystane do lepszego zbadania réznych aspektéw
zwigzanych z obecnoscig zwigzkéw bakteriobdjczych w S$rodowisku. Doktorantka sprawdzita
efektywnos$¢ ich usuwania podczas proceséw oczyszczania $Sciekéw komunalnych. Wykazata, ze
stezenia s3 zmienne w zaleznosci od pory roku, zwigzki s3 stabo usuwane podczas procesu
oczyszczania i sg zrédtem zanieczyszczenia wody powierzchniowej, do ktérej zrzucane sg $cieki
oczyszczone. Wigcej wnioskéw mozna by wysnu¢ gdyby badania byty kontynuowane dtuzej lub gdyby

prébki byty pobierane czesciej.

W badaniach nad losem $rodowiskowym w Srodowisku glebowym, Doktorantka wykazata, ze zwigzki
moga w pewnym stopniu ulegaé procesom migracji w glebie. Jak mozna wyjasnié, ze to wtasnie SMX

wykazywat najwiekszq mobilnos¢? SMX charakteryzuje sie najwiekszq wartosciq logP sposréd
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analitéw, mozna zatem przypuszczac, ze bedzie wykazywat najwieksze powinowactwo do materii
organicznej w glebie, co za tym idzie bedzie wykazywat wiekszqg retencje. Wykazata réwniez, ie sg
zwigzki biodostepne dla roslin, tu na przyktadzie pietruszki zwyczajnej. Jest to niezwykle istotne z
punktu zapewnienia bezpieczenistwa chemicznego 2zywnosci oraz potencjalnie przydatne do
przeprowadzania procesu fitoekstrakcji. Doktorantka przeprowadzita réwniez analize prébek gleby,
pobranych z terenéw potencjalnie narazonych ze wzgledu na obecnos¢ zwierzat, ktérym mogg byé
podawane antybiotyki. Na terenach miejskich sg to parki, a zwfaszcza tereny wydzielone do
wyprowadzania pséw. Takie wybiegi moga stanowi¢ miejsce do rozwoju i bytowania

antybiotykoopornych mikroorganizmoéw.

W kolejnym etapie badan Doktorantka zaproponowata procesy fotodegradacji z zastosowaniem
fotokatalizy heterogenicznej oraz fitoremediacji, a wtasciwie fitoekstrakcji do usuwania zwigzkéw
bakteriobdjczych. W przypadku procesu katalizy zaproponowata szes$¢ réznych katalizatoréw oraz ich
mieszaniny, z ktérych najskuteczniejszy okazat sie by¢ TiO,-P25. Zaproponowane procesy katalityczne
wykazywaty bardzo dobrg, w stosunku do tradycyjnych proceséw oczyszczania, efektywnosé.
Doktorantka stusznie jednak zauwaza, ze warunki Swietlne prowadzonych proceséw s3 réine od
naturalnych. Dlatego tez nalezy sie spodziewac, ze efektywnos$¢ usuwania w warunkach rzeczywistych
bedzie nizsza lub nalezy stosowac sztuczne $wiatto, co znacznie zwiekszy energochtonnos¢ procesu.
Procesy fitoremediacji Doktorantka przeprowadzita dla kilku gatunkéw roslin, najwiecej uwagi
poswiecita Lemma Minor. Efektywnos$¢ usuwania jest znacznie lepsza niz w przypadku tradycyjnych
proceséw, gorsza natomiast niz w przypadku stosowania fotokatalizy. Zakfadajgc, Ze proces jest
przynajmniej czesciowo procesem fitoekstrakcji, zabrakto propozycji zagospodarowania biomasy

roslinnej po jej usunieciu ze srodowiska wodnego.

Bardzo istotnym elementem kazdego z etapdéw badan byto oznaczenie obok zwigzkéw macierzystych,
produktéw transformacji wykorzystujac podejécie analizy niecelowanej. Na tym etapie Doktorantka
opracowata podejscie do identyfikacji zwigzkéw, ktére mogly by¢ produktami transformacii.
Komentuje ograniczenie tego podejécia, zwigzane z zastosowaniem jednego rozpuszczalnika, przez co
produkty transformacji o réznej lipofilowosci. Dlaczego nie Doktorantka nie sprébowata zastosowad
rozpuszczalnika bardziej polarnego? Zastanawiajgcy jest fakt, e Doktorantka zakfada, ie
zidentyfikowane zwigzki to produkty transformacji w srodowisku. Czy dopuszcza hipoteze, ze sq to

metabolity wydalane z organizmu, w ktérym byt stosowany antybiotyk, zwfaszcza ze czes¢ z

pochodnych zidentyfikowano w Scieku jeszcze przed jego oczyszczaniem? S :.,J./I/J
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Ocena cyklu publikacyjnego jest jednoznacznie pozytywna. Pani mgr inz. Klaudia Stando jest pierwszg
autorka w kazdej z dziewieciu przedstawionych prac. Cykl publikacji stanowi oryginalne rozwigzanie
postawionego celu badawczego, niesie elementy nowosci naukowej, ponadto prace majg charakter
interdyscyplinarny. Prace zostaty opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach z zakresu
chemii i technologii rodowiska. Jedno czasopismo jest ,wycenione” przez MNiSW na 200 pkt, pie¢ z
nich na 140 pkt, dwa na 100 pkt oraz jedno na 70 pkt. Wartosci wspétczynnikéw oddziatywania
mieszczg sie w zakresie od 3,7 do 10,75. Opis towarzyszacy cyklowi publikacji jest bardzo dobrze
przygotowany, spdjny, napisany dobrym, naukowym jezykiem. Najwaziniejsze aspekty s3

przedstawione za pomoca rysunkdw i obszernych zestawien tabelarycznych.

W trakcie lektury rozprawy zauwazytem btedy edytorskie lub drobne btedy logiczne, ktdre nie

wymagaja komentarza podczas publicznej obrony:

- na rysunku 1 jest ,piaskowce” a powinno by¢ ,piaskowniki”. Jest ,kawiatacja” a powinno by¢

»kawitacja”.

- na stronie 43 jest ,faczace chromatografie cieczowg lub gazowg ze spektrometrem mas” a powinno
by¢ ,taczace chromatografie cieczowg lub gazowa ze spektrometrig mas” lub ,,chromatograf cieczowy

lub gazowy ze spektrometrem mas”. Podobny problem pojawit sie w streszczeniu w jezyku angielskim.

- na stronie 55 Doktorantka pisze o dopasowaniu modelu kalibracyjnego na poziomie > 0,9 co bytoby
niewystarczajgcym dopasowaniem, natomiast w tabeli 14 najnizsza warto$é R? sposréd modeli

kalibracyjnych to 0,98, co jest wartoscig akceptowalna.
- na stronie 62 jest ,zaniebieszczony” a powinno by¢ ,zanieczyszczony”.

- zarébwno w opisie cyklu publikacji jak i w samych publikacjach, wyniki prezentowane w postaci
wartosci Sredniej wraz z odchyleniem standardowym powinny zawiera¢ informacje o ilosci powtérzen,
dla ktérych wyliczono odchylenie standardowe. Taka informacja umieszczona w podpisie rysunku czy

tabeli utatwia rozumienie zmiennosci uktadu.

Powyisze komentarze i zapytania zawarte w tescie recenzji majg charakter stymulujgcy dyskusje
podczas publicznej obrony i nie wptywajg na mojg bardzo wysoka ocene pracy. Praca doktorska Pani
mgr. Klaudii Stando wykazuje istotne elementy nowosci i oryginalnosci naukowej. Rozprawa spetnia

wymogi stawiane tego typu pracom, okredlone w art. 183 Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i
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Nauce z 2018 roku. Dlatego tez z petnym przekonaniem wnosze od Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej o dopuszczenie mgr. inz. Klaudii Stando do publicznej obrony niniejszej rozprawy

doktorskiej.

Whiosek o wyréznienie

Ponadto, biorgc pod uwage znacznie poszerzenie stanu wiedzy z zakresu analizy niecelowanej
zwigzkéw bakteriobdjczych, lepszego poznania ich losu $rodowiskowego, produktéw transformacji
oraz zaproponowania wydajniejszych technologii ich usuwania z wody, wnosze do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej autorstwa mgr inz.
Klaudii Stando, zatytutowanej ,Opracowanie i zastosowanie nowych procedur analitycznych do
oznaczania wybranych zanieczyszczen oraz produktéw ich transformacji w $rodowisku”. Wniosek
dodatkowo argumentuje kompleksowym podejsciem do okreslenia problemu $rodowiskowego,
ogromem przeprowadzonych badan, co znajduje potwierdzenie w licznych pracach naukowych

opublikowanych w renomowanych czasopismach.
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