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Recenzja pracy doktorskiej mgr ini. Magdaleny Zarg¢bskiej pt.: ,Opracowanie
i zastosowanie nowych procedur analitycznych do oznaczania wybranych zwigzkow poli-
i perfluoroalkilowych w probach érodowiskowych™

Wstep

Przedstawiona do recenzji praca zostala wykonana w Katerze Chemii Nieorganicznej,
Analitycznej i Elektrochemii Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej pod kierunkiem dr hab.
Sylwii Bajkacz, prof. PS oraz opicka dr hab. Zofii Hordyjewicz-Baran reprezentujaca partnera
gospodarczego projekiu Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut Cigzkiej Syntezy ,.Blachownia”,
Praca wykonana w ramach programu .Doktorat wdrozeniowy™ wspolfinansowanego przez
Ministerstwo Edukacji i Nauki (nr grantu DWD/5/0621/2021) jest komentarzem do cyklu
monotematycznych publikacji, ktéry sklada si¢ z siedmiu rozdzialow obejmujacych uzasadnienie
podj¢cia tematyki zwigzanej z analityka zwiazkow poli- i perfluoroalkilowych, oméwienie
uzyskanych wynikow, opis zrealizowanych prac wdrozeniowych oraz podsumowanie i wnioski.
Rozdzialy osiem i dziewigé to cytowana bibliografia oraz zestawienie dorobku naukowego
Doktorantki. Do pracy dolaczone zostaly réwniez oryginalne prace bedace podstawa

przygotowania rozprawy oraz oswiadczenia wspolautorow.
Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Zarcbskiej skupia sie wokol
zagadnien zwiazanych z obecnoscia w srodowisku zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych (PFAS).
Rozprawa, ktorej celem bylo opracowanie czulych, selektywnych, dokladnych i wiarvgodnych

procedur wydzielania tych zwiazkéw ze zlozonych matrye srodowiskowych oraz oznaczenie ich
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zawartosci, ma charakter aplikacyjny. Podjete w trakcie realizacji rozprawy dzialania dotycza
oznaczania 25 wybranvch zwiazkow z grupy PFAS, kitdre wvbrano kierujac sie wytyeznymi
Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady UE 2020/2184, Wspomniana Dyrektywa naklada na
panstwa czlonkowskie UE obowiazek kontroli od 2026 roku obecnosci w wodach przeznaczonych
do spozycia przez ludzi 20 konkretnych PFAS. Oprocz 20 zwiazkéw wymienionych w Dyrektywie,
Doktorantka dolaczyla pie¢ zwiazkow polifluoroalikilowych nowej generacji, ktore sa coraz
szerze] stosowane jako alternatywa dla kwasu perfluorooktanowego (PFOA). W momencie
podjecia przez Doktorantke w roku 2021 tematyki PFAS, jedynie jedno laboratorium w Polsce
zajmowalo si¢ oznaczaniem tvch zwigzkow w probkach wody, Zywnodci i materialach
opakowaniowych, Opracowane i zwalidowane przez mgr inz. Magdaleng Zarebska procedury sg
odpowiedzia na zapotrzebowanie zwigzane 2z nowvmi wymaganiami stawianymi przez
ustawodawce.

Zaprezentowany komentarz jest napisany w sposob zwigzly i logiczny, pozwalajacy na
dledzenie poszczegdlinych etapow realizacji pracy doktorskiej. Artykul otwierajacy cykl jest praca
przegladowa pokazujaca osiagniecia w zakresie analityki PFAS do roku 2021 wigcznie.
Przygotowanie tak obszermmego przegladu pozwolilo Doktorantce na zdefiniowanie luk w tym
obszarze, szczegdlnie w odniesieniu do pojawiajacych sig regulacji prawnych oraz uzasadnienie
wyboru do badan wiasnie tych 25-ciu zwiazkéw. Do grupy 20 zwigzkow wskazanych w
Dyrektywie 2020/2184 Doktorantka dolaczyla jeszcze pigé zwiazkow PFAS nowej generacji.

Kolejne prace z cyklu (praca 2 i 5) dotyczyly opracowania i praktycznego wykorzystania
procedury badania zawartosci PFAS technika LC-MS w probkach wody rzecznej, Sciekach i
osadach dennych. Autorka przedstawia zmudny proces optymalizacji poszczegdlnych etapow
procesu, poczawszy od poboru i transportu prébek, po izolacje analitdw, na konicowym oznaczaniu
skonczywszy. W przypadku osadow proponuje ekstrakcje QuEChERS do ich wydzielania.
Starannie analizuje wplyw poszczegolnych parametrow, zaréwno instrumentalnych jak
chemicznych na uzyskane wyniki. Na szczegdlne podkreslenie zasluguje analiza potencjalnych
bledow jakie moga mieé¢ miejsce na kazdym etapie procedury. Duzo miejsca poswigca doborowi
parametréw pracy detektora. Oprocz typowej charakterystyki walidacyjnej przeprowadza rowniez
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oceng profilu ekologicznego opracowanych procedur stosujac cztery rozne dostepne on-line
narz¢dzia oceny ekologicznosci. Opracowane procedury wykorzystala do oznaczenia PFAS
w rzeczywistych probkach wod powierzchniowych i osadow pobranych z rzeki Odra na odcinku
od Chalupek po Brzeg Dolny. Uzyskane wyniki pozwolily Jej na wstepna ocene obciazenia
gomego biegu Odry zwiazkami PFAS oraz ich przestrzennego zrdinicowania, jak rowniez
wskazanie potencjalnych Zrodel emisji.

W pracach 3, 4 i 6 Doktorantka pokazala inne niz srodowiskowe wykorzystanie
zaproponowanych przez Nig procedur. Artykuly 3 i 4 dotyczg oceny efektywnosci usuwania PFAS
przez popularne filtry butelkowe i dzbankowe. Zakres badan przedstawiony w pracy 3 obejmowal
4 PFAS, 12 wybranych farmaceutykow nalezacych do réznych grup terapeutycznych oraz 26
pestycydow, zas praca 4 poswigcona jest ocenie efektywnosci usuwania 25 PFAS. Do badan
wybrano 17 réznych komercyjnie dostepnych filtréw dzbanowych i butelkowych. W artvkule 6
przedstawiono wykorzystanie opracowanej procedury do badania kinetyki degradacji zwiazku
nowej generacji GenX pod wplywem procesu poglebionej redukcji UV/S+1. Autorka wykazala, ze
zaproponowana przez Nig procedura pozwala na sledzenie kinetyki degradacji badanych zwigzkdw
oraz oceny efektywnosci ich usuwania. Przeprowadzila rowniez identyfikacje produktow rozpadu
GenX stosujac zintegrowane podejscie przesiewowo-potwierdzajace o charakterze polcelowanym
MrM-1DA-EPI.

Dodatkowo, w prezentowanym komentarzu, Doktorantka omawia nieopisane jeszcze
wyniki oznaczen PFAS w liofilizowanym materiale roslinnym. Do tego celu opracowala kolejng
procedurg wykorzystujaca ckstrakcje ciecz-cialo stale wydzielania tych zwiazkéw z badanego
materiatu. Dobor parametrow ekstrakcji przeprowadzila stosujac narzedzie chemometryczne jakim
dwupoziomowy centralny plan kompozycyjny (CCD).

Waznym aspekiem prezentowanej rozprawy doktorskiej jest aplikacyjnosé opracowanych
przez Doktorantke procedur. Wszystkie procedury zostaly juz opracowane w formie kart
aplikacyjnych i wdrozone w Lukasiewicz ICSO ,Blachownia”™ wzbogacajac tym samym
komercyjng oferte badan Instytutu.
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Podsumowujac analize pracy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Zarebskiej pragne

podkresli¢, ze zalozone we wsigpie cele badawcze zostaly zrealizowane. Do najwazniejszych

osiagnigc Doktorantki zaliczam:

- opracowanie, zwalidowanie i oceng aspektu ekologicznego procedur analitycznych
oznaczania 25 PFAS w cieklvch i stalych matrycach rzeczywistych:

- wykorzystanie opracowanych procedur do oceny obcigzenia zwigzkami PFAS gormego
odcinka Odry (oznaczenie w probkach wod i osadow);

- pokazanie innvch niz Srodowiskowe obszaréw wykorzystania opracowanych procedur
(ocena efektywnosci usuwania PFAS za pomoca filtrow dzbankowych i butelkowych.
wykorzystanie do Sledzenia kinetyki degradacji GenX:

- identyfikacja scierek degradacji GenX;

- wlagczenie opracowanych procedur do oferty uslugowej Lukasiewicz 1CSO ..Blachownia”,

Ocena formalna pracy

Zaprezentowany komentarz do cyklu monotematycznych artykuldow przedstawiono na 65
stronach i uzupelniono 89 pozycjami literaturowymi, co wraz z zamieszczonym przegladem
literaturowym (praca |) daje imponujaca liczb¢ 268 cytowanych artkulow. Praca jest napisana
bardzo fadnym polskim jezyvkiem naukowym co swiadczy o swobodnym poruszaniu si¢ Autorki
w literaturze tematu, zarowno polskiej, jak tez anglojezycznej. Na podkreslenie zastuguje fakt
bardzo starannej edycji komentarza, w ktérym nie znalazlam Zadnej literowki. Jedynym
minusem, w moim odczuciu, przedstawionej rozprawy jest rozmiar zamieszczonych ilustracji i
ich zbyvt mala kontrastowosc.

Sposob prezemacji wynikow, starannos¢ Doktorantki w realizacji eksperymentdw. szeroka
analiza potencjalnych bledow oraz zalaczone w opublikowanych artykutach dyskusje wynikow
pokazuja solidny warsztat analityczny Doktorantki i Jej dojrzalosc naukowa. O Jej
doswiadczeniu swiadczy rowniez zalaczony wykaz dorobku naukowego. W moim odczuciu
zaprezentowany cykl antykuiow jest przygotowany bardzo starannie i odpowiada na aktualne
potrzeby rynku ustug analitycznych.
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Z racji pelnienia funkcji recenzenta mam obowigzek postawienia, jesli nie krytycznych uwag,

to przynajmniej pvtan do dyskusji.

1. W pracy nr 2 i w komentarzu Doktorantka wspomina o slepych probach terenowych,
podréznych, metodycznych i laboratoryjnych. Niestety, ani w pracy, ani w komentarzu
nie znalazlam opisu na czym polegalo ich przygotowanie i jaki byl ich sklad.

2. Jakic sa przyczyny dominacji krotkotancuchowych PFAS we wszystkich badanych
probkach wod i osadow?

3. Dlaczego do badan zawantosci PFAS w materiale roslinnym wybrano morwe biala? Czy to

byly liscie, owoce?

Whiosek koncowy

Na podstawie lektury rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Zargbskiej moge
stwierdzi¢, 2e¢ Dokiorantka wykazala si¢ szeroka wiedza na temat probleméw analitycznych
zwigzanych z izolacja i oznaczaniem mikrozanieczyszczen organicznych jakimi sa PFAS
w probkach srodowiskowych. Jej rozprawa speinia wymagania stawiane pracom doktorskim (art,
13 ust. z dnia 14 marca 2003 Dz. Ustaw nr 65, poz. 595) i wnoszg o dopuszczenie mgr inZ.
Magdaleny Zargbskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorge pod
uwage wysoki poziom mervtoryczny rozprawy, stawiam wniosek o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej mgr inz. Magdaleny Zargbskiej. Podpisano odrecznie przez autora
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Rada Dyscypliny
Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej

Zwracam si¢ z wnioskiem o wyrdZnienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny
Zargbskiej przygotowanej pod kierunkiem naukowym dr hab. Inz. Sylwii Bajkacz, prof. PS oraz
opicka ze strony przedsigbiorcy Sie¢ Badawczg Lukasiewicz — Instytut Cigzkiej) Syntezy
«Blachownia™ dr hab. Zofii Hordyjewicz-Baran.

Whiosek motywuje:

1. Wysokim poziomem naukowym przedstawionych badan potwierdzony publikacjami
w czasopismach o wysokim wspolczynniku oddzialywania (IF).

2. Duzg starannoscia przeprowadzonych badan. Doktorantka, realizujac kazdy z etapow
doktoratu, przeprowadzila bardzo staranna analize wszystkich parametrow (zardwno
instrumentalnych jak i chemicznych) oraz dyskusje ich wplywu na jako$¢ uzyskiwanych
wynikow, czvm potwierdzila swéj solidny warsztat analitvezny.

3. Praca jest odpowiedzia na wymagania ustawodawcy nakladajace na instytucje kontrolne
obowiazku oznaczania 20 zwiazkow z grupy PFAS oraz istniejaca w momencie podjecia
realizacji doktoratu luk¢ w istniejacej krajowej infrastrukturze analitycznej i brakiem
aplikacyjnych procedur analitycznych izolacji | oznaczania tych zwiazkow.

4. Wynikiem realizacji doktoratu jest szes¢ opracowanych kart aplikacyjnych, z ktorych dwie

trafily juz do oferty komercyjnej Instytutu.

Joanna Karpinska
Podpisano odrecznie przez autora



