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RECENZJA
rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Weroniki Augustyn pt. ,,Aktywnosé biobdjcza ditlenku
chloru w wielosktadnikowych preparatach dezynfekcyjnych”

Podstawa opracowania recenzji byto pismo z dnia 6.11.2023 (RIE-BD.512.76.2023)
wystosowane przez Przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo
i Energetyka Politechniki Slaskiej, Prof. dr hab. inz. Andrzeja Rusina, w ktérym powierzono mi
wykonanie oceny rozprawy doktorskiej mgr inz. Weroniki Augustyn

1. Wstep

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata zrealizowana w ramach

programu Ministerstwa Edukacji i Nauki ,Doktorat wdrozeniowy” - Il edycja na Wydziale
Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki Slaskiej, pod kierunkiem dr hab. inz. Joanny
Kalki, prof. PS z Katedry Biotechnologii Srodowiskowej Politechniki $laskiej oraz dr hab. inz.
Wiestawa Hreczucha z firmy MEXEO. Jest to praca z zakresu dyscypliny naukowej iniynieria
srodowiska, gornictwo i energetyka.
Praca zostata wykonana w ramach: a) grantu badawczego MNiSW nr BKM-728/RIE7/2021 pt.
Opracowanie metod analitycznych oznaczania ditlenku chloru w roztworach wodnych
w obecnosci zdefiniowanej matrycy organicznej realizowanego w Katedrze Biotechnologii
Srodowiskowej na Wydziale Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki $laskiej, b) projektu
NCBiR nr POIR. 01.01.01-00-1104/17-00 pt. Technologia wytwarzania oraz stosowania
preparatow dezynfekcyjnych na bazie ditlenku chloru do zwalczania ogniska epidemicznych
drobnoustrojow chorobotworczych, o wysokiej opornosci na dezynfekcje chemiczng
realizowanego w firmie MEXEO w Kedzierzynie Kozlu i ¢) funduszu prac badawczo-
rozwojowych firmy MEXEO w Kedzierzynie Kozlu.



2. Charakterystyka rozprawy doktorskiej
Uktad pracy, struktura podziatu tresci, kolejnosé rozdziatéw, kompletnosé tez itp.

Praca liczy 160 stron, uktad pracy i kolejnosc rozdzialow jest prawidtowa, jednak od
razu uwage przykuwa fakt, ze czesc literaturowa stanowi zaledwie 11 stron co w poréwnaniu
do czgsci doswiadczalnej liczagcej ok 120 stron, stanowi mniej niz 1/10 catej pracy. Na uwage
zastuguje rowniez fakt, ze w czesci eksperymentalnej sama metodyka stanowi 49 stron, a czesc
z omowieniem wynikéw, dyskusjg, podsumowaniem i wnioskami liczy 55 stron nie liczac
wynikéw badan zatgczonych w pracy w formie elektroniczne;j.

Pomimo tych dysproporcji w ukladzie pracy, Autorka w bardzo przemyslany
i uporzadkowany sposob dokonuje przegladu literaturowego obejmujacego zagadnienia
zwigzane z realizacjg swojego problemu badawczego.

Czesc eksperymentalng otwierajg jasno sprecyzowane tezy oraz cel i zakres pracy.
Nastgpnie Doktorantka przedstawia kolejno metody badan, otrzymane wyniki, przeprowadza
ich dyskusje i na tej podstawie przedstawia wnioski wraz z podsumowaniem. Po spisie
literaturowym, Autorka pracy podaje spis tabel oraz rysunkéw umieszczonych w pracy, co
uwazam za bardzo pomocne w jej czytaniu, poniewaz tabel jest 41, a rysunkow 68.

Warty podkreslenia jest fakt, ze przed wprowadzeniem Autorka umiesdcita wykaz
dobrze opisanych skrétdw i oznaczen co czyni prace nie tylko bardziej przystepng czytelnikowi,
ale rowniez swiadczy o uporzagdkowanej organizacji pracy Doktorantki.

Zasadnos¢ podjetego tematu

Rosngca liczba zakazen patogenami chorobotwdérczymi wymusza poszukiwanie coraz
to nowszych, bardziej skutecznych srodkéw biobdjczych, w tym $rodkdw dezynfekcyjnych.
Substancje te, zwtaszcza w obliczu pandemii COVID-19 wywotanej przez koronawirusa SARS-
CoV-2 nabraty szczegdlnego znaczenia i z uwagi na rosngca wsrod spoteczenstwa swiadomoséc
zagrozen chorobami zakainymi, $rodki biobdjcze s3 stale i w coraz wiekszych ilosciach
stosowane praktycznie w kazdej dziedzinie ludzkiego zycia, nie tylko w szpitalach, ale réwniez
w miejscach uzytecznosci publicznej czy domach. Tematyka zwigzana z poszukiwaniem
nowych, skutecznych srodkdw biobéjczych jest obecnie niezwykle istotna z uwagi na zdolnosé
nabywania przez  mikroorganizmy  opornosci na  substancie o  dziataniu
antydrobnoustrojowym. Nawet jesli mikroorganizmy, ktére nie wykazujg poczatkowo
naturalnej opornosci na biocydy, mogg t3 ceche naby¢ w czasie, na skutek zmian
fenotypowych, indukowanych, chromosomalnych czy plazmidowych, co w konsekwencji
praktycznie uniemozliwia skuteczne leczenie zakazen. Dlatego przeciwdziatanie zakazeniom
z wykorzystaniem nowoczesnych, skutecznych, ale jednoczesnie nietoksycznych dla cztowieka
czy innych organizméw zywych w srodowisku stabilnych biobdjczych preparatéow uzytkowych
jest niewatpliwie wyzwaniem rodzaju ludzkiego na catym swiecie. Dlatego bez watpienia,
badania Doktorantki wpisujg sie w tg trudng, ale jednoczesnie bardzo aktualng tematyke
naukowa.



Analiza przegladu literaturowego

Czesc literaturowa ztozona jest z dwoch rozdziatow, przy czym pierwszy rozdziat
obejmuje charakterystyke fizykochemiczng, zastosowanie oraz metody oznaczania ditlenku
chloru jako substancji aktywnej uzytej w czesci eksperymentalnej. Autorka opisuje metody
otrzymywania tego gazu, a takze charakteryzuje jego metody oznaczania wliczajagc w to
metody elektrochemiczne, spektrofotometryczne oraz oznaczania ClO; w powietrzu.
Drugi rozdziat dotyczy aktywnosci biobdjczej, w ktérym zostaty opisane patogeny
chorobotworcze w swietle probleméw wspotczesnej dezynfekcji, a takie bardzo zwieile
przedstawiono metody oznaczania skutecznosci biobojczej w oparciu o trojfazowy model
badania produktéw dezynfekujgcych obejmujgcych metody zawiesinowe i nosnikowe wg.
normy EN 14885 z roku 2022 rekomendowanej przez Europejski Komitet Normalizacyjny
(CEN).
Brakuje mi tu zdecydowanie dwdch rozdziatow, pierwszego w ktérym warto byto uzasadni¢
wybor ditlenku chloru poréwnujac go do innych substancji biobojczych opisanych w literaturze
oraz rozdziatu o roli preparatow (formulacji) uzytkowych w ogdle, w tym biocydow.
Formulacje uiytkowe maja ogromne znaczenie dla efektywnosci dziatania korncowego
produktu i jego faktycznych wtasciwosci, co jest migedzy innymi przedmiotem badan w czesci
eksperymentalnej Doktorantki, gdzie badane s preparaty w postaci zelow, pianek, czy
koncentratéw. Moim zdaniem, badania przeprowadzone przez Doktorantke w czesci
eksperymentalnej powinny by¢ uzupetnieniem przegladu literatury na ten temat w czesci
teoretycznej. Rozdziat ten znacznie wzbogacitby wiedze czytelnika w tym zakresie i bytoby to
doskonatym wprowadzeniem do realizowanej czesci doswiadczalnej.
Naturalnie, bez obu tych rozdziatow w czesci teoretycznej i tak mozemy sie duzo dowiedziec
z czesci eksperymentalnej, ktora opisana jest bardzo szczegétowo i obejmuje zwtaszcza
zagadnienia zwigzane ze skutecznoscig dziatania réznych formut uzytkowych.
Niemniej jednak, powyisze zastrzezenia nie wplywajg na mojg pozytywng ocene czesci
teoretycznej rozprawy.

Analiza czesci eksperymentalnej

Czesc eksperymentalng rozprawy stusznie rozpoczynajg tezy, cel i zakres pracy, ktore
53 jasno i zwigzle skonstruowane.
Na podstawie przeprowadzonego przez Doktorantke przegladu literaturowego dotyczacego
skutecznosci biobdjczej ditlenku chloru, uwzgledniajgc metody analityczne stuzace do jego
oznaczania oraz biorgc pod uwage dane dotyczace ekotoksycznosci tego sktadnika aktywnego,
Autorka sformutowata jedng glowng i 3 czastkowe tezy pracy:

Teza gtowna: Mozliwe jest opracowanie formuly preparatu dezynfekujgcego na bazie ditlenku
chloru o wysokiej skutecznosci w ograniczaniu rozprzestrzeniania organizmow patogennych
i znikomej szkodliwosci dla srodowiska.

Tezy czgstkowe:

e Pofaczenie technik analitycznych: woltamperometrycznej oraz spektrofotometrycznej
pozwala na oznaczenie zawartosci ditlenku chloru w uktadach innych niz woda

e Obecnosc zwigzkéw powierzchniowo czynnych w uktadach z ditlenkiem chloru zwieksza
skutecznosc biobojczg

o |stnieje zaleznos¢ pomiedzy skutecznoscia gazowego ditlenku chloru a wilgotnoscia
powietrza.



Celem pracy byto zbadanie aktywnosci biobdjczej utworzonych, wielosktadnikowych
preparatow dezynfekujgcych i myjaco dezynfekujacych na bazie ditlenku chloru (ClO;) zgodnie
z normatywnymi metodami zawiesinowymi i no$nikowymi.

Zakres pracy doktorskiej obejmowat 5 etapow:

e badania  analityczne  ditlenku  chloru -~  obejmowaly  elektrochemiczne
[ spektrofotometryczne metody oznaczania stezenia badanego gazu
w roztworach wodnych oraz bilansowe i spektrofotometryczne metody oznaczania zwiazku
w formie gazowe;j

¢ badania preparatywne — przygotowanie form uzytkowych zawierajacych sktadnik aktywny
(tu ClO2), m.in. koncentrat myjaco-dezynfekujagcy do duzych powierzchni, pianka do
powierzchni dotykowych, zel do powierzchni sanitarnych, gotowy ptyn dezynfekujacy oraz
koncentrat do produkcji gazu

¢ badania skutecznosci biobodjczej wobec definiowanych dla obszaréw medycznych
patogenow chorobotwdrczych takich jak: bakterie, grzyby, pratki, spory czy wirusy. Badania
te przeprowadzono w oparciu o szereg obowigzujgcych norm PN-EN.

e badania toksykologiczne i ekotoksykologiczne

e badania aplikacyjne i testy uzytkowe obejmujace m.in. proces dezynfekcji gazowym
ditlenkiem chloru masek ochronnych i fartuchéw RTG z uwzglednieniem okreslenia
wytrzymatosci materiatéw, z ktérych wykonane byty te srodki ochrony osobistej.

Kolejny rozdziat to metodyka badan, ktéra w moim przekonaniu jest opisana bardzo
dokfadnie co $wiadczy o dojrzatosci i umiejetnosci planowania eksperymentu naukowego.
Rozdziat ten liczy sobie az 49 stron co w stosunku do wynikéw badan przedstawionych przez
Autorke (55 stron) czyni go naprawde obszernym.

Autorka, trzymajac sie wyznaczonych przez siebie etapow pracy, w logiczny
i uporzadkowany sposob opisuje najpierw metodyke oznaczania ditlenku chloru w roztworach
wodnych, a nastepnie gazowego ClO; w powietrzu. Analizujac wnikliwie oba te podrozdziaty
nalezy podkresli¢ niestychang starannos¢ Doktorantki, ktéra w sposéb szczegétowy ttumaczy
zasady oznaczen wykazujac sie przy tym gruntowng znajomoscig chemii zaroéwno analitycznej
jakifizycznej. Fakt ten od razu zwraca uwage na interdyscyplinarny charakter podjetych badan
z zakresie chemii, toksykologii czy ekotoksykologii. Kolejny podrozdziat w sekcji Metodyka
zawiera opis badan preparatywnych w ktérym Autorka przedstawia sktad poszczegdinych
preparatow i zasady ich wytwarzania. Przygotowujac wilasne kompozycje myjaco —
dezynfekujace, Doktorantka uzasadnia dobdr srodkéw powierzchniowo czynnych, substancji
zageszczajacych w zelach oraz rodzaju kwasu i substancji przyspieszajgcych aktywacje. Moim
zdaniem jest to jeden z najtrudniejszych i czasochtonnych etapow pracy, poniewaz skiad
formuty uzytkowej musi by¢ dobrany w taki sposéb, aby uzyska¢ odpowiednie stezenie
ditlenku chloru, ktéry zachowa swojg skutecznos¢ w okresie daty waznosci, okreslonej na
podstawie oceny skutecznosci biobdjczej w czasie (badania starzeniowe). Cho¢ Autorka pisze
w tej sekcji o doborze réznych kwasow czy surfaktantéw, nie wymienia ich z nazwy co jest
w moim przekonaniu nieco brakujacym elementem tej cze$ci metodyki. Opierajac sie o normy
Autorka dokonuje wreszcie analizy fizykochemicznej otrzymanych preparatow oznaczajac ich
postac, pH, liczbe kwasowg, zawartos¢ chlorynu sodu, ditlenku chloru, zdolno$¢ pianotwércza
oraz emulgowania tfuszczu, a takze lepkos¢ kinematyczng zeli. Niezwykle istotnym jest
podrozdziat dotyczacy testow starzeniowych otrzymanych preparatow, poniewai pozwala on
na optymalizacje sktadu preparatu pod katem zachowania jego efektywnosci w jak
najdtuzszym czasie. Naturalng rzecza jest fakt, ze mieszanina réznych substancji chemicznych



w roinych proporcjach moze ulega¢ zarowno chemicznym jak i fizycznym przemianom
podczas procesu przechowywania i tym samym deaktywowac substancje aktywna, dlatego
testy starzeniowe z punktu widzenia koricowego przeznaczenia tych preparatow sg jak
najbardziej uzasadnionym elementem tej pracy.

W dalszej czgsci metodyki opisano procedury badawcze zwigzane ze skutecznoscia

biobdjcza przygotowanych preparatow. Porownanie skutecznosci biobdjczej wykonano
w oparciu o normy (przeznaczone do obszaru medycznego) do dezynfekcji powierzchni. W tej
sekcji Autorka w sposéb bardzo klarowny ujeta w tabeli normy i mikroorganizmy testowe,
wobec ktorych przeprowadzono badania skutecznosci biobdjczej. Doktadnie opisuje
procedury zwigzane zarowno z badaniami zawiesinowymi jak i nosnikowymi podpierajac to
kontrolg i walidacjq dla obu zastosowanych metod wraz z obliczeniami. Parametrem
koricowym okreslajacym skutecznos¢ danego $rodka biobdjczego w obu zastosowanych
metodach jest stopien redukcji R wyrazony w skali logarytmicznej, ktorym péiniej Doktorantka
postuguje sie przy interpretacji wynikéw badan i w dyskusji.
W  kolejnym podrozdziale zostaje opisana metodyka szacowania toksycznosci
i ekotoksycznosci preparatow uzytkowych w oparciu o zalecenia Rozporzadzenia (WE)
Nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin z pézn. zmianami. Autorka opisata procedure oznaczania toksycznosci
ostrej i na podstawie wartosci ATE (acute toxicity estimate) przyporzadkowata otrzymane
produkty do odpowiednich kategorii klasyfikacji toksycznosci ostrej dla poszczegdlnych drég
narazenia (droga pokarmowg, skérng i oddechowg). Czynnikiem determinujgcym badania
aplikacyjne wykonane przez Doktorantke w ramach pracy byt czas pandemii, a wiec
niewatpliwie bylo to rzeczywiste odzwierciedlenie zagrozenia wynikajacego z mozliwosci
zarazenia sie, w tym przypadku, koronawirusem SARS-CoV-2. Z uwagi na niedostepnosé
w tamtym czasie maseczek ochronnych o odpowiednich wtasciwosciach filtrujacych, Autorka
w ramach swoich badan dokonata oceny mozliwosci sterylizacji tychze maseczek. Co wiecej,
podjeto takze badania wptywu wybranych preparatéow dezynfekujacych na fartuchy ochronne
RTG, poniewaz, z uwagi na swoja konstrukcje, nie mogg by¢ prane. W zwigzku z tym,
w podrozdziatach 5.6.1 i 5.6.2 zostaty opisane procedury badan dezynfekcyjnych
z uwzglednieniem oddziatywania badanych preparatow na zmiany w strukturze chemicznej
dla obu tych srodkéw ochrony osobistej.

Spis literatury znajduje sig na 11 stronach t3czac spis publikacji oraz norm w kolejnosci

alfabetycznej co uwazam za bardzo czytelng forme cytowania prac.
Autorka dla utatwienia i poprawienia czytelnosci rozprawy, przygotowata na koricu pracy spis
41 tabel i 68 rysunkow. Jako dodatek Doktorantka umiescita wykaz dorobku naukowego
obejmujgcego spis publikacji oraz swoje doniesienia konferencyjne. Jest wspodtautorka
5 publikacji z wykazu czasopism naukowych i recenzowanych materiatéw z konferencji
miedzynarodowych MEIN (3 po 20 pkt oraz dwie po 100 pkt). Brata czynny udziat
w 4 krajowych konferencjach, w ktérych dwukrotnie prezentowata plakat, zas w dwéch
pozostatych wyglosita referaty ustne przy czym za jeden zostata wyrdzniona.

Podsumowujac czesc eksperymentalna, w ramach badarn opisanych w przedstawionej
rozprawie doktorskiej, Autorka opracowata sktad 5-ciu preparatow uzytkowych
dezynfekujacych i myjaco-dezynfekujacych o wysokiej stabilnosci produktow i wydtuzonym
czasie przechowywania, uzyskang na drodze generowania ditlenku chloru in situ z szybkim
czasem aktywacji (po minucie od zastosowania), co stanowi uniwersalny i nowatorski element
podjetych badan. Oryginalnosci pracy nadaje opracowanie metod analitycznych oznaczania



zawartosci ditlenku chloru w ukiadach innych niz woda, czyli tych, ktdore zawieraja
komponenty organiczne jak rowniez opracowanie metody prostego sposobu kalibracji
i oznaczania ClO; w powietrzu metodg spektrofotometryczng. Zaplanowany przez Autorke
zakres prac zostat zrealizowany, zas wyznaczone cele pracy zostaty osiggniete.

Nie ulega watpliwosci, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ma charakter
interdyscyplinarny z duzym potencjalem wdrozeniowym w ochronie zdrowia, przemysle
spozywczym, ale takze obszarach instytucjonalnych i domowych.

3. Uwagi krytyczne

e Strona 74: ,Czesty problem w pracowniach radiologicznych stanowi zapewnienie
braku zanieczyszczenia patogenami ochronnych fartuchow rentgenowskich...” — to
dos¢ skomplikowane sformutowanie moina byto zastgpi¢ prostszym zapisem

e Strona 27: ,Mechanizm denaturacji biatek za sprawg CIO; opiera sie na reakcji
zszescioma aminokwasami: cysteing, tryptofanem, tyrozynga, proling, hydroksyproling
oraz histydyng, przy czym reaktywnosc trzech pierwszych jest najwyisza” Podano
mechanizmy dziatania na pierwsze trzy aminokwasy a nie podano dla proliny
hydroksyproliny i histydyny. Moim zdaniem, bardzo ciekawym, bo na czasie, bytoby
rowniez przedstawienie mechanizmu inaktywacji koronawirusa SARS-CoV-2
poddanego dziataniu ditlenku chloru o czym mowa na stronie 28.

e W dyskusji wynikéw brakuje odniesienia sie do istniejacych danych literaturowych
dotyczgcych wptywu innych srodkéw biobdjczych na ewentualne zmiany struktury
substancji, z ktérych wykonane sg srodki ochrony osobistej

e Nie podjeto préby wyjasnienia w dyskusji skaqd moze brac sie zmiana zabarwienia
fartucha RTG

e Strona 120: Zdanie ,Potozenie oraz intensywnosc zidentyfikowanych pasm absorpcji
odpowiadajacych drganiom wigzan wystepujagcych w reaktywnych grupach
funkcyjnych czastek polimerédw nie ulegto zmianie” — Sprostowanie: W poliolefinach
(PP, PE) nie ma grup funkcyjnych w czgsteczce monomeru (stownik IUPAC — , functional
groups”).

e W dyskusji wynikow warto bytoby odniesc sie do badan skutecznosci biobdjczej innych
preparatow dezynfekujacych, badi to opisanych w literaturze, badz dostepnych
komercyjnie. Waowczas mieliby$my poréwnanie ich oddziatywania
toksycznego/ekotoksycznego.

4. Wniosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska charakteryzuje sie wysokim poziomem
merytorycznym zwlaszcza czesci eksperymentalnej i stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego. W obliczu rosnacej opornosci patogendw chorobotwdrczych,
poszukiwanie coraz to nowszych i bardziej skutecznych srodkéw dezynfekujacych i myjaco-
dezynfekujgcych jest niezwykle waine z punktu widzenia nie tylko ochrony zdrowia ludzkiego,
ale takze srodowiska naturalnego, dlatego podjecie sie tego typu badan uwaiam za jak
najbardziej uzasadnione, majgc zwtaszcza w pamieci niedawna pandemie z ktdrg mierzyt sie
caty swiat. Autorka wykazata, ze posiada duzg wiedze i umiejetnosci w tym zakresie, potrafi
bardzo dobrze zaplanowac¢ eksperyment, wnikliwie opisa¢c metodyke i prawidiowo
zinterpretowac wyniki, co wiadczy o Jej dojrzatosci naukowe;j.



Zamieszczone w recenzji drobne uwagi krytyczne nie umniejszajg wysokiej ocenie
pracy. Tym samym stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Weroniki Augustyn spetnia
wymagania prac doktorskich zapisane w Ustawie z dnia 20 lipca 2018r - Prawo
o Szkolnictwie Wyiszym i Nauce oraz wnioskuje o dopuszczenie rozprawy do publicznej
obrony.

Wiosek o wyrdinienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Weroniki Augustyn pt. ,,Aktywnos¢
biobdjcza ditlenku chloru w wielosktadnikowych preparatach dezynfekcyjnych”

Przedstawiona rozprawa doktorska, w moim przekonaniu, stanowi innowacyjne
i szczegolnie wartosciowe osiggniecie badawcze o bardzo wysokim potencjale wdrozeniowym.
Doktorantka w bardzo przemyslany sposob, niczym doswiadczony juz pracownik naukowy
zaplanowata i konsekwentnie zrealizowata ambitny i bardzo obszerny program badawczy
o charakterze interdyscyplinarnym co pozwolito na wysuniecie bardzo rzeczowych
i komplementarnych  wnioskéw, ktére niewatpliwie bedy bardzo przydatne
w poiniejszym procesie komercjalizacji otrzymanych preparatéw uzytkowych o charakterze
biobdjczym.

Podpisal Piotr Rychter



