Recenzja rozprawy doktorskief mgr Elébiety Dobrgyiiskies

Torun, dnia 23 maja 2014 r.

dr hab. Renata Gadzata-Kopciuch, prof. UMK
Uniwersytet Mikotaja Kopernika

Wydziat Chemii

ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

Recenzja
rozprawy doktorskiej autorstwa mgr Elzbiety Dobrzynskiej
pt. ,Laczone techniki chromatograficzne w modelowanin sorpeji wybranych lotnych

ksenobiotykow organicnych na stanowiskach pracy”

wykonanej w Zakladzie Zagrozen Chemicznych, Pylowych i Biologicznych Centralnego Instytutu Ochrony Pracy
—Panstwowego Instytutu Badawczego w Warszawie oraz Katedrze Chemii Srodowiska i Bioanalityki Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu pod kierunkiem prof. dr hab. Bogustawa Buszewskiego

Problematyka zwigzana 2z okredleniem narazenia czlowieka na szkodliwe
oddziatywanie réznych ksenobiotykéw jest od wielu lat zagadnieniem, ktérym poswigca
si¢ wiele uwagi zwlaszcza w laboratoriach rutynowo zajmujacych si¢ identyfikacja
zagrozen 1 ilo§ciowym oznaczaniem lotnych zwigzkéw na stanowiskach pracy. Do grupy
tych zwiazkéw bez watpienia mozna zaliczy¢ chloropochodne metanu, ktére wykazuja
dzialanie toksycznie nie tylko na $rodowisko (zanieczyszczenie wod, wplyw na warstwe
ozonowsy), ale rowniez na organizm czlowieka (dziatanie neurotyoksyczne, podejrzenie
o wlasciwosci rakotworcze). Wystepujace w powietrzu na niskim poziomie stezen
ksenobiotyki, wymuszaja wykorzystanie nowych rozwigzan, ktére umozliwia uzyskanie
losciowej informacji w toku jednego postgpowania analitycznego. Dzi¢ki ciagtemu
rozwojowl aparatury analitycznej oraz dazeniu do miniaturyzacji konstruowanych

ukladéw, realizowanie tak zalozonej problematyki stwarza mozliwosci opracowania

unikatowych rozwiazan we wspolczesnej chemii analitycznej.

Odpowiednio skonstruowane i skonfigurowane narzedzie analityczne daje
mozliwos¢ dalszego udoskonalenia procedur poprzez poszukiwanie 1 wdrazanie
jednoetapowych metodyk pobierania i przygotowania probek. Konsekwencja jest
oznaczenie poszczegolnych sktadnikéw zgodnie z zasadami ,,zielonej chemii analitycznej”
z zastosowaniem tzw. technik bezrozpuszczalnikowych w rutynowej kontroli wybranych
lotnych ksenobiotykow. To wlasnie ta problematyka badawcza stala si¢ przedmiotem
rozwazan przedlozonej do oceny rozprawy doktorskiej autorstwa Pani mgr Elzbiety
Dobrzynskiej. Chcac sprosta¢ wyzwaniom nowoczesnej analityki toksykologicznej
Doktorantka postawita sobie bardzo ambity cel — opracowanie nowatorskiej metodyki
izolowania zwiazkéw 2z grupy chloropochodnych metanu na réznych materialach

sorpcyjnych oraz ich oznaczania za pomoca chromatografii gazowej polaczonej
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ze spektrometrem mas. Konkretnie 1 precyzyjnie sformulowany cel stal si¢ prawdziwym
wyzwaniem dla analityka i inzyniera. Narzedziem do jego osiagnigcia bylo opracowanie
modelowych uktadéw sorpcyjnych dla wybranych analitéw poprzez dobér sorbentow,
warunkéw izolowania 1 wzbogacania. Nie bylto to tatwe zadanie, poniewaz Doktorantka
musiala wykaza¢ si¢ nie tylko znajomoscia podstaw teoretycznych wykorzystanych
technik, ale réwniez umiejetnosciami manualnymi pozwalajacymi skonstruowaé wlasciwe
narzedzie analityczne, tj.: rurki sorpcyjne do termicznej desorpcji (ITD), widkna do
mikroekstrakcji do fazy stalej (SPME) czy zloza sorbentu w igle (NT). Wnikliwe badania
1 modelowanie  procesow  sorpcji  dla  wybranych  lotnych  zwiazkow
(m.in.: dichlorometanu, trichlorometanu 1 tetrachlorometanu) 2z wykorzystaniem
powyzszych ukladow 1 materialéw sorpcyjnych (modyfikowane zele krzemionkowe,
adsorbenty polimerowe i mieszane) umozliwito selektywne i skuteczne izolowanie
badanych analitow. Dla opracowanych metodyk pobierania probek powietrza, ich
przygotowania

1 chromatograficznego oznaczania wyizolowanych zwigzkéw wyznaczone zostaly
parametry walidacyjne, ktére jednoznacznie podkreslaja wysoka jako$¢ uzyskanych
wynikéw. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze nowatorskie rozwigzania zaproponowane
przez Panig mgr Elzbiete Dobrzynska zostaly poddane weryfikacji w warunkach analizy
rzeczywistego srodowiska pracy, tj.. w laboratoriach chemicznych oraz na stanowiskach

zwigzanych z usuwaniem farb i lakierow z materialéw przemystowych.

Liczaca 147 stron rozprawa doktorska posiada klasyczny ukltad, w sklad ktérego
wchodzi bardzo uzyteczny wykaz skrotow 1 symboli, bardzo krotki wstep (jedna strona),
czg$C teoretyczna (stanowigca 38 stronnicowe opracowanie), po ktérej zamieszczony
zostal cel 1 zakres realizowanych prac, a nastepnie najistotniejsza cz¢$¢ pod wzgledem
naukowym — cz¢$¢ doswiadczalna obejmujaca 98 stron. W niej zostaly zamieszczone
niezbe¢dne informacje dotyczace wykorzystanych materiatéw, procedur analitycznych,
zestawienie wynikéow i ich dyskusja oraz wnioski. W kofcowej cze¢sci Doktorantka
zamiescila spis tabel, rysunkow oraz literatury, ktory obejmuje 186 pozycji. Nalezy
nadmieni¢, ze oceniana rozprawa doktorska jest bogato ilustrowana. W przemyslany
sposob wyniki badan zostaly zaprezentowane w postaci 37 tabel oraz 50 rysunkéw, ktore
w znaczacy sposob zapewniaja komfort czytajacemu w zapoznaniu si¢ z duza iloScia

uzyskanych danych.

Cze$¢ teoretyczna podzielona zostala na pi¢¢ rozdzialéw. Pierwszy z nich
poswiccony jest zagadnieniom dotyczacym charakterystyki fizykochemicznej badanych

zwigzkéw  (chlorometan, dichlorometan, trichlorometan 1 tetrachlorometan) ze
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szczegdlnym uwzglednieniem dziatania toksycznego na organizm czlowieka. Niezbedne
wigc stalo si¢ okreslenie Zrédel ich powstawania 1 wystgpowania w powietrzu, zwlaszcza
na stanowiskach pracy, gdzie zgodnie z obowiazujacym ustawodawstwem niezbedne staje
si¢ okreslenie i identyfikacja czynnikéw chemicznych stwarzajacych zagrozenie dla
pracownika. W tym przypadku konieczne bylo wykazanie si¢ znajomoscia aktualnych
regulacji prawnych, ktére ujmuja precyzyjnie dopuszczalne poziomy stezent dla substancii
chemicznych w powietrzu na srodowisku pracy oraz wartosci normatywow higienicznych.
Pozostala czg$¢ literaturowa prezentuje aktualne rozwigzania dotyczace wykorzystania
metod przygotowania probek gazowych opierajacych si¢ gtownie na zjawisku sorpcji na
zlozu sorbentu w igle, rurkach sorpcyjnych 1 wykorzystywanej w mikroekstrakcji do fazy
stalej (SPME). Nie do konca zrozumialam przestanki jakie kierowaly Doktorantka
odnosnie zamieszczenia w tym rozdziale opisu klasycznej ekstrakcji membranowej, ktora
raczej zwigzana jest z dyfuzja. Szkoda, ze malo informacji pojawilo si¢ natomiast
o ckstrakcji membranowej polaczonej z mikroekstrakcja do fazy stalej, ktéra w tym
przypadku jest uzasadniona. Bardzo plynnie Pani mgr ElZbieta Dobrzynska przeszia
od metod przygotowania probek do analizy ilo$ciowej lotnych chloropochodnych metanu
omawiajac w tym rozdziale laczone techniki chromatograficzne skupiajac swoja uwage
gléwnie na aktualnych osiagnieciach chromatografii gazowej z réznymi sposobami
detekcji w tym zakresie. Zwienczeniem cz¢sci literaturowej jest rozdzial poswigcony
charakterystyce wybranych parametréw  walidacyjnych, ktére byly niezbedne

w statystycznej obrébcee uzyskanych w czesci eksperymentalnej wynikow.

Na czg$¢ doswiadczalng pracy sklada si¢ zwigzly opis stosowanych procedur
analitycznych, zestawienie wynikéw z przeprowadzonych eksperymentéw 1 obszerna ich
interpretacja. Jednak, aby uzyska¢ te wyniki Pani mgr Elzbieta Dobrzynska musiata
przeprowadzi¢ modelowe badania sorpcyjne niezbedne do prawidlowego przygotowania
rurek sorpcyjnych do termicznej desorpcji oraz sorbentu w igle. Zmudne i czasochlonne
badania zwigzane z badaniem i modelowaniem proceséw sorpcji dla wybranych zwigzkéw
(dichlorometanu, trichlorometanu i tetrachlorometanu) przeprowadzone na podstawie
wyznaczonych izoterm adsorpcji w oparciu o niskotemperaturows adsorpcje azotu
1 chromatografi¢ gazowa, pozwolily na okreslenie charakterystyki sorbentéw. Materialy te
posiadaja zréznicowane wlasciwosci powierzchniowe i strukturalne, co w konsekwencji
przeklada si¢ na selektywnosé. Informacja ta byla niezb¢dna do stworzenia kombinacji
adsorbentow tzw. modelowych uktadow sorpeynych, ktére Doktorantka zaproponowata jako

ztoze do izolowania lotnych zwigzkéw chloroorganicznych z wykorzystaniem rurek

sorpeyjnych - Tenax TA/Carbopack B/Carboxen 569, w igle - Tenax TA/Carbopack
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X/Carboxen 1000 i mikroekstrakeji do fazy stalej - Carboxen 1006/PDMS. Polaczenie
w jeden etap procedury analitycznej metody pobrania prébki, izolowania i wzbogacania
oraz iloSciowego oznaczenia wybranych zwiazkéw pozwolita uniknaé  strat
na poszczegodlnych jej etapach. Opracowane nowatorskie podejscie analityczne poddano
weryfikacji w warunkach analizy naturalnego §rodowiska pracy w laboratoriach analiz
chemicznych oraz na stanowiskach usuwania farb i lakieréw z réznych materialéw
przemystowych. Jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze opracowane procedury analityczne
spetniajg kryteria walidacyjne, co daje mozliwos¢ wykorzystania ich w rutynowych

analizach.

Podczas studiowania tej czesci pracy nasunely mi si¢ pewne pytania, komentarze

1 drobne uwagi, ktére chciatabym poddaé¢ dyskusiji.

e Str. 66; czwarty akapit: Co nalezy rozumie¢ pod pojeciem ,zgofermy wyznacone
doSwiadezalnie w Srednin i wysokim predziale cisniei..."?

e Str. 67; wiersz 0: zwrot ,ich opuszezania” — wiasciwie byloby okresli¢ to zjawisko jako
,»desorpcja”.

e Str. 73: Dlaczego najwickszg ilo§¢ analitu okreslono 1 pl dla dichlorometanu, gdzie dwa
ostatnie wiersze na tej stronie méwia o uzyciu zupelnie innych objetosci (0,2-0,7 pl)?

e Str. 73: Niefortunne sformulowanie: ,,0padajacq gatezia piku”.

e Na stronie 83 uzyto dwukrotnie terminu ,wspdtegynnik proporgonalnosci (a)”. Czy tutaj
chodzi o wspoélczynnik kierunkowy prostej? Jaka jest istotno$¢ tego parametru, jezeli
warto$ci sq wyznaczone w dziesigtkach tysiecy (tabela 22) o niewielkim zréznicowaniu
zwlaszcza dla trichlorometanu? Pod tabela 22 nastapila pomylka - dla trichlorometanu
parametr ten jest najwyzszy dla Parapacku Q 1 Carbopacku B, a nie jak napisano ,, Tenax
TA i Parapack Q.

e W przypadku wigkszosci wykresow przedstawionych w formie diagramoéow np. rys. 30;
34 naniesione sg wartosci standardowego odchylenia, ale w tekscie nie mozna znalez¢
ustosunkowania si¢ do tych wartosci, ktére w niektoérych przypadkach wynosza nawet
20 %.

e Str. 89; 10 wiersz: sformulowanie , prawdopodobnie nastqpito prebicie ztoza lub anality sq byt
silnie wiqzane” kloci si¢ to ze stwierdzeniem ,,nigszge wartosci odzysku mogly byé spowodowane
niecatkowitq desorpga” na str. 90.

e Rys. 37: Czemu nalezy przypisa¢ odchylenie ostatniego punktu dla zaleznosci
powierzchni pod pikiem od czasu ekstrakeji na wioknie CAR/DVB/PDMS w czasie
60 min dla tetrachlorometanu? Ponadto, w tekscie ponizej tego rysunku Doktorantka
stwierdzenia, ze ,w takim pryjpadkn achodzi aleinosé liniowa”.  Zadna z zaleznosci
na rysunku 37 nie jest zaleznoscig liniowa.

Dokonujac podsumowania catosci rozprawy doktorskiej nalezy podkreslic, ze jest
ona napisana poprawnym jezykiem naukowym, a szata graficzna i zamieszczone tabele,
rysunki 1 zdjecia stanowia przejrzysta i czytelng forme prezentacji rezultatow. Drobne
potknigcia jezykowe w zaden sposdb nie wplywaja na moja pozytywna oceng
merytoryczna, a przytoczone pytania i komentarze, ktére pozwolilam sobie zamiescic,

moga stanowi¢ przyczynek do dyskusji naukowej.
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Wybiegajac poza ramy recenzowanej rozprawy doktorskiej nalezy zaznaczyd,
ze Pani mgr Elzbieta Dobrzyniska jest wspotautorem siedmiu publikacji w czasopismach
znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR) o zréznicowanym wspotczynniku
wplywu tzw. Impact Factor. Przyktadem moga by¢ publikacje w Journal Hazardus Materials
(IF=3,725), Journal of Separation Sciences (IF=2,591), Critical Reviews in Analytical Chemistry
(IF=3,25), Przemysle Chemiczmym (IF okolo 0,3), Journal of Chemistry czy Polish Journal
of Environemmntal Studies (IF dla obydwu czasopism okoto 0,5). W swoim dorobku
Doktorantka posiada jeszcze inne publikacie w  Chemii  Analityezne, Chemiku  czy
miesi¢czniku Begpieczeristwo Pracy. Nauka i Praktyka nie wyroznione przez Journal Citation
Reports. Zdobyte doswiadczenie i wiedza zaowocowaly rowniez prezentacjami uzyskanych
wynikéw na sympozjach 1 konferencjach. Jednoznacznie mozna powiedziec,
ze realizowana problematyka nosi znamiona nowatorskie, ktére w czeSci zostaly
zweryfikowane przez miedzynarodowe gremium recenzentéw wyzej wspominanych

czasopism.

Podsumowujac uwazam, ze rozprawa doktorska autorstwa Pani mgr Elzbiety
Dobrzynskiej spelnia aktualne wymagania merytoryczne i formalne okreslone w art.
16 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach nankowych i tytule nankowym orag stopniach i tytule
w Zakresie sytuki oraz Rogporzadzenin Ministra Nanki i Skolnictwa Wygszego 3 dnia 22 wrgesnia
2011 r. w sprawie sgezegolowego trybu prieprowadzania cxynnosci 1w prewodach doktorskin
¢ habilitacyjnym orag postgpowanin o nadanie tytutu profesora. W zwiazku z powyzszym wnosze¢
do Rady Naukowej Centralnego Instytutu Ochrony Pracy—Panstwowego Instytutu
Badawczego o dopuszczenie Pani mgr Elzbiety Dobrzynskiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage dorobek Doktorantki oraz fakt, ze realizowana problematyka
badawcza wpisuje si¢ w nurt aktualnych badan ogolnoswiatowych dotyczacych
poszukiwan nowych rozwigzan w zakresie przygotowania probek gazowych, a takze Jej
whnikliwos$¢ 1 rzetelno$¢ w realizacji racjonalne zaplanowanej i przeprowadzonej pracy
naukowej oraz dojrzalos¢ w krytycznym podejsciu do interpretacji uzyskanych rezultatow
uwazam, ze recenzowana praca zasluguje na szczegélne uhonorowanie. Wnioskuje wigc
do Rady Naukowej Centralnego Instytutu Ochrony Pracy—Panstwowego Instytutu
Badawczego o rozwazanie mojego wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskie;

Pani mgr Elzbiety Dobrzynskiej.
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