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Recenzja

pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Piotra Scigalskiego pt. ,Nowe materiaty sorpcyjne do
izolowania ksenobiotykéw organicznych i nieorganicznych z matryc srodowiskowych”

Ocena wyboru tematyki badawczej

Pan mgr inz. Piotr Scigalski wykonat prace doktorskg pod opieka Pana dr hab.
Przemystawa Kosobuckiego, prof. PBS w Zakladzie Analityki Zywnosci i Ochrony
Srodowiska, Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechniki Bydgoskiej im. Jana
i Jedrzeja Sniadeckich. Tematyka pracy jest w moim mniemaniu bardzo aktualna i wazna.
Rosngce zanieczyszczenie $rodowiska naturalnego, zwigzane z rozwojem gospodarczym
i rosngcym komfortem zycia, jest jednym z najwiekszych wzywan obecnego $wiata.
W  zwigzku z tym konieczne jest poszukiwanie nowych i udoskonalanie obecnie
wykorzystywanych metod do izolowania ksenobiotykdéw z probek srodowiskowych. Istotng
role ogrywaja techniki ekstrakcyjne, zwtaszcza ekstrakcji do fazy statej i zastosowanie
selektywnych adsorbentéw. Pomimo licznych badan prowadzonych na s$wiecie w tym
zakresie, tematyka pozostaje akiualna m.in. ze wzgledu na praktyczne aspekty
wykorzystania nowego typu materiatléw. Istotg podjetego przez Doktoranta problemu
naukowego jest badanie wtasciwos$ci nowych materiatéw porowatych i ocena mozliwosciich
zastosowania jako adsorbentéw do izolacji ksenobiotykéw z prébek srodowiskowych.

Ocena formalna i merytoryczna pracy

Oceniana rozprawa doktorska przedstawiona zostata w formie zbioru czterech
powigzanych tematycznie artykutdbw naukowych opublikowanych w latach 2020-2024.
Publikacje te zostaly poprzedzone szerokim, niemal 40-sto stronnicowym komentarzem. Pan
mgr inz. Piotr Scigalski opisat w nim metody izolowania ksenobiotykéw z probek
srodowiskowych, typy materiatow wykorzystywanych w ekstrakcji ze szczegélnym
uwzglednieniem sorbentéw na bazie zelu krzemionkowego i polimeréw, nanorurek
weglowych, nanomateriatéw o wiasciwo$ciach magnetycznych. Oba rozdzialy dobrze
wprowadzajg w tematyke i cele badan. Wazna jest cze$¢ pracy poswiecona uzasadnieniu
spojnosci tematycznej przedstawionego do oceny cyklu publikacji. Spojnos¢ ta jest w moim
przekonaniu ewidentna i bezsporna. Warte podkreslenia jest to, ze Pan mgr inz. Piotr
Scigalski w tym rozdziale opisat tylko te badania, ktére wykonywa’f sam, co jest istotne
w przypadku oceny prac doktorskich bedacych efektem cyklu publikacji. W komentarzu do

tego cyklu Doktorant zamiescit takze podsumowanie, spis literatury i swojego dorobku
naukowego.

Z uwagi na fakt, ze wszystkie cztery publikacje sg wieloautorskie (od jednego do
szesciu wspotautoréw), a dwie z nich powstaty w ramach wspoétpracy z zespotem Pani prof.
Tetiany Tatarchuk z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Przykarpackiego im. Wasyla Stafanyka
w lwano-Frankiwsku w Ukrainie, istotne jest okreslenie roli Doktoranta w powstaniu kazdej
z prac. Jest to mozliwe dzieki zatgczonym os$wiadczeniom Doktoranta i wspoétautoréw
publikacji, w ktérych okreslony zostat udziat kazdej z 0s6b w prowadzeniu wspélnych badan.
Zaangazowanie mgr. inz. Piotra Scigalskiego w prowadzenie badan i ich opis jest bez
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watpienia znaczace. W publikacjach P1 i P4 Doktorant miat udziat pierwszoplanowy
polegajacy na planowaniu, przeprowadzeniu analiz i opracowaniu wynikéw. Wyniki badan
prowadzonych w ramach pracy doktorskiej zostaty opublikowane w czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym, ktorych tgczny Impact Factor wynosi 14,2, a sumaryczna liczba punktow
ministerialnych to 385. Jest to bardzo dobry wynik biorac pod uwage dorobek naukowy do
pracy doktorskiej.

Pierwsza z publikacji to przeglad najnowszej literatury naukowej na temat materiatéw
stosowanych w dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej (dSPE). W ostatnich latach mozna
zaobserwowac znaczny wzrost zainteresowania ta metodg przygotowania prébek, ze
wzgledu na jej prostote, mozliwos¢ zmiany selektywnosci poprzez zmiane adsorbentu,
szybkosSC i skutecznos¢. Doktorant z duzym powodzeniem opisat wykorzystanie nowych
materiatdw o potencjale do zastosowania w dSPE. Szczegdtowo omdwit wykorzystanie
adsorbentow na bazie krzemionki, nanoczastek magnetycznych oraz modyfikowanych
nanoczgstek magnetycznych, polimeréw oraz polimeréw z odciskiem molekularnym,
adsorbentow weglowych, sorbentéw na bazie warstwowych wodorotlenkéw podwojnych,
szkieletow metaloorganicznych. Doktorant wykazat, ze materialy te byty z powodzeniem
stosowane do ekstrakeji roznorodnych ksenobiotkéw z prébek gleby i wody, $wiezej
i przetworzonej zywnosci, prébek biologicznych i farmaceutycznych. Bazujac na
przegladzie literatury udowodnit takze, ze procedury ekstrakcji dSPE byly zréznicowane pod
wzgledem ich uzytecznosci: od selektywnych metod ekstrakcji jednego, wybranego zwiazku
po metody majgce na celu jednoczesne wyizolowanie kilkudziesieciu zwiazkow. Mgr inz.
Piotr Scigalski wyczerpujaco przedstawit takze obserwowany trend modyfikacji klasycznych
sorbentéw w celu uzyskania materiatéw hybrydowych co dowodzi szerokich mozliwosci
aplikacyjnych dSPE.

Chciatabym podkresli¢, ze to bardzo kompleksowy i ciekawy przeglad literaturowy,
ktory znalazt zastosowanie podczas eksperymentéow prowadzonych przez Doktoranta
w trakcie realizacji badan. Dzigki tej publikacji cel postawiony badaniom nie budzi
zastrzezen. Byto to przygotowanie spinelowych zwigzkéw koordynacyjnych i kopolimeréw
dendrymerycznych oraz ocena zdolnos$ci otrzymanych materiatéw do izolowania wybranych
ksenobiotykéw z probek naturalnych wéd powierzchniowych.

Dwie z publikacji powstaty we wspoélpracy z zespotem naukowym Pani profesor
Tetiany Tatarchuk z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Przykarpackiego im. Wasyla Stefanyka.
Badania dotyczyly testowania spinelowych zelaziandéw cynku i magnezu oraz glinianu
magnezu o wiasciwoéciach magnetycznych. Byly to szeroko zakrojone badania, jednak rola
Pana mgr. inz. Piotra Scigalskiego polegata na opracowaniu metody izolacji kwasu
salicylowego za pomocg dSPE z wykorzystaniem obu typéw adsorbentow. Co wiece;j,
Doktorant opracowat i zastosowat metode analizy chromatograficznej tego zwiazku.
Dokonano takze proby izolacji WWA za pomoca glinianu magnezu, jednakze adsorpcja tych
zwigzkow byta niska, co Doktorant wykazat, zinterpretowat i prawidtowo uzasadnit jako efekt
braku oddziatywan i efekt rozmiaréow czasteczek WWWA. Oba rodzaje adsorbentéw mozna
natomiast z sukcesem stosowac do izolacji kwasu salicylowego, co Doktorant takze wykazat
wynikami badan.

Przeprowadzone badania kinetyczne dla zelazianéw cynku i magnezu dowiodty, ze
rownowaga adsorpcji i pojemnos$¢ sorpcyjna dla kwasu salicylowego sa od siebie zalezne:
pojemnos¢ ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci cynku, réwnoczesénie jednak ro$nie czas
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niezbedny do ustalenia stanu réwnowagi, czyli czas izolacji kwasu z prébek wody. Jest to
bardzo wazny wynik w kontekscie mozliwosci wykorzystania tych materiatéw do usuwania
ksenobiotykéw ze $rodowiska. Dowodzi on mozliwosci sterowania wilasciwosciami
Zelazianéw cynku i magnezu w dSPE w zaleznosci od potrzeb przygotowania probki.
Doktorant w swoich badaniach wykazat takze, ze spinelowy glinianu magnezu cechuje
wysokie powinowactwo do kwasu salicylowego. Jest to zwigzane z oddziatywaniami
jonowymi, na ktérych bazuje adsorpcja na powierzchni tego adsorbentu.

Poniekad kontynuacja tych badan bylo opracowanie metody ekstrakcji dSPE
z wykorzystaniem adsorbentu na bazie kopolimeru dendrymerycznego metyloaminy i eteru
1,4- dibutanodiolodiglicydylowego zwigzanego z powierzchnig krzemionki. Materiat ten
zostat zsyntezowany przez Pana mgr. inz. Piotra Scigalskiego, przy czym Doktorant dokoiiai
takze proby potwierdzenia modyfikacji. Celem badan bylo pieé niesteroidowych lekéw
przeciwzapalnych, ktére sa zazywane w nadmiernych ilosciach, a w rezultacie sg uwalniane
bezposrednio do $rodowiska naturalnego, co stanowi duzy problem. W celu oznaczenia
zawarto$ci tych lekéw Doktorant opracowat metode ich chromatograficznego rozdzielenia
i oznaczania ilosciowego, ktorg pézniej wykorzystywat w opracowywaniu metody ekstrakgii
do kontroli procesu adsorpcji i desorpcji. Wszystkie pie¢ lekéw adsorbowato sie na
powierzchni polimeru dendrymerycznego, przy czym pojemno$¢ sorpcyjna byta okofo
dwudziestokrotnie wigksza niz niemodyfikowanej krzemionki. Pan mgr inz. Piotr Scigalski
testowat rézne rozpuszczalniki do desorpciji/elucji. Do finalnej procedury wybrat mieszanine
metanolu, acetonitrylu oraz 1% roztworu kwasu octowego, ze wzgledu na odzysk
mieszczacy sie w zakresie 77-103%. Opracowana procedura byfa testowana dla czterech
probek wody (z rzeki Brdy, Wisty, wody destylowanej i kranowej) wzbogaconych wzorcami
lekow. W finalnym etapie Doktorant z powodzeniem zastosowat jg do ekstrakcji pozostato$ci
pieciu niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych z Wisty. W prébkach wykryto dwa sposidd
pieciu zwigzkéw. Pan mgr inz. Piotr Scigalski przeprowadzit bardzo kompleksowe badania,
ktore wymagaty duzego naktadu pracy, niemniej majg one bardzo duza warto$¢ naukowa.
Uzyskane przez Doktoranta wyniki sg wazne ze wzgledu na to, ze wykazat mozliwosé

wykorzystania polimeru dendrymerycznego w rutynowych procedurach izolacji lub ekstrakgji
niesteroidowych lekdéw przeciwzapalnych.

Przedstawione wyniki badan stanowig spdjna cato$¢, przy czym badania te
prowadzono bardzo szeroko i kompleksowo, wykonujac zmudna prace o charakterze badan
podstawowych. Sg to zalety ocenianej rozprawy doktorskiej. Pan mgr inz. Piotr Scigalski jest
wspotautorem o$miu  publikacji o zasiegu miedzynarodowym, opublikowanych
w czasopismach z Journal Citation Reports (sumaryczny IF = 23) oraz dwadch publikacii,
ktore ukazaly sie w Wiadomosciach Chemicznych. Wyniki swoich badan prezentowat na
konferencjach naukowych w formie komunikatow (7) i posteréw (4). Cze$¢ badar w ramach
Jego pracy doktorskiej zostata zrealizowana we wspétpracy z naukowcami z innych
osrodkow badawczych, co $wiadczy o umiejetnosci wspéipracy naukowej Doktoranta.

Do najwazniejszych osiagnie¢ ocenianej rozprawy doktorskiej zaliczam:

e przeprowadzenie kompleksowych i systematycznych badan wtasciwosci nowych
materiatow adsorpcyjnych;

e ocena mozliwosci zastosowania magnetycznych materiatéow spinelowych i krzemionki

modyfikowanej grupami dendrymerowymi jako adsorbentow do izolacji ksenobiotykéw
z prébek Srodowiskowych;
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opracowanie prostych i skutecznych metod do izolacji organicznych zwigzkéw jonowych
za pomocg howych magnetycznych materiatéw spinelowych;
zastosowanie polimerowego dendrymeru MA-BDDE do ekstrakcji wybranych

farmaceutykoéw z prébek wody za pomoca nowych procedur dyspersyjnej ekstrakgciji do
fazy statej.

Uwagi szczegdtowe

Pomimo pozytywnej oceny cato$ci badan wykonanych przez mgr. inz. Piotra

Scigalskiego, podczas czytania komentarza do publikaciji oraz samych publikacji nasuneto
mi sie kilka pytan i watpliwosci, o ktérych wyjasnienie poprosze Doktoranta w trakcie
publicznej obrony. S3 to:

Doktorant pisze o ,regulacji polarnosci i sity jonowej sorbentu” — czym wediug Doktoranta
jest sita jonowa sorbentu?

cel pracy: ,Przygotowanie i charakterystyka fizykochemiczna materiatu o strukturze
kopolimeru dendrymerycznego metyloaminy i eteru 1,4-dibutanodiolodiglycydylowego
osadzonego na powierzchni no$nika krzemionkowego”. Z danych przedstawionych
w pracy i publikacji wynika jednoznacznie, ze kopolimer nie zostat osadzony,
a zwigzany (wigzanie kowalencyjne) z powierzchnig krzemionki poprzez reagowanie
z soba grup silanolowych oraz polimeru. Jaka jest opinia Doktoranta?

Doktorant syntezowat kopolimer dendrymeryczny stopniowo, w nastepujacych po sobie
powtarzalnych cyklach. Na tej podstawie wnioskuje, ze wynikiem sg kolejne warstwy
(pig€) zwigzane kowalencyjnie z powierzchnig nosnika krzemionkowego. Pozostaje to
jednak tylko teoria, poniewaz Doktorant nie udowodnit wigzania kolejnych warstw
(poprzez np. charakterystyke fizyko-chemiczna adsorbentéw po kazdym kolejnym cyklu
syntezy). Jak Doktorant udowodni wigzanie kolejnych warstw?

co oznacza stwierdzenie: ,Metoda zostata poddana uwiarygodnieniu™?

dane w tabeli 1: dla czterech WWA warto$ci LOQ (a w niektorych wypadkach takze LOD)
(1,6-2,5ng/ml) sg wyzsze niz pierwszy punkt na krzywej wzorcowej (0,5ng/ml). To gruby
btad. Podoba sytuacja dotyczy tabeli 2 i wszystkich lekéw w niej ujetych. Prosze
o wyjasnienie tej kwestii?

badania zelazianéw cynku i magnezu: w przypadku niektérych materiatéw réwnowage
adsorpcji uzyskiwano po 5 godzinach. Czy Doktorant nie uwaza, ze tak diugi czas jest
ograniczeniem powszechnej stosowalnosci tych adsorbentéw do izolaciji
ksenobiotykow?

rysunek 10: jaki zastosowano detektor, jesli intensywnos$¢ pikéw jest wyrazana w mv?
Oba chromatogramy zostaly zarejestrowane dla mieszaniny wzorcéw (ta sama prébka,
rozne dtugosci fali), niemniej na chromatogramie dla 220nm widnieje pik o czasie retenc;ji
ok. 5,5 min., ktory nie zostat opisany. Od jakiego zwiazku pochodzi?

podczas ekstrakcji NLPZ z Wisty i Brdy wykorzystano 100 ml wody z rzeki. Czy Doktorant
uwaza, ze zastosowanie wigkszej objetosci wody i w konsekwencji wigksze zatezenie
probki umozliwitoby wykrycie wiekszej liczby NLPZ?

Chciatabym podkresli¢, ze powyzsze uwagi i pytania majg charakter dyskusyjny i nie

umniejszajg w wartosci pracy Pana mgr. inz. Piotra Scigalskiego.
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Whiosek koncowy

Podsumowuijac swoja recenzje stwierdzam, ze cele pracy Pana mgr. inz. Piotra
Scigalskiego zostaly zrealizowane, wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej maja
elementy nowosci naukowej. Praca speitnia wymagania stawiane pracom doktorskim
zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. (Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, art. 187
ust. 1 i 2). W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Wydziatu Chemii
Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich o dopuszczenie Pana mgr. inz.
Piotra Scigalskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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