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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Justyny Kapelewskiej pod tytutem ,0Odcieki ze sktadowisk
odpadéw komunalnych jako potencjalne Zrédto zanieczyszczenia $Srodowiska wodnego”

Nowopojawiajgce sie¢ zanieczyszczenia Srodowiska (ang. Emerging Environmental Pollutants) to
relatywnie nowy termin w literaturze naukowej, okreslajacy szerokg grupe zwigzkéw chemicznych o
udowodnionej obecnosci w $rodowisku naturalnym cho¢ nieobjetej regularnym monitoringiem. W
grupie tej przewazajg substancje syntetyczne takie jak plastyfikatory, $rodki higieny osobistej,
pozostatosci farmaceutykéw i ich metabolity, nanoczastki metali, nanostruktury wegla, mikroplastiki i
wiele innych substancji o udowodnionym, negatywnym wplywie na srodowisko. Istotng cechg wielu z
tych zwigzkéw chemicznych jest ich immanentna, natywna aktywno$¢ biologiczna taka jak
bakteriobéjczos¢ w przypadku antybiotykéw, konserwantéw lub nanoczastek, czynno$¢ endokrynna
w przypadku steroidéw, hormonéw lub ftalanéw czy permeacja biomembranowa w przypadku
$rodkéw powierzchniowo czynnych. Cechy te nabierajg zupelnie nowego znaczenia w momencie
przedostania si¢ owych nietypowych zanieczyszczen do srodowiska, gdzie mogg one oddziatywaé na
organizmy zywe w sposob celowy (np. etynyloetradiol powodujgcy feminizacje ryb) jak i niecelowy
(np. diklofenak skutkujacy uszkodzeniem nerek u ptakow).

Dodatkowo, istnieje wiele doniesiefi publikacyjnych dowodzacych niskiej efektywnosci usuwania
przynajmniej czesci z tej grupy zwiazkéw w konwencjonalnych systemach biologicznego oczyszczania
$ciekéw. Powoduje to ich skuteczne przedostawanie si¢ do zbiornikéw wéd naturalnych, gdzie
stanowig chroniczne narazenie dla zamieszkujgcych tam organizméw zywych. Mato poznana jest takze
skuteczno$¢ zatrzymywania tych substancji w miejscach sktadowania odpaddéw, skad takze
potencjalnie mogg one migrowa¢ do woéd gruntowych. Badanie skuteczno$ci eliminacji tych
zanieczyszczen w powyzszych instalacjach, a takze stopnia ich rozprzestrzeniania sie w srodowisku
wymaga z kolei stosowania wysoce czutych i selektywnych metod analitycznych, umozliwiajacych ich
oznaczanie na $ladowych poziomach stezen. To wszystko powoduje, iz okreélenie ich Zrédet, drég
przenikania, pozioméw imisji oraz koncowych efektéw srodowiskowych stajg sie dzi§ jednymi z
najpowazniejszych wyzwan chemii i analityki srodowiska.

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr Justyny Kapelewskiej wpisuje sie znakomicie w wyzej
wymienione wyzwania. Dotyczy ona oceny oddzialywania wybranych skladowisk odpadéw
komunalnych na jako$¢ znajdujgcych si¢ na ich terenie woéd gruntowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wybranych nowopojawiajacych sig¢ zanieczyszczen srodowiska, w tym sSrodkéw
higieny osobistej, zwigzkéw powierzchniowo czynnych, farmaceutykéw i hormonéw oraz
plastyfikatoréw. Jednak celem pracy byta nie tylko sama ocena obecnoéci tych substancji w odciekach i
wodach gruntowych, ale takze wyznaczenie zwigzanego z nig ryzyka $rodowiskowego dla trzech
réznych poziomoéw troficznych reprezentujgcych biocenoze wodng. W pracy przeprowadzono takze
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kompleksowg analize typowych wskaznikéw jakoséci wod zaré6wno w odciekach, jak i w wodach
gruntowych, wyznaczajac wzajemne korelacje pomiedzy grupami tych danych oraz oszacowujac
indeksy sumaryczne. Badania analityczne prowadzono z wykorzystaniem technik chromatografii
gazowej sprzegnietej ze spektrometria mas, mikroesktrakcji do fazy stacjonarnej z analiza fazy
nadpowierzchniowej oraz mikroekstrakcji poprzez emulgacje wspomagang ultradZzwiekami. Praca
zostata wykonana pod kierunkiem Pani Prof. dr hab. Joanny Karpinskiej (promotora) oraz dr Urszuli
Kotowskiej (promotora pomocniczego) z Zakladu Chemii Srodowiska Wydziatu Biologiczno-
Chemicznego Uniwersytetu w Biatymstoku - zespotu naukowego, ktéry od wielu lat podejmuje
szeroko zakrojone badania nad analityka i obecnoscig Srodowiskows, a takze kinetyka degradacji i
fotodegradacji wybranych farmaceutykéw.

Praca ma uktad typowy. Catosé¢ rozprawy obejmuje 205 stron maszynopisu. Rozprawa podzielona jest
na czesSc literaturows, cel pracy, cze$¢ eksperymentalna, podsumowanie, streszczenia, bibliografie,
spisy tabel (37) i rysunkéw (42) oraz aneks z liczbowym zestawieniem wynikéw pomiarowych. Spis
pismiennictwa obejmuje 236 adekwatnych i aktualnych pozycji.

Cze$¢ literaturowa dysertacji dotyczy dwoch zasadniczych obszaréw: konstrukeji, funkcjonowania i
chemizmu sktadowisk odpadéw oraz charakterystyki, wiasciwoséci i aspektéw $rodowiskowych
nowopojawiajacych sig¢ zanieczyszczen. Pierwszy z nich opisany jest bardzo dobrze, w wielu punktach
wyczerpujaco i doglebnie, nie pozostawiajac recenzentowi zbyt szerokiego pola do krytyki. Moze
szukajac ,dziury w calym” skoncentrowatbym sie nieco wiecej na chemicznych i fizykochemicznych
aspektach pokonywania barier naturalnych i sztucznych sktadowisk, zaréwno przez zanieczyszczenia
organiczne jak i nieorganiczne. Natomiast drugi obszar czesci literaturowej, opisany réwnie dobrze i
ciekawie, ma dwa istotne braki. Po pierwsze niezwykle lakonicznie potraktowano tam zagadnienie
aktywnosci biologicznej, toksykologicznej, trwatosci biodegradacyjnej oraz ekotoksykologii zwiazkéw
natywnych i ich metabolitow z tej grupy zanieczyszczen. Informacje te ulatwityby interpretacje
obliczonych przez kandydatke wielko$ci wskaznikow ryzyka $rodowiskowego zaprezentowanych w
czgéci wynikowej. Drugim niedostatkiem jest zbyt ogdlne potraktowanie zagadnien analitycznych,
bedacych badz co badz przedmiotem bezposredniego zainteresowania kandydatki w ramach badan
doktorskich. Wymienienie zagadnien problematycznych oraz ogdlne wyniki oznaczen, ktére mozna
odnalez¢ w literaturze nie dajg pelnego obrazu wyzwan aparaturowych, pomiarowych,
technologicznych ale i interpretacyjnych, jakie stojg dzi$ przed oznaczaniem tej bardzo ztozonej grupy
analitow. Po takim uzupelnieniu jednak, cze¢$¢ ta mogtaby zosta¢ opublikowana jako ciekawy artykut
popularno-naukowy, podobnie zresztg jak to miato miejsce z czeécig dotyczaca skltadowisk odpadéw
(Kapelewska i in. 2017 Analityka 3).

Z kolei cel pracy podzielono na sze$¢ odrebnych zagadnien, poczynajac od opracowania i walidacji
selektywnych metod analitycznych oznaczania nowopojawiajacych sie zanieczyszczen $rodowiska,
poprzez analize stezen tych zwiazkéw w prébkach rzeczywistych odciekéw i wéd gruntowych oraz
wynikajaca z nich ocene ryzyka S$rodowiskowego, po oznaczenia, poréwnania i indeksowanie
konwencjonalnych wskaznikow jakosci analizowanych wo6d. Do badan mikrozanieczyszczen
organicznych wybrano reprezentatywna grupe nastepujacych substancji: metyloparaben,
etyloparaben, propyloparaben, butyloparaben, benzofenon, benzofenon-2, benzofenon-3, kamfore 4-
metylobenzylidenowej, triklosan, N,N-dietylo-m-toluamid, 4-t-oktylofenol, 4-n-nonylofenol,
diklofenak, klotrimazol, estron, 3-estradiol, dietylostilbestrol, bisfenol A, ftalan dimetylu, ftalan dietylu,
ftalan di-n-propylu, ftalan diizobutylu, ftalan di-n-butylu i ftalan bis-2-etyloheksylu. Z kolei wéréd
wskaznikéw jakosci oznaczano: pH, przewodnictwo, zawarto$¢ zawiesiny ogélnej, chemiczne
zapotrzebowanie na tlen, biochemiczne zapotrzebowania na tlen, zawarto$¢ ogdlnego i
rozpuszczonego wegla organicznego, azot ogolny i rozpuszczony, fosfor ogélny i ortofosforany.

Wigkszo$¢ z uzyskanych przez doktorantke wynikéw oceniam bardzo wysoko. Za najwazniejsze
osiggniecia kandydatki uwazam:



Opracowanie i optymalizacje nowatorskiej procedury analitycznej z uzyciem techniki
mikroekstrakcji poprzez emulgacje wspomagang ultradZwigkami oraz chromatografii gazowej
sprzegnietej ze spektrometria mas do wydzielania i oznaczania badanych zwigzkéw w prébkach
odciekéw sktadowiskowych i wéd gruntowych.

Przeprowadzenie procesu walidacji dowodzjcej przydatnoéci obu stosowanych procedur
analitycznych (USAEME/GC-MS oraz SPME/GC-MS) charakteryzujacych si¢ bardzo wysoka
czutoscig oznaczen badanych zwigzkow.

Oznaczenie badanych mikrozanieczyszczen organicznych w rzeczywistych odciekach
sktadowiskowych i wodach gruntowych pochodzacych z podlaskich sktadowisk odpadéw
komunalnych, réiniacych sie czasem eksploatacji i wielkos$cig oraz rodzajem zastosowanej
izolacji, co umozliwito przedstawienie profilu i czestotliwoéci wystepowania tych zwigzkow,
zakresu stezen oraz roéznic w zaleznosci od zZrédta.

Oszacowanie na podstawie powyzszych wynikéw wspoétczynnikéw ryzyka $rodowiskowego dla
ryb, bezkregowcow oraz glonéw, wykazujgc, ze te ostatnie s najbardziej wrazliwe na toksyczne
dziatanie badanych zwigzkow.

Dowiedzenie procesu ,wzbogacania” wod gruntowych w badane zanieczyszczenia po przejsciu
przez sktadowiska.

Wykonanie = kompleksowych  oznaczen wybranych  wskaznikéw  charakteryzujacych
zanieczyszczenie wod w badanych prébkach $rodowiskowych dowodzac ich iloéciowych
zalezno$ci wraz z wiekiem sktadowiska, typem warstwy izolacyjnej, sposobem rekultywacji, w
koncu sama lokalizacja piezometréow.

Z kolei ponizej wymieniam zagadnienia budzace moje watpliwosci oraz pytania jakie pojawily sie w
trakcie lektury dysertacji:

Opracowana metoda analityczna charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi parametrami walidacyjnymi.
Z pracy nie wynika jednak czy wyznaczano dla niej tzw. efekty matrycowe [%], pozwalajgce na
jednoznaczng, iloSciowg interpretacj¢ wynikéw. W przypadku tak zlozonych prébek jakim jest
materiat odciekowy takie oszacowanie wydaje sie niezbedne.

Na podstawie przedstawionych chromatograméw (np. Rys. 28) mozna zaobserwowa¢, iz niektére
z rejestrowanych sygnatéw interferuja z sgsiednimi pikami, badz ich podstawa zajeta jest ttem
pomiarowym. Czy w takim przypadku stosowano jakies$ szczegdlne metody estymacji ilo$ciowej
powierzchni pod sygnatem?

Obie zastosowane metody analityczne umozliwiajg oznaczanie catej puli wybranych do badan
analitobw. Rozwigzaniem dogodniejszym dla prowadzonych badan byloby opracowanie jednej
metody (np. w oparciu o USAEME/GC-MS) umozliwiajacej réwnoczesne oznaczanie takze
ftalanéw. Czy podejmowano takie ujednolicajace préby, czy jednak obawa przed ttem
laboratoryjnym powodowata zastosowanie odrebnej metody dla ftalanéw?

Za bardzo cenne w recenzowanej pracy uwazam wykonanie zaréwno analizy
mikrozanieczyszczen organicznych, jak i wskaznikéw jakos$ciowych. To czego ewidentnie
zabrakto w dyskusji wynikéw to préba powigzania obu grup danych w poszukiwaniu istotnych
zalezno$ci pomigdzy nimi. Dyskusja obejmujaca zmienno$¢ wystepowania zwigzku o danym pK,
w zaleznosci od pH, czy tez trwalosci biodegradacyjnej w zaleznosci od stosunku BZTs/ChZT
bytaby niezwykle cennym uzupetnieniem dysertacji.

W pracy takze nieco brakuje préb wyjasnienia obserwowanych zmiennos$ci pozioméw stezen w
zalezno$ci od struktury badanych zwiazkéw i wynikajgcej z niej lipofilowosci. Np. analizujac
czgstotliwo$¢ wykrywania analitéw w prébkach wéd gruntowych, z nielicznymi odstepstwami
widaé, iz te najczeSciej wykrywane (>60%) charakteryzuja sie nizszymi warto$ciami
wspotczynnika podziatu od tych wykrywanych rzadziej. Mozna by zatem domniemaé, iz zjawisko
sorpcji na drodze migracji do wéd gruntowych jest waznym czynnikiem ograniczajgcym ich
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skazenie. Podejrzewam, ze takich konkluzji mozna by na podstawie uzyskanych wyniké6w wysnué
Znacznie wiecej.

Przytoczone watpliwosci nie maja jednak istotnego charakteru i nie podwazajg w zadnej mierze
warto$ci dysertacji i mojej niezwykle pozytywnej jej oceny. To $wietnie i dojrzale napisana rozprawa,
z minimalng liczbg uchybien merytorycznych, jezykowych czy edytorskich. Reasumujgc, uwazam, ze
cel pracy zostat zrealizowany, a postawione przez autorke tezy znalazty potwierdzenie. Rozprawa mgr
Justyny Kapelewskiej zawiera nowatorski, bardzo warto$ciowy i niezwykle solidny materiat
badawczy, a Kandydatka wykazata sie ponadto biegta znajomoscia technik laboratoryjnych w zakresie
analityki chromatograficznej, ekstrakcyjnej i derywatyzacyjnej oraz analizy statystycznej.

Bioragc pod uwage powyzsze fakty z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze przedlozona do oceny
rozprawa spelnia ustawowe i zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosze do Rady
Wydzialu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Bialymstoku o dopuszczenie mgr Justyny
Kapelewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, majgc na wzgledzie zakres wykonanych prac oraz dotychczasowg bogatg aktywnosé
naukowg doktorantki zwracam sie takze do Wysokiej Rady z wnioskiem o wyréznienie tej rozprawy.
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