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Woda pitna jest stosowana do bezposredniego spozycia, a takze wykorzystywana w
produkeji Zywno$ci i napojow w przemyséle spozywezym. Jej jakos¢ jest kontrolowana zgodnie
z Dyrektywa UE 2020/2184 i Dz. U. poz. 2294, 2017. Wiele zwiazkow jednak nie jest
catkowicie eliminowanych w procesie uzdatniania i pozostajac w wodzie pitnej moze stanowi¢
zagrozenie dla konsumenta (P1, P2). Do tych zwiazkéw zalicza si¢ m.in. ksenobiotyki
chloroorganiczne (pestycydy chloroorganiczne i polichlorowane bifenyle) i pierwiastki
sladowe. Ze wzgledu na coraz lepsza jakos¢ wody wodociggowej w Polsce, jej bezposrednie
spozycie w Polsce wzrasta, co jest niezwykle wazne w kontekscie alternatywnej wody
butelkowanej, ktora jest znacznie drozsza, oraz istnieje ryzyko jej wtoérnego zanieczyszczenia
W procesie migracji z opakowan.

Celem badan byla ocena jakosci wody pitnej w cyklu rocznym, pochodzacej z ujec dla
miasta Szczecina. Podjeto réwniez prébe oszacowania efektywnosci uzdatniania wody i
oczyszezania $ciekow pod katem redukeji wybranych zwiazkéw chloroorganicznych (P3, PS)
i pierwiastkoéw sladowych w tym toksycznych (P4). Pozwolilo to na ocen¢ stopnia narazenia
mieszkancdw Szczecina zwiazanego ze spozyciem wody pitnej zawierajacej pozostalosci
badanych zwiagzkow. Stwierdzono, ze pozostatosci pestycyddéw chloroorganicznych (OCP) w
wodzie pitnej nie stwarzajg bezposredniego zagrozenia dla zdrowia konsumenta stanowigce od
0,01 do 2,44% najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS). Ponadto wykazano, ze proces
uzdatniania wody i Sciekow skutecznie obnizat stezenie OCP odpowiednio o 80% 1 85% (P3).
Rowniez zawartos$¢ pierwiastkow $ladowych w wodzie 1 S$ciekach nie przekraczata
obowigzujgcych wartos$ci limitujacych okre$lonych w Rozporzqdzeﬁiu (Dz. U. poz. 2294,
2017). Wykazano jednak, ze stosowane metody uzdatniania wody i §ciekéw nie zapewniajg
calkowitego usuniecia pierwiastkow toksycznych, a jedynie od 28 do 97%, w zaleznosci od
rodzaju pierwiastka (P4). Proces uzdatniania wody wplywal takze w roznym stopniu na

zmniejszenie pozostatosci polichlorowanych bifenyli (PCB). Redukeja ta wahala si¢ od 4‘%




(PCB wg [UPAC nr 153, 167, 209) do 100% (PCB wg IUPAC nr 52, 126, 169, 105). Przy
zalozeniu spozycia wody srednio 2 litrow dziennie, TWI 2 pg-TEQ/kg masy ciala/tydzien
(Tsindos 2012, EFSA 2018), oraz masy ciala osoby doroste; 70 kg, obliczono, ze wraz ze
spozyciem wody pitnej konsument pobiera 0,001 - 6 pg-TEQ/kg m.c./tydzien. Przy medianie
wynoszacej 0,15 pg-TEQ/kg m.c./tydzien, stanowi to 7,5% TWIL. Proces oczyszczania Sciekow
obnizal stezenie PCB od 38% (PCB wg IUPAC nr 169, 123, 167, 157) do 98% (PCB wg IUPAC
nr 101, 138, 77, 126, 156, 189), sSrednio o 76%. Zanotowane sladowe zawartosci PCB w
$ciekach oczyszezonych (od 0,02:10° do 6,21:10° mg/l), pomimo bardzo niskich stezen,
przekroczyty wartos¢ NDS, czyli 0 mg/l (PS). Niniejsze badania potwierdzajg koniecznosé
kontynuowania badan nad skutecznoscig roznych metody uzdatniania wody 1 wykorzystania
z16z filtracyjnych, a takze uwzgledniania spozycia wody pitnej przy szacowaniu pobrania OCP,

PCB i pierwiastkow §ladowych wraz z zywnoscia spozywang przez ludzi.
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1. Podstawa formalna oceny

W dniu 05.12.2022 Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
(ZUT) w Szczecinie powotfat mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Jacka
CYBULSKIEGO zatytutowanej: Ocena jako$ci wody pitnej pochodzacej z ujg¢ dla
miasta Szczecina pod katem obecnosci wybranych ksenobiotykow.

O wykonanie opinii zwrécit sie w dniu 09.12.2022 pan dr hab. inz Krzysztof Formicki,
Dziekan Wydziatu Nauk o Zywnosci i Rybactwa, ZUT.

Praca byta wykonana w Katedrze Toksykologii, Wydziat Nauk o Zywnosci i Rybactwa,
ZUT. Promotorem pracy byta dr hab. inz. Agata Witczak prof. ZUT, za$ promotorem
pomocniczym dr Kamila Pokorska-Niewiada.

Warunki stawiane rozprawom doktorskim zostaty okreslone w art. 187 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Przedstawiona do oceny paca doktorska oparta jest o cykl pieciu opublikowanych i
powigzanych tematycznie artykutéw naukowych:

P1. Cybulski J., Witczak A., Pokorska-Niewiada K., Zdyb M. 2019. Wybrane ksenobiotyki organiczne w
wodzie pitnej w kontekscie ryzyka zdrowotnego konsumenta. Kosmos 68(4), 659-667.
DOI:10.36921/k0s.2019_2550 (Lista MEiN 2021 = 20 pkt. Udziat doktoranta w pracy 60%)

P2. Cybulski J., Pokorska-Niewiada K., Witczak A. 2019. Drinking water quality in the aspect of the
presence of potentially toxic trace elements. Zeszyty Problemowe Postepéw Nauk Rolniczych 598, 15-
27. DOI:10.22630/ZPPNR.2019.598.13 (Lista MEiN 2021 = 20 pkt. Udziat doktoranta w pracy 60%)

P3. Cybulski J., Witczak A. Pokorska-Niewiada K. 2021. The effect of water and sewage treatment on
reducing residues of selected organochlorine pesticides in Szczecin (Poland). Water Air Soil Pollution
232, 310. DOI:10.1007/s11270-021-05261-6 (Lista MEIN 2021 = 70 pkt., IF2020 = 2,520. Udziat
doktoranta w pracy 60%)

P4. Cybulski J., Witczak A., Pokorska-Niewiada K. 2022. Influence of water treatment and wastewater
treatment on the changes in residues of important elements in drinking water. Molecules 27, 972.
DOI:10.3390/molecules27030972 (Lista MEiN 2021 = 140 pkt., IF2020 = 4,412. Udziat doktoranta w
pracy 60%)
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P5. Cybulski J., Witczak A., Pokorska-Niewiada K. 2022. Residues of endocrine-disrupting PCBs in
drinking water - influence of water and wastewater treatment in Szczecin (Poland). Urban Water Journal
1-9. DOI:10.1080/1573062X.2022.2059381 (Lista MEiN 2021= 100 pkt., IF2020 = 2,081. Udziat
doktoranta w pracy 60%)

P1 i P2 to prace przegladowe, za$ P3 - P5 stanowig prace oryginalne i prezentuja
wyniki badan naukowych przeprowadzonych w ramach realizacji pracy doktorskiej.
Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem
oraz autorem korespondencyjnym, co wskazuje na istotng role Doktoranta w
zaproponowaniu i przeprowadzeniu badan.
taczna liczba punktéw MEiN=350, zas wspotczynnik oddziatywania IF=9,013.
Na koricu materialu zamieszczone sg kopie publikacji wraz z o$wiadczeniami
wspotautorow o udziale Doktoranta w prezentowanych publikacjach. We wszystkich
publikacjach udziat okreslony jest na 60% i poswiadczany przez innych autorow.
Przedstawiony materiat zawiera ponadto:

e Streszczenie (w j. polskim i angielski)

e Przeglad piSmiennictwa (4 strony)

e Hipotezy badawcze i cele (1 strona)

e Materiat i metody badawcze (1 strona)

e Omowienie wynikow (13 stron)

e \Whnioski (1 strona)

e Pismiennictwo (5 stron)

2. Ocena zasadnosci podjecia tematu i teoretycznego przygotowania
Dyplomanta do realizacji pracy

Jako$¢ zycia jest funkcjg wielu sktadowych, jedna z nich jest dostep do bezpiecznej
zywnosci, w tym wody do spozycia przez ludzi. Niestety woda nie jest powszechnie
dostepnym dobrem, a z historii znane sg okresy wojen toczonych o dostep do wody.
W Polsce zrodtem wody do spozycia sg zasoby wod powierzchniowych i wod
podziemnych. Przy czym 70% wody przeznaczonej dla ludnosci to woda z ujgc
podziemnych, a prawie 30% wody pobierane sg z zasobéw wod powierzchniowych.
Nalezy doda¢, ze Polska zaliczana jest do krajoéw, ktérym grozi deficyt wody i nie jest
to dobra prognoza zwtaszcza przy postepujacym procesie zanieczyszczania wod.
Woda, po procesach oczyszczania w stacjach uzdatniania oraz po kontroli jej jakosci,
jest wprowadzana do sieci wodociggowej. Tak, dociera do kazdego z nas, ale takze do
wielu zaktadow (przede wszystkim o profilu produkcji zywnosci).
Woda klasyfikowana jako woda do spozycia, musi spetniac wymogi zawarte w
zapisach prawnych (DzU 2017, poz 2294: rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7
grudnia 2017 r. w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi).
Po uzyciu, zanieczyszczona woda, jako $ciek, trafia do Srodowiska, przy czym
wspdtczesnie znaczgca cze$é Sciekéw, siecig kanalizacyjna, kierowana jest najpierw
do oczyszczalni, gdzie podlega procesom oczyszczania i dopiero w postaci $ciekow
oczyszczonych, wody wprowadzane sa do odbiornikéw jakimi sg wody
powierzchniowe czy wody morskie.
Wsroéd parametrow wskazywanych w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia odno$nie wody
przeznaczonej do celéw spozywczych sg zwigzki chloroorganiczne, w tym pestycydy.
Zwiazki te sa od lat wprowadzane do $rodowiska glebowego. Wraz z pestycydami,
jako zanieczyszczenia, wprowadzane sa jednoczesnie dioksyny i polichlorowane
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bifenyle (PCB), a takze metale. Zwigzki chloroorganiczne, wraz z pierwiastkami, sg
rowniez produktami szeroko prowadzonych proceséw spalania. W wyniku depozycji
suchej i mokrej dostaja sie one do gleby i wod (powierzchniowych i podziemnych).
Nalezy podkre$lié, ze zwigzki wymienione w rozporzadzeniu MZ sg znanymi od lat
toksynami, niektére z nich o dziataniu rakotwérczym, ponadto zwigzkami ulegajacymi
bioakumulacji i biomagnifikacji w taricuchu troficznym.

Wymagania, jakim powinna odpowiada¢ woda przeznaczona do spozycia dla ludzi
obejmuja rézne klasy zwigzkéow chloroorganicznych, w tym pestycydy, jednak nie
obejmuja na przyktad wszystkich wskaznikowych PCB. Wymienione w rozporzadzeniu
zwigzki sg monitorowane przez Zaktady Uzdatniania Wody oraz Sanepidy.

Praca doktorska ukierunkowana jest na zwiazki chloroorganiczne takie jak pestycydy,
dioksyny i polichlorowane bifenyle oraz wybrane pierwiastki (Fe, As, Mg, Zn, ..... ) W
wodzie przeznaczonej do spozycia dla ludzi. Cze$¢ z nich ujeta jest w rozporzadzeniu,
czesce nie.

W ostatnich latach badania toksykologiczne, prowadzone przez o$rodki naukowe na
catym sSwiecie, dostarczajg nowych informacji o wptywie zwigzkéw chloroorganicznych
na zdrowie cziowieka. Za$ organizacje takie jak: IARC i WHO (2016) zmienity
klasyfikacje 12 dI-PCB z grupy substancji potencjalnie rakotworczych dla cztowieka
(grupa 2A) na rakotwércze dla cztowieka (grupa 1). Radykalnie zmniejszono réwniez
wielko$¢ Tolerowanego Pobrania Tygodniowego (TWI - Tolerable Weekly Intake) z 14
do 2 pg-TEQ/kg m.c./tydzier (EFSA 2018).

Coraz silniej podkresla sie réwniez negatywny wptyw tych zwigzkéw na
funkcjonowanie ukfadu hormonalnego cziowieka. Niebagatelnym zjawiskiem jest
wzajemnie wspotoddziatywanie tych zwigzkéw z innymi obecnymi w wodzie
zanieczyszczeniami prowadzace do réznych efektdéw takich jak antagonizm czy
synergizm.

Stad ocena jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, pochodzacej z ujec
dla miasta Szczecina, w oparciu o zaproponowany w pracy monitoring badawczy, ma
mocne uzasadnienie.

W pracy Doktorant sformutowat nastepujgce hipotezy badawcze, cytuje:

— woda pitna i $cieki oczyszczone moga byé Zrédtem substancji obcych w postaci
pozostafosci ksenobiotykéw chloroorganicznych (OCP i PCB) oraz pierwiastkow
Sladowych;

— zawarto$¢ pozostatosci ksenobiotykéw chloroorganicznych (OCP i PCB) oraz
pierwiastkéw $ladowych w wodzie pitnej i $ciekach oczyszczonych powinno by¢ niskie,
ponizej NDS (jesli sg wyznaczone),

— procesy uzdatniania wody i oczyszczania Sciekéw powodujg zredukowanie zawartosci
badanych zwigzkdéw, co moze wplywacé na zmniejszenie zagrozenia dla konsumentow i
Srodowiska wodnego.

Przedstawiony w rozprawie doktorskiej przeglad literatury oraz dyskusja wynikéw, a
takze zawarte w publikacjach rozdziaty: Introduction, Results and discusion, wskazuja,
ze Doktorant opanowal ogolna wiedze teoretyczng niezbedng dla osoby
ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie technologia Zzywnosci i
zywienia.
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W wyzej wymienionych materiatach wskazane sg istotne zjawiska zwigzane z
technologia wody i $ciekdéw, a takze przedstawiona jest efektywno$¢ usuwania
ksenobiotykow chloroorganicznych (OCP i PCB) oraz pierwiastkow sladowych:

« w procesie technologicznym oczyszczalnia $ciekéw w Oczyszczalni Pomorzany
w Szczecinie (oznaczenia wykonane w $ciekach surowych i oczyszczonych);

e oraz w procesie uzdatniania wody w Zaktadzie Produkcji Wody w Zelewie,
oddalonym od jeziora Miedwie o 2,5 km skad czerpana jest woda surowa
(oznaczenia wykonane w wodzie surowej i uzdatnione;j).

Badania, prowadzone przez Doktoranta w latach 2017-2019, obejmowaty, cytuje:

— identyfikacje i pomiar stezen ksenobiotykéw chloroorganicznych (P3, P5) oraz
pierwiastkow $ladowych (P4) w wodzie i $ciekach przed i po oczyszczeniu

— ocene efektywnosci procesu oczyszczania Sciekéw oraz uzdatniania wody pitnej na
zmiany pozostatos$ci analizowanych ksenobiotykow i pierwiastkéw Sladowych w wodzie
i Sciekach (P3, P4, P5)

— prébe oszacowania stopnia narazenia mieszkaricéw Szczecina na wybrane OCP (P3),
pierwiastki $ladowe (P4) oraz PCB (P8) obecne w wodzie pitnej.

Jak wspomniatam, przeprowadzone badania, pomimo ze nie majg charakteru
spektakularnego oryginalnego rozwigzania problemu naukowego, to majg charakter
monitoringu badawczego zwigzkéw chloroorganicznych (PCB i OCP) i pierwiastkow
$ladowych.

Propozycja struktury takiego monitoringu stanowi oryginalne/autorskie podejscie do
problemu badawczego, ktérego rezultatem majg byé informacje o charakterze
jakosciowym i ilosciowym (stezenie wybranych ksenobiotykéw w $ciekach surowych i
oczyszczonych oraz stezenie w wodzie surowej i uzdatnionej, a takze stopien redukg;ji
badanych zanieczyszczen w procesach oczyszczania i uzdatniania wod).

Prébki wody Doktorant pozyskiwat i analizowat czterokrotnie w ciggu kazdego
miesigca, przez okres jednego roku (PCB i OCP) i przez okres dwoch lat (pierwiastki
Sladowe). Kazdorazowo pobierano po 15 | (w pojemnikach 5 ) wody surowej, wody
pitnej, sciekow surowych i $ciekdw oczyszczonych. Taka ilos¢ probek zapewnia duzg
wiarygodnos¢ wynikow.

Doktorant witasciwie zaplanowat zadania badawcze, przeprowadzit oznaczenia z
wykorzystaniem nowoczesnych metod analitycznych oraz wykonat analize wynikow,
wykazal sie przy tym umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej.

Do bardzo cennych zaliczam wyniki oszacowania efektywnosci uzdatniania wody i
oczyszczania $ciekow pod katem redukcji wybranych zwiazkéw chloroorganicznych i
pierwiastkow sladowych w cyklu rocznym. Wyniki istotne ze wzgledu na mozliwos¢
ich zastosowania w sferze spolecznej do oceny narazenia konsumentow
zwiazanego ze spozyciem wody pitnej zawierajacej pozostatosci badanych
zZwigzkow oraz szacowana ryzyka zdrowotnego.

Niewatpliwie uzyskane rezultaty majg znaczenie réwniez w sferze gospodarczej
zwigzane] z bezpieczeristwem ludnosci i kosztami proceséw pozyskiwania wody
przeznaczonej do celéw spozywczych.

Przedstawione wnioski wynikajg z przeprowadzonych badan i majg odniesienie do
rzeczywiscie uzyskanych wynikow i wskazuja, ze:

— zawartos¢ OCP w wodzie i $ciekach byla niska w odniesieniu do
obowigzujacych wartosci dopuszczalnych;,
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— proces oczyszczania Sciekéw prowadzit do redukcji zanieczyszczen, przy czym
byta ona zréznicowana i zalezna od zwigzku;

— w trakcie uzdatniania wody surowej nastepuje réwniez redukcja, i tak juz
niskiego stezenia, zwigzkéw chloroorganicznych;

— stopien narazenia konsumenta na pozostatoéci dI-PCB wraz ze spozyciem
wody pitnej ksztattuje sie na poziomie 7,5% TWI, co wigze si¢ (wg dzisiejszego
stanu wiedzy) z niewielkim ryzykiem zdrowotnym.

Praca jest warto$ciowa, ciekawa, na wysokim poziomie merytorycznym

Uwagi polemiczne i krytyczne nasuwajace sie przy lekturze rozprawy doktorskiej
1. Doktorant stosuje okreslenie ,skazenie” wymiennie z okresleniem
,Zanieczyszczenie” w kontekscie zanieczyszczenia wéd (w tym wody do
spozycia przez ludzi). Prosze o dyskusje i wyjasnienie, czy to sg rownowazne
okreslenia i rownouprawnione w pracy naukowej? Podobnie ,woda pitna” i
.woda do spozycia przez ludzi”.

2. Czy mozna uzy¢ sformutowana ,uzdatnianie $ciekéw” i ,pobér wody”?

3. Jaki byt odzysk PCB z wody do heksanu? Jaka jest rozpuszczalnos¢ PCB w
wodzie i jak zmienia sie ona z iloscig chloru w czgsteczce PCB, jaki to ma
wptyw na transport tych zwigzkow w rzece?

4. Nie jest dla mnie jasne czy Doktorant sam wykonywat oznaczenia zwigzkow
organicznych i pierwiastkow $ladowych, czy byly to oznaczenia zlecone w
jakims laboratorium? Oraz czy przygotowanie bazy danych wraz z podstawowg
statystykg i analiza danych byto jego udziatem?

5. Stopien redukcji zanieczyszczen w wodach do uzdatniania i $ciekach w cyklu
rocznym, czy sa réznice sezonowe? W pracy widze $rednie z uzyskanych
wynikéw rocznych.

Wymienione powyzej sugestie i uwagi krytyczne nie zmieniajg mojej pozytywnej
opinii o pracy.

Whnioski koricowe: ,
W konkluzji stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji praca doktorska mgr inz. Jacka
Cybulskiego spetnia ustawowe kryteria stawiane pracom doktorskim (Ustawa z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r.
poz. 1668 z pdzniejszymi zmianami) {j.:
— stanowi oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikéw wtasnych
badan naukowych w sferze gospodarczej i spofecznej,
— wykazuje ogdblng wiedze teoretyczng Doktoranta w dziedzinie nauk rolniczych,
dyscyplinie technologia zywnosci i zywienia,
— potwierdza umiejetno$¢ Doktoranta w zakresie samodzielnego prowadzenia
pracy naukowe;.
Powyzsze uzasadnia postawienie wniosku o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr inz.
Jacka Cybulskiego i dopuszczenie jej do publicznej obrony. Co niniejszym czynig.
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Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu

Poznan, 29.01.2023r.
dr hab. Jolanta Tomaszewska-Gras, prof. UPP
Katedra Zarzadzania Jakoscia i Bezpieczenstwem Zywnosci
Wydziat Nauk o Zywnoéci i Zywieniu
Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Jacka Cybulskiego
pt.: ,,Ocena jakoS$ci wody pitnej pochodzacej z uje¢ dla miasta Szczecina pod katem
obecnosci wybranych ksenobiotykow”
wykonanej pod kierunkiem prof. ZUT dr hab. inz. Agaty Witczak

Podstawa formalna wykonania recenzji: Uchwala Senatu Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 5 grudnia 2022 roku.

Podstawa prawna wykonania recenzji: Rozporzgdzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 20 lipca 2018 roku (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pozniejszymi zmianami).

1. Celowos¢ podjetej problematyki badawczej oraz ocena tematu rozprawy

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Jacka Cybulskiego dotyczy oceny stopnia zanieczyszczenia
wody i $ciekdw pochodzacych z uje¢ miasta Szczecina oraz oceny efektywno$ci usuwania
ksenobiotykow w procesach uzdatniania wody i oczyszczania Sciekow.

Zanieczyszczenie wod srodladowych i morskich jak rowniez Sciekow toksycznymi zwigzkami
chemicznymi staje si¢ coraz powazniejszym ogolnoswiatowym problemem, szczegolnie w
kontekscie obecnosci chlorowcowych pochodnych zwigzkow organicznych i pierwiastkow
metali cigzkich. Woda to podstawowy sktadnik wiekszosci produktéw zywnosciowych, jest
niezbedna do uprawy roslin, hodowli zwierzat a takze w przetworstwie zywnosci. Dodatkowo
jest nieodzowna w codziennym zyciu kazdego konsumenta do przygotowywania napojow czy
positkow. To sprawia, ze ryzyko narazenia na obecnos¢ zwigzkoéw toksycznych w wodzie jest
jeszcze wigksze, gdyz jest ona spozywana nieustajagco a ponadto zazwyczaj z tego samego
zrodia, w przeciwienstwie do produktow zywnos$ciowych, gdzie mamy wiekszg réznorodnos¢
wyboru rodzaju produktow czy producentow. Dodatkowo, ani prawodawstwo unijne ani
krajowe nie reguluje limitéw zanieczyszczen dla kancerogennych zwigzkéw dioksyn czy
polichlorowanych bifenyli, w przeciwienstwie do zywnosci, dla ktorej limity ich zawarto$ci sg
ujete w Rozporzadzeniu WE nr 1881/2006. Z tego wzgledu uwazam za w pelni uzasadnione
podjecie takich badan, szczegélnie, ze recenzowana praca zostala wykonana w Katedrze
Toksykologii, Technologii Mleczarskiej 1 Przechowalnictwa Zywnosci,
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, pod kierunkiem prof.
ZUT dr hab. inz. Agaty Witczak, ktorej zainteresowania badawcze od wielu lat skupiajg si¢ na



problematyce zanieczyszczen chemicznych zywnosci. Ksenobiotyki niestety wystepuja w
calym tancuchu troficznym poczynajgc od gleby, roslin i zwierzat a konczac na cztowieku,
ktorego organy moga je kumulowaé przez szereg lat, a w wyniku statej intoksykacji
powodowac problemy zdrowotne, ujawniajace si¢ po wielu latach. Stad uwazam, ze kwestie
zanieczyszczenia wody powinny by¢ traktowane priorytetowo, jako jedne z wazniejszych
zagrozen dla zdrowia ludzi. Tytul pracy odnoszacy si¢ do cyklu publikacji odpowiada celowi i
tresci rozprawy. Zakres badan przedstawiony w dysertacji $wiadczy o skupieniu si¢ Doktoranta
na interesujacych i waznych problemach zwigzanych z bezpieczenstwem zdrowotnym
konsumentow. Jedyna kwestia, na ktorg z racji bycia recenzentem chciatabym zwroci¢ uwagg,
to uzycie stowa ,,jako$¢” w tytule rozprawy, bedgcym w moim odczuciu, okresleniem znacznie
szerszym, obejmujagcym ocen¢  zanieczyszczen  zar6wno  chemicznych jak i
mikrobiologicznych, ktérych w pracy nie badano. Myslg, ze sformutowanie ,,Ocena wybranych
zanieczyszczen chemicznych wody...” bytloby bardziej precyzyjne.

Podsumowujgc uwazam, ze tematyka badan podjeta przez Doktoranta jest niezwykle
istotna i trafnie dobrana. Fakt duzego ryzyka zanieczyszczenia $rodowiska badanymi
ksenobiotykami, ich wysokiej bioakumulacji, biomagnifikacji jak rowniez toksycznosci dla
organizméw zywych, w pelni uzasadnia celowos$¢ przeprowadzonych badan. Majac na uwadze
znaczenie powyzszych kwestii uwazam, ze praca dostarcza nowej wiedzy, nie tylko w aspekcie
badan podstawowych ale rowniez aplikacyjnych.

2. Ogélna charakterystyka i ocena formalna pracy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest spojnym tematycznie opracowaniem, na ktore
sktada si¢ pie¢ publikacji: dwoch artykutow przegladowych oraz trzech oryginalnych prac
tworczych:

P1. Cybulski J., Witczak A., Pokorska-Niewiada K., Zdyb M. 2019. Wybrane ksenobiotyKi
organiczne w wodzie pitnej w kontekscie ryzyka zdrowotnego konsumenta. Kosmos 68(4), 659-
667.

P2. Cybulski J., Pokorska-Niewiada K., Witczak A. 2019. Drinking water quality in the aspect of the
presence of potentially toxic trace elements. Zeszyty Problemowe Postepow Nauk Rolniczych
598, 15-27.

P3. Cybulski J., Witczak A. Pokorska-Niewiada K. 2021. The effect of water and sewage treatment
on reducing residues of selected organochlorine pesticides in Szczecin (Poland). Water Air Soil
Pollution 232, 310.

P4. Cybulski J., Witczak A., Pokorska-Niewiada K. 2022. Influence of water treatment and
wastewater treatment on the changes in residues of important elements in drinking

water. Molecules 27, 972.

P5. Cybulski J.. Witczak A., Pokorska-Niewiada K. 2022. Residues of endocrinedisrupting PCBs in
drinking water - influence of water and wastewater treatment in Szczecin (Poland). Urban Water
Journal 1-9.

Dwie prace przegladowe (P1, P2) opublikowane zostaty w wydawnictwach polskich
(pierwsza w jezyku polskim, druga w jezyku angielskim), natomiast trzy oryginalne prace
tworcze (P3, P4, P5), opublikowano w anglojezycznych, recenzowanych czasopismach
naukowych, indeksowanych przez Journal Citation Report, o sumarycznym wskazniku Impact



Factor (wg roku 2020) 9,013 (min. 2,081, max. 4,412). taczna liczba punktow wszystkich
pieciu publikacji, obliczona zgodnie z komunikatem MEIN z 2021 roku jest rowna 350
punktow (przy warto$ci minimalnej 20 i maksymalnej 100 punktéw dla dwoch publikaciji).
Jedyna moja uwaga do tego aspektu opracowania, dotyczy podania wskaznika Impact Factor z
2020 rok a nie jak to jest zazwyczaj przyjete albo z roku publikacji albo wg ostatnich dostgpnych
danych. Wszystkie prace miaty charakter zespotowy, jednakze Doktorant we wszystkich jest
pierwszym autorem, co swiadczy o jego wiodacej roli, co potwierdzajg takze zadeklarowane w
oddzielnych o$§wiadczeniach udziaty doktoranta na poziomie 60%. Oswiadczenia wspotautorow
potwierdzajgce udzial Doktoranta zostaly zalgczone wraz z publikacjami. We wszystkich
pracach Doktorant wspotuczestniczyt m. in. w opracowaniu koncepcji badan oraz planowaniu
doswiadczen, przeprowadzaniu badan laboratoryjnych, interpretacji wynikow oraz
przygotowywaniu manuskryptow. Godny podkreslenia jest fakt, ze w czterech z pigciu publikacji
petnit on takze funkcje autora korespondencyjnego, co dowodzi jego wiodgcej roli w procesie
publikacyjnym. Powyzsze dane wskazuja na znaczny potencjal i przygotowanie Autora
dysertacji do samodzielnej pracy naukowej. Przedstawiony do recenzji zbior publikacji zostat
ponadto uzupetniony o 34-stronnicowy autoreferat, stanowiacy synteze zatgczonych publikacji
i podsumowujacy uzyskane wyniki. Obejmuje on streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
wykaz publikacji stanowiacych osiggni¢cie naukowe, wykaz skrétow, przeglad piSmiennictwa,
hipotezy badawcze i cele, materiat i metody badawcze, omowienie najwazniejszych rezultatow,
wnioski oraz bibliografig.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa doktorska spetnia
wymogi formalne, niezbedne przy ubieganiu si¢ o stopien naukowy doktora.

3. Ocena merytoryczna pracy
3.1. Przeglad piSmiennictwa

Ocena przegladu pismiennictwa W niniejszej recenzji, opiera si¢ gtdéwnie na dwoch artykutach
przegladowych, wchodzacych w sktad osiggniecia Doktoranta. Dotgczenie prac przeglagdowych
do zbioru publikacji jako osiagni¢cie, uwazam za cenne i stuszne, gdyz dowodzi nabycia
umiejetnosci Doktoranta do pisania tego typu prac a takze szerokiego rozeznania podjetego
tematu. W tym miejscu jednakze chciatabym zwroci¢ uwage na rozbiezno$¢ podanego tytutu
pierwszej publikacji (P1) w spisie na stronie 7 autoreferatu, brzmigcego: ,,Wybrane
ksenobiotyki organiczne w wodzie pitnej w kontekscie ryzyka zdrowotnego konsumenta” z
faktycznym tytutem znajdujacym si¢ na pierwszej stronie publikacji: ,,Wybrane ksenobiotyki
organiczne w wodzie pitnej a zagrozenia zdrowotne”. Praca ta jest pierwsza publikacja z catego
cyklu, opublikowang w 2019 roku w czasopismie ,,Kosmos”. W artykule tym Doktorant wraz
ze Wspodlautorami podejmuje kwestie obowigzujacych przepisow unijnych 1 krajowych,
regulujacych parametry jakosciowe wody. Odnoszac si¢ do wspomnianych dokumentow
prawnych warto sobie us§wiadomié, ze zaré6wno dyrektywa unijna 2020/2184 jak réwniez
krajowe rozporzadzenie (Dz.U 2017.2294) postuguje si¢ terminem ,,woda przeznaczona do
spozycia przez ludzi” a nie ,,woda pitna”. W zwigzku z tym prosz¢ o wyjasnienie czy te dwa
terminy mozna uzywaé zamiennie (czy sa to synonimy). Odnoszac si¢ do przegladu
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przedstawionego przez Doktoranta w pierwszej publikacji (P1), nalezy podkres$lic mnogosé
omoéwionych zanieczyszczen takich jak polichlorowane bifenyle, dioksyny, wielopierscieniowe
weglowodory  aromatyczne,  trihalometany,  chloroorganiczne  pestycydy,  ktore
scharakteryzowano w kontekscie stwierdzonych stezen w wodzie jak rowniez rejonow $wiata
ich wystepowania. Jedynie opis zagrozen zdrowotnych zwigzanych z wymienionymi
zwigzkami wydaje si¢ nieco lakoniczny, w kontekscie tylko jednej strony poswigconej temu
tematowi w stosunku do o$miu stron catego artykutu. Natomiast na uznanie zastuguje ilos¢ 65
artykutow zacytowanych w tej pracy, sposrod ktorych zdecydowana wickszos¢ byta w jezyku
angielskim (12 w jezyku polskim).

Druga z publikacji przegladowych (P2), zostala opublikowana w czasopismie ,,Zeszyty
Problemowe Postgpow Nauk Rolniczych” w roku 2019 pt. ,,Drinking water quality in the aspect
of the presence of potentially toxic trace elements.” W pracy tej dokonano przegladu najbardziej
toksycznych pierwiastkow tj. kadmu, olowiu, rtgci 1 arsenu ale takze innych pierwiastkow
sladowych. O ile zakwalifikowanie wymienionych metali do tej grupy nie budzi watpliwosci,
to zaliczenie do niej réwniez pierwiastkow miedzi i cynku, nasuwa juz pytanie o zasadnos$¢.
Stad pytanie do Doktoranta, na jakiej podstawie dokonano podziatu pierwiastkéw na trzy
grupy? Czy mozna zagrozenia zwigzane z obecno$cig otowiu, rteci i kadmu stawia¢ na rowni z
obecnoscig miedzi czy cynku? Poza tym, publikacja stanowi obszerny przeglad literatury
swiatowej, charakteryzujacy wpltyw procesu oczyszczania na zawartos¢ metali ciezkich w
wodzie, potencjalnie toksyczne pierwiastki sladowe i ich wptyw na organizm ludzki, jak
réwniez zawierajacy dane dotyczace jakosci wody w Polsce 1 Europie. Podsumowujac, nalezy
podkresli¢, ze znajduje si¢ w niej wiele istotnych i aktualnych informacji, zaczerpnigtych z 52
zacytowanych zrodet. Jedyne co w moim odczuciu, mogloby by¢ jeszcze poruszone w tej
publikacji to dopuszczalne poziomy tych pierwiastkow w zywnosci i w wodzie. W zwigzku z
tym pytanie skierowane do Doktoranta, dotyczy poréwnania dopuszczalnych poziomow
pierwiastkow toksycznych w Zywnosci 1 wodzie.

3.2. Cel pracy i hipotezy badawcze

Kandydat w rozprawie jasno okreslit cel pracy oraz wyznaczyt cele szczegdtowe, obejmujace
ocene poziomu zanieczyszczenia wody i Sciekdw z uje¢ miasta Szczecina zwigzkami
chloroorganicznymi (chlororganiczne pestycydy oraz polichlorowane bifenyle) oraz
pierwiastkami §ladowymi jak réwniez oceng efektywnosci procesu uzdatniania wody oraz
oczyszczania $ciekOw i 0szacowanie ryzyka narazenia mieszkancéOw Szczecina na badane
ksenobiotyki.

Sformutowano rowniez nastepujace hipotezy badawcze:

1) woda pitna i Scieki oczyszczone mogq by¢ Zrodiem substancji obcych w postaci pozostatosci
ksenobiotykow chloroorganicznych (OCP i PCB) oraz pierwiastkow Sladowych

2) zawartos¢ pozostatosci ksenobiotykow chloroorganicznych (OCP i PCB) oraz pierwiastkow
Sladowych w wodzie pitnej i Sciekach oczyszczonych powinno byé niskie, ponizej NDS (jesli sq
wyznaczone)

3) procesy uzdatniania wody i oczyszczania Sciekow powodujg zredukowanie zawartosci badanych
zwigzkow, co moze wplywaé na zmniejszenie zagrozenia dla konsumentow i Srodowiska wodnego.”



Odnoszac sie do sformutowanych hipotez, mam odczucie, ze pierwsza z nich ma charakter
przypuszczenia a druga bardziej zyczenia. Bioragc pod uwage fakt, ze hipoteza jest zalozeniem
badacza, ktore jest albo potwierdzone albo obalone, mozna stwierdzi¢, ze dwie pierwsze
hipotezy nie wymagaja badan, gdyz mozemy stwierdzi¢ a priori, ze woda czy $cieki zawsze
moga by¢ zrodtem zanieczyszczen np. incydentalnych, jak to miato miejsce w roku 2022 w rzece
Odra. Natomiast z druga hipoteza wszyscy mozemy si¢ zgodzi¢, rowniez a priori, ze tak
powinno by¢, jednakze jaki jest stan faktyczny, to dopiero wymaga zbadania. W moim
przekonaniu Doktorant wyznaczyt sobie dobry kierunek, jednak te dwie hipotezy wymagatyby
przeformutowania. Trzecia hipoteza natomiast jest wtasciwie postawiona, bowiem ma na celu
odpowiedzie¢ na pytanie czy procesy uzdatniania wody 1 oczyszczania $ciekow skutecznie
eliminujg zagrozenia chemiczne obecno$ci badanych ksenobiotykow. Niemniej jednak nalezy
podkresli¢, ze caty eksperyment zostat dobrze zaplanowany i konsekwentnie zrealizowany w
oparciu o prawidtowo wyznaczone cele szczegotowe, o sprawia, ze cata praca jest spojna.

3.3. Material i metody badan

Materiat badawczy stanowita woda surowa pobierana z jeziora Miedwie, ktore stanowi 90 %
wody pitnej dostarczanej dla miasta Szczecina oraz woda pitna po procesie uzdatniania
pobierana w Zakladzie Produkcji Wody w Zelewie oraz $cieki pobierane przed i po
oczyszczeniu z Oczyszezalni Sciekow Pomorzany w Szczecinie. Duza zaleta pracy jest liczba
pobranych probek wody i scieckdw w przeciggu roku obejmujacego wszystkie cztery pory
roku. Fragment dotyczacy metod badawczych zostal napisany w autoreferacie nieco pobieznie,
bez powotania si¢ na zrodia literaturowe, w przeciwienstwie do publikacji, gdzie opisy metodyk
sa bardzo staranne i szczegOlowe. Nalezy jednak podkreslic, ze w pracy zastosowano
adekwatne metody badan i na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorant wykorzystal w trakcie
wykonywania pracy doktorskiej szerokie spektrum nowoczesnych metod analitycznych, takich
jak chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektometrig mas (GC-MS), atomowa spektrometria
emisyjna z plazmg sprz¢zong indukcyjnie (ICP-AES). Ponadto obok zaawansowanych metod
analizy, wykorzystano roéwniez standardowe metody badania jakosci wody. Dodatkowo
uzyskane wyniki Autor poddat wlasciwej analizie statystycznej.

3.4.  Omoéwienie wynikow i prawidlowo$¢é wnioskowania

Wyniki uzyskane przez mgr inz. Jacka Cybulskiego zebrano w trzech publikacjach (P3, P4,
P5), ktore omawiaja kolejno zagadnienia zanieczyszczen wody i $ciekow
chloroorganicznymi  pestycydami (P3), pierwiastkami $ladowymi (P4) oraz
polichlorowanymi bifenylami (P5). Publikacja (P3) dotyczaca poréwnania zawarto$ci
pestycydow chloroorganicznych w wodzie przed i po uzdatnieniu oraz w $ciekach przed i
po oczyszczeniu zostata opublikowana w czasopismie ,,Water Air Soil Pollution” w roku
2021. W pracy tej przeanalizowano 19 zwigzkéw zaliczanych do grupy pestycydow
chloroorganicznych, ktore identyfikowano 1 oznaczano ilosciowo za pomoca
instrumentalnej metody chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometriag mas. WyniKi
wyrazono w postaci warto$ci $redniej 1 odchylenia standardowego jak rowniez zakresu od
warto$ci minimalnej do maksymalnej i warto$ci mediany, liczonej dla wszystkich probek
pobieranych w przeciggu 12 miesigcy (Tabela 1). Odnoszac si¢ do czesci metodycznej
umieszczonej w publikacji, chcialabym zapytaé, czy wartosci LOD (granicy detekcji) oraz



granicy oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono jak wskazano w publikacji na podstawie
dyrektywy 2002/63, gdyz sama nie znalaztam tam przedstawionych wzorow. W wyniku
przeprowadzonych badan udato si¢ Doktorantowi ustali¢, ze dla zadnego z badanych
zwigzkoéw nie zostaly przekroczone maksymalne dopuszczalne limity zanieczyszczen w
wodzie surowej i wodzie pitnej, jak rowniez w $ciekach przed i po oczyszczeniu w
przeciaggu okresu 12 miesigcy. W konteks$cie zaprezentowanych w tabelach wynikow,
chciatabym prosi¢ Doktoranta 0 odpowiedz, czy mozna okre$li¢, co bylo zréditem
stosunkowo duzych odchylen standardowych w miesigcach: lipiec i wrzesien 2018 roku
dla wody oraz od lipca do grudnia tego roku dla $ciekéw. Pytanie, ktore si¢ nasuwa takze
w tym miejscu, czy tak duze odchylenia nie miaty wptywu na wnioskowanie, biorgc pod
uwage, ze w niektorych przypadkach wspotczynnik zmienno$ci przekraczat 100 %.
Niezwykle istotnym osiagnieciem tej pracy bylo ustalenie, ze skuteczno$¢ usuwania
chlororganicznych pestycydow w procesie uzdatniania jest rézna dla poszczegdlnych
zwigzkow, miescita si¢ bowiem w zakresie od 46 do 100 %, natomiast dla sciekéw od 37
do 100 %. Mimo, iz w tabelach zamieszczono dane dotyczace zawarto$ci tych zwigzkow
po uzdatnianiu to uwazam, ze cenne byloby wskazanie np. we wnioskach zwigzkow
chlororganicznych najtrudniejszych do usunigcia. Bytaby to cenna wskazowka dla
dalszych prac w kierunku ulepszenia procesu uzdatniania wody i1 oczyszczania $ciekow.
Nawigzujac dalej do tabeli 1, gdzie przedstawiono poréwnanie stwierdzonych stezen
zwigzkow przed i po oczyszczaniu wody i $ciekow, chciatabym prosi¢ o wyjasnienie w
jaki sposob przeprowadzono analize statystyczng za pomoca testu post-hoc Tukeya, czy
porownywano wartosci przed i po oczyszczaniu dla kazdego miesigca i dla kazdego
zwigzku czy moze stwierdzenie, ze wystgpujg istotne réznice dotyczy sumarycznych
warto$ci ste¢zen oznaczonych w przeciagu 12 miesigcy. Jednoczes$nie chciatabym zwrécié
uwage, ze warto by byto w tabeli 1 umiescié, dla ktorych wartosci §rednich stwierdzono
wystepowanie istotnych réznic. Dodatkowa warto$cia tej pracy bylo obliczenie
wskaznikow oszacowanej wielko$ci dziennego pobrania (LADD) oraz wskaznika ryzyka
(HQ), pozwalajacych oszacowal ryzyko zdrowotne zwigzane z konsumpcja wody.
Wykonane obliczenia doprowadzity doktoranta do wniosku, iz warto§¢ wspotczynnika HQ
byta ponizej warto$ci 1, co wskazuje, ze nie wystepowato zagrozenie zdrowotne w zadnym
z badanych miesiecy. W tym miejscu jednakze chcialabym zapytaé, jakie przyjeto wartosci
referencyjnej dawki (RfD) i na podstawie jakiego zrodta, gdyz nie podano tych informacji
ani w autoreferacie ani w publikacji. W dyskusji publikacji zabrakto mi nieco odniesienia
si¢ do informacji podanych we wstepie, gdzie Doktorant umotywowat celowos$¢ badania
tych zwigzkéw faktem, iz w latach 1983-88 prowadzono intensywne badania zawarto$ci
tych zwigzkow w jeziorze Miedwie. Ciekawe byloby porownanie wartosci stwierdzonych
woéwczas z tymi oznaczonymi przez Doktoranta.

Pomimo moich uwag czy dociekliwych pytan, chciatabym podkresli¢ wysoka warto$é
naukowg przeprowadzonych badan i1 uzyskanych wynikéw. W powyzszych badaniach
Kandydat wykazat si¢ opanowaniem zaawansowanego warsztatu analitycznego, co pozwolito
uzyska¢ wyniki potwierdzajace, ze zawarto$¢ badanych chloroorganicznych pestycydow nie
przekroczyta w wodzie wymaganych maksymalnych limitow pozostalosci (MRL), ktore
wynosity od 0,01 do 2,44 % MRL. Doktorant ocenit ponadto skuteczno$¢ usuwania tych
zwigzkow podczas procesu uzdatniania i oczyszczania $ciekow, co jest niezwykle istotng
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informacjg z naukowego i praktycznego punktu widzenia. Niebagatelng warto$cig dodang tej
publikacji jest oszacowanie narazenia zdrowia konsumentow wody pitnej na badane
ksenobiotyki w oparciu 0 parametr oszacowanej wielkosci dziennego pobrania (LADD) i
wspotczynnik ryzyka (HQ). Wykonanie wszystkich badan wymagato przeprowadzenia bardzo
wielu zmudnych etapéw zwigzanych z przygotowaniem probek oraz samym oznaczeniem.

Nastepna publikacja (P4) ze zbioru stanowigcego osiggnigcie traktuje o badaniu wody z
jeziora Miedwie oraz uje¢ miasta Szczecina jak rowniez Sciekow pod katem obecnosci
pierwiastkow §ladowych. Jest to obszerny materiat badawczy, liczacy 20 stron, opublikowany
w czasopi$mie Molecules w 2022 roku, opatrzony 8 tabelami oraz 7 rycinami. Celem tej pracy
byta ocena zawarto$ci pierwiastkow §ladowych niezbednych dla organizmu oraz pierwiastkow
toksycznych w wodzie przed i po uzdatnieniu oraz w Sciekach przed i po oczyszczeniu. W tym
miejscu trzeba podkresli¢, ze Autor podzielit tutaj pierwiastki na te, ktore sa niezbedne dla
czlowieka jako mikroelementy (cynk, nikiel, zelazo, mangan, miedz) oraz te, ktore sa toksyczne
(otdow, arsen). Dopuszczalny poziom zawarto$ci obu grup tych zwigzkéw jest regulowany
Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jako$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz. U. 2017. 2294). Jednakze lista tych pierwiastkéw
jest nieco dtuzsza, gdyz w grupie pierwiastkow toksycznych znajduje si¢ rowniez rteé (1 pg/l)
oraz kadm (5 pg/1), natomiast w grupie mikroelementéw, chrom (50 pg/1), z kolei w odniesieniu
do cynku, nie ma w rozporzadzeniu okreslonych dopuszczalnych stezen. W zwigzku z
powyzszym, chciatabym skierowa¢ pytanie do Doktoranta, co zdecydowalo o wyborze takich
pierwiastkow do badania, dlaczego nie wzigto pod uwage takze dwoch innych toksycznych
pierwiastkow tj. rteci 1 kadmu. W powyzszej pracy oprocz oznaczenia stgzenia badanych
pierwiastkow w wodzie i Sciekach, Doktorant dokonat analizy wptywu pory roku oraz analizy
korelacji pomig¢dzy st¢zeniem badanych pierwiastkow a takimi wskaznikami jak CHZT,
zawartos¢ azotu, fluoru, jonow amonowych czy azotanowych (Il i V). To pozwolito
Doktorantowi ustali¢ m.in., ze zawarto$¢ otowiu i arsenu w wodzie roznita si¢ istotnie
pomiedzy latem i jesienig oraz w $ciekach pomiedzy wiosng i jesienig Oraz ze wystgpowaty
istotne korelacje z innymi wskaznikami. W wyniku przeprowadzonych badan Kandydat ustalit
ponadto, ze zaden z badanych pierwiastkow nie przekroczyt dopuszczalnego poziomu stezenia
zarowno w wodzie jak 1 $ciekach. Uwazam za niezwykle istotne badania dotyczace
skutecznos$ci usuwania pierwiastkow, szczegolnie tych toksycznych, podczas procesu
uzdatniania wody czy oczyszczania $ciekow, tym bardziej, ze udowodniono szeroki zakres tej
skutecznosci od 28 do 97 %, w zaleznosci od rodzaju pierwiastka. Doktorant stwierdzit, ze
najwigksza redukcja w procesie uzdatniania wody dotyczyta otowiu (97 %), co napawa
optymizmem, natomiast najmniejsza byta w przypadku arsenu (48,5%), co z kolei powinno
budzi¢ zaniepokojenie i stanowié przyczynek dla dalszych badan w kierunku poprawy tego
procesu. W odniesieniu do $ciekow zaobserwowano nieco inne zalezno$ci, bowiem najwigksza
skuteczno$¢ oczyszczania Sciekow stwierdzono dla zelaza, natomiast najmniejsza dla niklu i
manganu. Warto byloby takze wskaza¢ we wnioskach na jakim poziomie ksztaltuje sig¢
skuteczno$¢ oczyszczania $ciekow dla pierwiastkow toksycznych, dla otowiu i arsenu, gdyz
one sg przedmiotem najwigkszego zagrozenia. W tym miejscu chciatabym zwroci¢ uwage na
podpis pod rysunkiem nr 6 publikacji (P4), ktory brzmi , Treatment efficiency (%) of
wastewater in different seasons.”, podczas gdy jednostki na osi Y wykresu wyrazono w
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[mg/kg], co uniemozliwia odczytanie z wykresu wartosci procentowych efektywnosci
oczyszczania. Kolejny wazny aspekt badan, istotny ze wzgledu na bezpieczenstwo zdrowotne
podjety przez Doktoranta to proba oszacowania ryzyka zdrowotnego, zwiazanego z
konsumpcja wody pitnej. Dokonano tego na podstawie wartosci akceptowanego dziennego
pobrania (ADI), ktorej warto$¢ Autor zaczerpnat, jak podaje, z publikacji Yang i in. (2013). W
rzeczywistosci wielkosci te, jak podaje Yang i in. (2013) zostaty ustanowione przez Swiatowa
Organizacje¢ Zdrowia (WHO) jako tymczasowe tolerowane tygodniowe pobranie (PTWI) np.
dla miedzi jako 3,5 mg/kg m.c, dla cynku 1,5 mg/kg m.c, manganu 0.98 mg/kg m.c, otowiu
0,025 mg/kg m.c, dla arsenu 0,015 mg/kg m.c. a nast¢pnie z tych warto$ci zostata obliczona
warto$¢ akceptowanego dziennego pobrania (ADI). W konteks$cie stosowanego takiego samego
nazewnictwa dla wielkosci PTWI (pg/kg m.c), (ustanowionych przez WHO) a PTWI (%),
obliczonymi na podstawie stwierdzonych stezen. W moim odczuciu, dla wskaznika PTWI (%),
trafniejszym okresleniem byloby ,,procentowy udziat tygodniowego szacowanego pobrania”.
Podobnie moze wyjasnienia wymagalby sposob obliczenia wartosci PTWI (%). Jest to
niezwykle wazny wskaznik, gdyz w oparciu o niego Doktorant mogt ustalié, ze zakres warto$ci
minimalnych i maksymalnych PTWI (%) wynosit od 0.003% dla zelaza do 2.66% dla arsenu.
Podsumowujac catoksztatt badan zaprezentowanych w publikacji czwartej (P4) stwierdzam, ze
jest to bardzo obszerne opracowanie, wymagajace uzycia zaawansowanej metody
instrumentalnej atomowej spektrometrii emisyjnej z plazmg sprz¢zona indukcyjnie (ICP-AES)
oraz pokazujace wszechstronnie problemy zwigzane z wystgpowaniem pierwiastkow
sladowych w wodzie surowej i pitnej jak rowniez w S$ciekach. Z punktu widzenia
bezpieczenstwa zdrowotnego wazne s3 wnioski dotyczace mozliwosci przekroczenia
dopuszczalnych pozioméw otowiu i arsenu w wodzie surowej i pitnej oraz dotyczace
skuteczno$ci ich redukcji w procesie uzdatniania wody i oczyszczania $ciekdw.

Ostatnia z przedstawionych jako osiagniecie naukowe prac dotyczy oznaczenia grupy
zwigzkoéw polichlorowanych bifenyli (PCB) w wodzie surowej oraz pitnej oraz $ciekach przed
i po ich oczyszczaniu (P5). Badang grupe zwiazkéw podzielono na trzy podgrupy tj.
dioksynopodobne polichlorowane bifenyle (dI-PCB non-ortho i dI-PCB mono-ortho) oraz
niedioksynopodobne polichlorowane bifenyle (ndI-PCB). Rezultaty otrzymane w wyniku tych
badan opublikowano w czasopismie Urban Water Journal w roku 2021. Badania skupione na
ilosciowym oznaczeniu 18 kongenerow PCB, pozwolity Kandydatowi ustali¢ najwyzsze
stezenie sumy wszystkich kongenerow (YPCB) wynoszace w wodzie surowej 4,81 ng/l, w
wodzie pitnej 3,81 ng/l, natomiast w $ciekach przed oczyszczeniem 32,13 ng/l i po
oczyszczeniu 6,21 ng/l. Jest to wazna informacja, gdyz rozporzadzenia krajowe nie dopuszczajg
zadnej ilo$ci tych zwigzkow w Sciekach, natomiast w odniesieniu do wody takich wymagan nie
ustanowiono jeszcze. Dodatkowo analiza statystyczna pozwolita stwierdzi¢ istotne
zroznicowanie zawartosci tych zwigzkow w wodzie i $ciekach w zaleznosci od por roku,
ustalono bowiem, ze najwyzsze stezenia tych zwiazkow o0znaczano w lipcu zarowno w wodzie
surowej jak 1 wodzie pitnej oraz w listopadzie w $ciekach. Jednym z najwazniejszych i
majacych istotne znaczenie osiggnie¢ tej pracy, jest aspekt oceny skutecznosci redukeji tych
zwigzkow w procesie uzdatniania wody oraz oczyszczania $ciekow. W autoreferacie Doktorant
podsumowuje, ze ta efektywnos¢ wynosita od 4 % (dla PCB wg IUPAC nr 28 i 101) do 100 %
(PCB wg IUPAC nr 52, 126, 169, 105). W tym miejscu prosze¢ Doktoranta o wyjasnienie



rozbiezno$ci pomiedzy autoreferatem (omoéwienie na stronie 28) a publikacjg, gdzie
stwierdzono we wnioskach, ze najmniejszy stopien redukcji tj. 4% odnotowano dla kongenerow
PCB 153, 167, 209. Ponadto kongenerow PCB 209 nie znalaztam na liscie zwigzkow
oznaczonych, ani w tabeli 4 autoreferatu (str. 27), ani w tabeli 1 publikacji (P5). W odniesieniu
do $ciekow, skutecznos$¢ oczyszczania wynosita od 38% (PCB 169, 123, 167, 157) do 98%
(PCB 101, 138, 77, 126, 156, 189). Szkoda, ze w tabeli 4 autoreferatu nie zawarto wartosci
procentowych stopnia redukcji zwigzkéw w wyniku proceséw oczyszczania wody i $ciekow,
co pokazatoby jak ksztaltowaly sie te wartosci dla poszczegdlnych kongenerow. Istotnym
podsumowaniem tych badan sg stwierdzenia, ktore zawarto w publikacji, natomiast szkoda, ze
nie uwzglednit ich Doktorant w autoreferacie. Jak Autor podaje w dyskusji publikacji,
zagrozenie obecnosci zwigzkdéw polichlorowanych bifenyli w $ciekach jest realne biorac pod
uwage fakt, ze w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédladowej z dnia
12 lipca 2019 r (Dz. U. 2019.1311) nie jest dopuszczalna obecno$¢ tych zwigzkéw w $ciekach
w zadnym stezeniu (MRL = 0 mg/l). Tymczasem w swoich badaniach Doktorant stwierdzit
najwyzsze ich st¢zenie rowne 32,13 ng/l. Dodatkowa wartoscig dodang tej pracy jest proba
ustalenia ryzyka zdrowotnego zwigzanego z konsumpcja wody na podstawie oznaczonych
stezen zwigzkow PCB w wodzie pitnej. Bylo to mozliwe na podstawie ustalonych w 2005 roku
rownowaznikow toksycznosci okreslonych przez WHO tzw. WHO-TEF dla oceny zagrozenia
dla ludzi (Martin van den Berg et al. 2006) oraz wspotczynnikow) toksycznosci dla ludzi i
ssakow w odniesieniu do dioksyn i zwigzkéw dioksynopodobnych, ustalonych w 2005 r. przez
Swiatowa Organizacje Zdrowia (Toxicological Sciences 93(2), 223-241 (2006)). Kandydat w
swojej publikacji zwraca uwagg, ze zagrozenie spozycia kancerogennych zwiazkéw PCB jest
realne, gdyz w 18% probek wody pitnej stwierdzono ich obecnos$¢. Szacujac stopien narazenia
konsumenta na obecno$¢ kancerogennych pozostatosci dI-PCB stwierdzono, ze wraz ze
spozyciem wody pitnej pobiera on od 0,001 do 6 pg-TEQ/kg m.c./tydzien, co daje srednio 30%
tolerowanego tygodniowego pobrania (TWI). Za cenne uwazam wnioski, ktore przedstawiono
w publikacji, gdzie zwrdcono uwage, ze zagrozenie spozycia zwigzkoéw PCB moze osiggnac
300% wartos$ci tolerowanego tygodniowego pobrania (TWI), przyjetego wg ustalen EFSA na
poziomie 2 pg- TEQ/kg m.c./tydzien, przyjmujac maksymalne oznaczone stezenie zwigzkow
PCB w wodzie pitnej na poziomie 30 pg-TEQ/I. Szkoda, ze w ostatecznych wnioskach w
autoreferacie nie uwzglgdniono tych informacji. W mojej opinii stwierdzenie obecnos$ci tych
zwigzkoéw w wodzie podkresla przede wszystkim wage przeprowadzonych badan. Nalezy tutaj
wzig¢ pod uwage, ze W 2016 roku IARC/WHO sklasyfikowato 12 dI-PCB jako zwiazki o
dziataniu kancerogennym, co przy codziennym spozyciu wody oraz zdolnos$ci tych zwigzkow
do bioakumulacji w tkankach cztowieka i zwierzat moze stanowi¢ powazne zagrozenie
zdrowotne. Doktorant dokonuje réwniez cennej obserwacji, stwierdzajac, ze 0czyszczanie
$ciekow jest bardziej efektywne niz wody, stad zwraca uwage na potrzebe zastosowania innych,
lepszych rozwigzan w procesach uzdatniania wody w celu zwigkszenie stopnia redukcji PCB
np. poprzez zastosowanie zaproponowanych koagulantow np. PAX-1905 albo siarczanu glinu.
Podsumowujgc uwazam ostatnig publikacje (P5) za niezwykle wartoSciowg z naukowego i
praktycznego punktu widzenia, gdyz ocenia ona p0oziom zagrozenia zwigzanego z obecnoscia
polichlorowanych bifenyli w wodzie oraz mozliwosci ich usunigcia podczas uzdatniania oraz
wskazuje na potrzebe ustanowienia dopuszczalnych limitow zawartosci tych zwigzkow w
wodzie. Na uznanie zastuguje fakt przeprowadzenia bardzo zmudnych etapow zwigzanych z
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przygotowaniem probek oraz samym oznaczeniem wielu kongenerow polichlorowanych
bifenyli.

W koncowym fragmencie czg¢sci wynikowej autoreferatu Doktorant przedstawit
podsumowanie, w sktad ktorego wchodzi siedem trafnie sformulowanych wnioskow,
potwierdzajacych realizacj¢ zalozonych celow badawczych. Majac na uwadze, iz cata praca
doktorska jest zbiorem tematycznie spdjnych publikacji, zawierajagcych szczegdtowy opis
materiatu i metod, oméwienie wynikow i dyskusje, oceniam catos¢ bardzo wysoko. Duzg zaletg
pracy jest pokazna liczba zbadanych probek wody i $ciekow w ilosci 288 oraz zastosowanie
zaawansowanych metod badawczych (w kazdej z prac innej metody analitycznej). Do
interpretacji uzyskanych wynikow zastosowano odpowiednie, prawidlowo dobrane metody
analizy statystycznej, umozliwiajace prawidtowa interpretacje wynikow. Uzyskane wyniki
Doktorant zanalizowat, zinterpretowat i przedyskutowal z duza wnikliwo$cig i znajomoscia
problemu, konfrontujac je z wynikami uzyskanymi przez innych autoréw

4. Ocena formy jezykowej i technicznej strony opracowania

Caly autoreferat ma prawidtowg strukture i jest napisany poprawnym jezykiem. Z obowigzku
recenzenta chcialabym jednakze zwroci¢ uwage na pewne drobne btedy natury redakcyjnej czy
dostrzezone niescistosci:

- tytuly podrozdziatow w autoreferacie, w mojej ocenie sg zbyt ogdlne : ,,7.1. Pestycydy
chloroorganiczne”, ,,7.2. Pierwiastki sladowe”, 7.3. Polichlorowane bifenyle”.

- strona 15 autoreferatu - btad stylistyczny — ,, ocena efektywnosci procesu uzdatniania sciekéw
oraz wody pitnej na zmiany pozostatosci analizowanych ksenobiotykow i pierwiastkow
sladowych w wodZzie i Sciekach ,,

- strona 17 autoreferatu - sformutowanie ,,jednowymiarowy test istotnosci ANAOVA” — czy tutaj
nie powinna by¢ ,,jednoczynnikowa analiza ANOVA”?

- strona 19 autoreferatu - ,,zgodnie z obowigzujgcymi wytycznymi” - jesli piszemy o wytycznych
to z zasady nie sg one obowigzujace, jednak w tym przypadku zacytowano rozporzadzenie,
wiec powinno si¢ uzy¢ sformutowania ,,zgodnie z obowigzujacymi wymaganiami”.

- strona 25 autoreferatu - tabela 3 powinna by¢ umieszczona w podrozdziale 7.2.3 anie w 7.2.2.
Jednakze podkres$lam, ze bledy te w Zaden sposob nie umniejszaja warto§ci merytorycznej
pracy, ktora oceniam bardzo wysoko.

5. Podsumowanie oceny warto$ci naukowej i praktycznej rozprawy

Przedstawiona do oceny praca jest kompleksowym opracowaniem, stanowigcym doglebng
analiz¢ problemu obecno$ci réznego rodzaju ksenobiotykdw w wodzie i $ciekach. Praca jest
wielowatkowa, ale jednocze$nie bardzo spdjna, gdyz zachowano powtarzalny uktad
doswiadczenia w kazdej z publikacji, to znaczy dla kazdej z grup badanych zwigzkow
oznaczano ich zawartos¢ w wodzie i Sciekach przed i po uzdatnianiu i oczyszczaniu,
analizowano skuteczno$¢ uzdatniania wody i1 oczyszczania $ciekdw oraz obliczano szacowane
ryzyko narazenia konsumenta na dane ksenobiotyki. Dlatego stwierdzam, ze koncepcja pracy,
jej zatozenia i sposob przeprowadzenia eksperymentow sg poprawne. Dysertacja charakteryzuje
si¢ duzg warto$cig poznawcza w zakresie charakterystyki szerokiej gamy réznych chemicznie
grup ksenobiotykow, ktorych iloSciowe oznaczenie wymagato opanowania zaawansowanego
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warsztatu analitycznego. Zastosowanie szerokiego wachlarza zaawansowanych technik
analitycznych, umozliwiajacych wykrywanie substancji ma poziomie ng/kg, zastuguje na
uznanie tym bardziej, ze wymagaty wielu praco- i czasochlonnych etapow, nie tylko samego
oznaczenia, ale i mozolnego przygotowania probek do oznaczen (w liczbie 288). Badania
przeprowadzono konsekwentnie i1 starannie, zgodnie ze sformulowanymi celami. Analizg
statystyczna przeprowadzono z wykorzystaniem adekwatnych metod, a prawidlowa
interpretacja wynikow pozwolita na sformutowanie wlasciwych wnioskow. Uzyskane wyniki
badan pozwolily na pogiebienie aktualnego stanu wiedzy na temat zanieczyszczen wody i
scieckow oraz efektywnosci ich oczyszczania, dostarczajg ponadto cennych informacji
teoretycznych i praktycznych z zakresu analityki zwiazkdéw toksycznych obecnych w wodzie.
Tematyka rozprawy jest wazna z punktu widzenia zanieczyszczenia srodowiska jak i ochrony
konsumenta, co uprawnia do stwierdzenia, ze problematyka rozprawy miesci si¢ w dyscyplinie
. lechnologia zywnosci 1 zywienia”. O szczegoélnej wartosci wynikow badan mgr inz. Jacka
Cybulskiego $wiadczy opublikowanie ich w renomowanych czasopismach naukowych o
zasiegu swiatowym, co zwigzane jest z tym, ze publikacje te byly juz poddane wielu recenzjom.
Biorac pod uwage wysoki poziom analityczny przeprowadzonych badan, ich cenny wkiad w
dziedzing nauk rolniczych i w dyscypling technologia zywnosci i zywienia, stwierdzam, ze
recenzowana praca doktorska jest oryginalnym i wartosciowym osiggnigciem naukowym, a
zawarte w recenzji uwagi nie rzutuja na jej wysokg wartos¢ naukows.

Na podstawie dokonanej oceny stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Jacka
Cybulskiego pt. ,,Ocena jakosci wody pitnej pochodzacej z uje¢é¢ dla miasta Szczecina pod
katem obecnosci wybranych ksenobiotykéw”, bedaca przedmiotem oceny, w pelni
odpowiada wymaganiom stawianym rozprawom doktorskim w art.13 ust.1 ustawy z dnia
14.03.2003 r. (Dz.U.Nr 65, poz.595, z p6zn. zm.) o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z powyiszym zwracam si¢ do
Wysokiej Rady Naukowej Dyscypliny Technologia Zywnosci i Zywienia
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o przyjecie
rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Jacka Cybulskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto uwzgledniajac wysoka warto$§é¢ naukowa uzyskanych
wynikéw oraz ich opublikowanie w renomowanych czasopismach o zasiegu
mi¢dzynarodowym wnioskuj¢ o wyréznienie rozprawy, co uzasadniam w oddzielnym,
zalaczonym piSmie.

J9.04. 2033

Ol Fo, 620
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UCHWALA NR 84
Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 24 kwietnia 2023 r.

w sprawie nadania mgr. inZ. Jackowi Cybulskiemu
stopnia doktora

Na podstawie art. 179 ust. 2 1 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe
— Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. poz. 1669, z p6zn. zm.) w zwigzku z art. 14 ust. 2
pkt 5 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z2017 r. poz. 1789, z p6zn. zm.) uchwala si¢, co nastepuje:

§ 1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nadaje mgr. inz. Jackowi
Cybulskiemu stopien doktora w dziedzinie nauk rolniczych, w dyscyplinie technologia zywnosci
1 zywienia.

§2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

Przewodniczacy Senatu
Rektor /

dr hab. inz. Jacek Wrébel, prof. ZUT



UCHWALA NR 85
Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 24 kwietnia 2023 r.

w sprawie wyroznienia rozprawy doktorskiej dr. inz. Jacka Cybulskiego

Na podstawie art. 179 ust. 2 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe
— Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pézn. zm.) w zwigzku z § 3 pkt 41 § 21
rozporzadzenia Prezesa Rady Ministrow z dnia 21 maja 2019 r. w sprawie kryteriow i trybu
przyznawania nagrod Prezesa Rady Ministrow oraz wzoru wniosku o ich przyznanie (Dz. U. poz.
976, z pdzn. zm.) oraz z § 11a uchwaty nr 113 Senatu ZUT z dnia 23 wrzesnia 2019 r. w sprawie
okreslenia sposobu postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w Zachodniopomorskim
Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie (z pdzn. zm.) uchwala sie, co nastepuje:

§1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie wyrdznia rozprawe
doktorskg dr. inz. Jacka Cybulskiego, pt. ,,Ocena jakosci wody pitnej pochodzacej z uje¢ dla miasta
Szczecina pod katem obecnosci wybranych ksenobiotykow”.

§ 2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjegcia.

Przewodniczacy Senatu
t

dr hab. inz. Jacek Wrobel, prof. ZUT
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