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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. Hussama Al Saoud’a pt:
Biosilica as a new packing material for chromatographic separations
wykonanej pod kierunkiem

prof. dr. hab. Bogustawa Buszewskiego i dr. inz. Michata Kawalca

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedrze Chemii
Srodowiska i Bioanalityki Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, przy
czym jeden z promotoréw w przewodzie doktorskim, dr inz. Michat Kawalec, reprezentuje
Politechnik¢ Biatostocka. Autor rozprawy jako gléwny cel przyjal zbadanie przydatnosci
biokrzemionki jako alternatywnego materiatu dla syntetycznych faz stacjonarnych, stosowanych
w chromatografii cieczowej. Niejako ,przy okazji”, Doktorant postanowit oszacowaé
uzytecznos¢ wspomnianego materiatu w konteksécie blizniaczej, od strony mechanizméw
rozdzielania, ekstrakcji do fazy stalej. )

Zagadnienia zwigzane z synteza nowych mafe‘riakéw sorpcyjnych od dziesigcioleci
stanowig jeden 2z wazniejszych obszarow dziatalnosci szeroko pojetej branzy
_E:hromatograﬁcznej, w szczegolnosci za$ chromatografii cieczowej. Wktad zespotu Profesora

Bogustawa Buszewskiego, wybitnego specjalisty w dziedzinie technik separacyjnych, w rozwdj

technologii z tego zakresu jest bardzo znaczacy a oceniana praca reprezentuje wiasnie ten nurt

af
i

. badan. Efektywnos¢ dziatan, a co za tym idzie postgp w tej dziedzinie jest imponujgcy, niemniej

jednak coraz czgsciej uwaga eksperymentatorow skupia si¢ na technologiach bardziej
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przyjaznych dla srodowiska. Kryterium to spetnia biokrzemionka, przy czym do jej zalet nalezy
rowniez zaliczy¢ obojetnos¢ chemiczna, co czyni jg przydatng w zastosowaniach
biomedycznych, wysoka stabilno$¢ termiczng i mechaniczng, niskie przewodnictwo cieplne,
duzg powierzchnig wlasciwa przy zachowaniu jednorodnoéci struktury. Wypehienia na bazie
krzemionki sg najbardziej rozpowszechnione w chromatografii cieczowej dzieki tatwosci z jaka
mozna dokonywa¢ modyfikacji chemicznej jej powierzchni. Mozliwosé przylaczenia réznego
rodzaju ugrupowan, takich jak polarne grupy hydroksylowe, aminowe, cyjanowe, czy
karboksylowe jak rowniez fragmentéw hydrofobowych, np. C18 spowodowata, ze ten rodzaj faz
stacjonarnych jest wykorzystywany praktycznie we wszystkich trybach chromatografii,
poczawszy od chromatografii w normalnym (NP) i odwréconym (RP) ukladach faz, poprzez
chromatografi¢ jonowymienna (IC), na chromatografii oddziatywan hydrofilowych (HILIC)
konczac.

Pod wzgledem formy, praca Pana Hussama Al Saoud’a stanowi zbidr czterech publikacji,
ktérych wspélnym mianownikiem sg badania przydatnosci biokrzemionki, czyli frustuli
generowanych naturalnie przez niektére gabki oraz jednokomorkowe glony - okrzemki. Taka
formuta jest obecnie preferowana zaréwno przez doktorantoéw jak i promotoréw gdyz pozwala
zaoszczedzié czas niezbedny na napisanie i korekte tradycyjnej dysertacji. Od recenzenta
wymaga natomiast zapoznania si¢ z publikacjami stanowigcymi podstawe ubiegania o nadanie
stopnia doktora. Nie chcac powiela¢ roli jaka pehili/petnia recenzenci poszczegdlnych
publikacji chcialbym mino to skupi¢ sie na ocenie warto$ci merytorycznej badan
przeprowadzonych przez Doktoranta oraz na spdjnosci zataczonych materiatow. Przedstawione
do oceny publikacje zostaly opatrzone bardzo krotkim, czterostronicowym wstepem.

Przedstawiono tutaj do$¢ podstawowe informacje na temat chromatografii, gléwnie w

‘kontekscie materiatu jakim jest biokrzemionka. Réwnie skondensowang forme stanowia

umieszczone w koncowej czgsci pracy wnioski (1 strona A4). W rozdziale 3 zatytutowanym
problemy badawcze (Research problems; 6 stron)‘Autor rozprawy zarysowal tematyke
prowadzonych badan, przy czym najwiecej uwagi poswiecit fazom stacjonarnym (LC).
Powtorzyl takze szereg informacji na temat biokrzemionki, co byto moim zdaniem zbedne.
PoZﬁecZnymi informacjami byly natomiast, w mojej opinii te, ktore mowily o technologii

modyfikacji powierzchni biokrzemionki oraz technicznych aspektach napetniania kolumn

» kapilarnych zlozem. Pomimo faktu, ze informacje te sa réwniez dostepne w literaturze fachowe;j,

" ich bardziej szczegdtowe przywolanie uczynitoby dysertacje bardziej kompletna.
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Dwie sposréd czterech publikacji wchodzacych w skiad rozprawy doktorskiej Pana
Hussama Al Saoud’a to prace przegladowe. Pierwsza z nich (D1) zostata opublikowana w
Journal of Separation Science (IF 3,614) w roku 2021 i stanowi zbiér najistotniejszych,
aktualnych wéwczas informacji na temat materialéw opartych na biokrzemionce, w tym jej
pochodzenia, technik umozliwiajacych jej charakterystyke oraz potencjalnych zastosowan
wynikajacych z mozliwych modyfikacji strukturalnych. Praca opublikowana w tym samym roku
w branzowym czasopi$mie Analityka (D2) skupia sie na roli biokrzemionki w zastosowaniach
biomedycznych. Przybliza wiedze z zakresu badan nad nowymi s$rodkami terapeutycznymi,
technikami diagnostycznymi oraz no$nikami lekéw. Stanowi w mojej ocenie dobre uzupetienie
informacji opisanych w publikacji D1 i w polaczeniu z nig skutecznie wprowadza czytelnika w
tematyke rozprawy, naswietlajac jej waznos$¢ w kontekscie zastosowan praktycznych. Nalezy
doceni¢ prace jaka Doktorant wlozyt w przygotowanie tego fragmentu rozprawy, jesli uwzgledni
si¢ zakres przeprowadzonych badan literaturowych, czego odzwierciedleniem jest m.in. liczba
odno$nikow (123) w publikacji D1. Stosowne, zamieszczone w materialach o$wiadczenia
wskazuja, iz Pan Hussam Al Saoud odegrat kluczowa role w powstaniu obydwu wspomnianych
prac. Oprdcz zgromadzenia odpowiedniej literatury, byt takze gldwnym tworcg manuskryptow.

Dwie kolejne prace w chwili pisania ponizszej recenzji znajduja/znajdowaly sie na etapie
ewaluacji w czasopismach Journal of Chromatography A (IF 4,601) (D3) oraz
Chromatographia (IF 2,213) (D4). Pierwszy ze wspomnianych manuskryptéw zawiera dane
dotyczace mozliwosci zastosowania zmodyfikowanej chemicznie lafncuchami C18
biokrzemionki jako fazy stacjonarnej w kolumnach kapilarnych stosowanych w chromatografii
cieczowej. Mozemy tutaj znalez¢ m.in. opis wydzielania i przygotowania materialéw oraz

sposobéw ich charakterystyki fizykochemicznej, w tym tych wykorzystujacych techniki SEM i

‘SEM-EDX. Dla praktyka szczego6lnie istotne wydaja si¢ informacje dotyczace poréwnania

otrzymanego przez Doktoranta materiatu z komercyjnie dostepnym ztozem kolumny HALO C18
(2,7 um). W tym kontekscie jako bardzo obiecujace nalezy traktowaé rezultaty dotyczace
sprawnosci kolumny wypetnionej zsyntetyzowanym w ramach pracy materiatem ,,biosilica”,
czego wyrazem jest zalaczony jako rysunek 4 wykres Van Deemter’a. Podobnie nalezy
rozpétr)/waé poréwnanie hydrofobowosci obydwu materialow (rysunek 6), kluczowej w

kontekscie mechanizméw rozdzielania w chromatografii w odwréconym ukladzie faz.

# Wizualnym dowodem przydatnosci otrzymanego ztoza chromatograficznego sa umieszczone w

" manuskrypcie chromatogramy, przedstawiajace rozdzielenie alkilowych pochodnych benzenu

(rysunek 5) oraz antracenu (rysunek 7). Jak stusznie wskazujg autorzy tego manuskryptu (D3)
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otrzymany materiat jest bardzo obiecujacy w kontekscie aplikacyjnym, totez wskazane sg dalsze
badania w tym zakresie. Takze w tym przypadku udzial doktoranta w badaniach, a w
konsekwencji w powstaniu manuskryptu byl znaczacy, co potwierdzaja o$wiadczenia
wspélautoréw i polegal m.in. na przygotowaniu probek do analizy, wykonaniu analiz
chromatograficznych oraz udziale w napisaniu manuskryptu i interpretacji wynikéw.

Praca D4 to opis kolejnych badan dotyczacych wykorzystania biokrzemionki
wygenerowanej przez mikroalgi jako wypetnienia kapilarnych kolumn chromatograficznych,
ktére moglyby znalez¢ zastosowanie, tym razem w technice HILIC. Mieszaning testowa, ktorej
rozdzielenie miato potwierdzi¢ utylitarnos¢ stworzonego narzedzia byla mieszanina wybranych
zasad nukleinowych oraz nukleozyddw, zawierajgca inozyne, guanozyne, cytozyne, adenine i
adenozyne. Uzyskany obraz chromatograficzny (rysunek 2) oraz obliczone wartosci
wspolczynnika retencji oraz wspolezynnika asymetrii piku zdaja sie potwierdzaé osiggniecie
zatozonego celu. Co wazne, w ramach tej czesci pracy podjeto probe wyjasnienia mechanizmu
rozdzielania wspomnianych zwigzkéw. Szkoda, ze nie podjeto proby bezposredniego
poréwnania uzyskanych rezultatow z innym, komercyjnie dostepnym ztozem, tak jak opisano to
w pracy D3. Udzial Doktoranta w powstaniu manuskryptu byt analogiczny do opisanego w we
wspomnianej publikacji.

Uwzgledniajac fakt, iz Doktorant przeprowadzil z sukcesem szereg skomplikowanych
eksperymentow oraz uczestniczyl w tworzeniu wszystkich wchodzacych w sktad rozprawy
manuskryptow, nalezy podkreslic jego duza $wiadomo$¢ badawczg i wiedze z zakresu
preparatyki, ale takze umiejetnosé postugiwania si¢ nowoczesnymi technikami badawczymi oraz
znajomos¢ specjalistycznej nomenklatury.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska stanowi ciekawg prébe polaczenia
efektywnosci chromatograficznej zsyntetyzowanego ztoza, niskich kosztow jego wytworzenia
oraz minimalnego negatywnego wplywu catego procesu na $rodowisko. Uzyskane wyniki sg
niewatpliwie bardzo obiecujace, szczegdlnie, ze detycza wykorzystania tanich materialow
separacyjnych w najczesciej wykorzystywanym trybie chromatografii jakim jest RP-HPLC i
preznie rozwijajgcej sie technice HILIC.

" Na podkreslenie zastuguje fakt, ze zastosowane podejscie jest kompletne, gdyz obejmuje
zarowno wydzielenie tzw. bazy z materialu naturalnego i synteze¢ wiasciwego ztoza oraz jego
charakterystyke, ale takze przygotowanie kolumny jak i udane proby jej aplikacji. Za szezegdlnie

warto$ciowe osiggniecia Doktoranta w ramach przygotowanej dysertacji uwazam:
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* opracowanie procedur wytwarzania, opartych na biokrzemionce, materialéw sorpcyjnych i
ich charakterystyke fizyko-chemiczna,

* nowatorskie wykorzystanie biokrzemionki jako fazy stacjonarnej w kolumnach kapilarnych
dedykowanych do HPLC, zaréwno w trybie RP-HPLC jak i HILIC,

e wykazanie ich przydatnosci praktycznej, ktéra zostala potwierdzona rozdzieleniem
mieszanin  testowych ale rowniez przy pomocy odpowiednich parametréw

charakteryzujacych jako$¢ analizy chromatograficzne;j.

Pewien niedosyt i dyskomfort w odbiorze pracy powoduja zbyt skromne wprowadzenie i jeszcze
skromniejsze wnioski. Te czgsci powinny w mojej opinii by¢ bardziej rozbudowane. Autor
moghby takze jasno sprecyzowac perspektywy rozwoju badan, ktére przeprowadzit w ramach
rozprawy doktorskiej. Zaktadam, ze taka kontynuacja ma miejsce. Jak w kazdym opracowaniu
tego rodzaju mozna znalez¢ drobne niescistosei i bledy literowe, ktére nie obnizajg jednak
merytorycznej wartosci pracy.

Jednoczesnie uwazam, ze cel pracy zostal osiagniety, a opisane badania znaczaco
poszerzajg wiedz¢ z zakresu nowych materialéw sorpcyjnych mogacych znalezé zastosowanie
w chromatografii.

Stwierdzam w zwigzku z tym, ze przedstawiona mi do recenzji praca zatytulowana
Biosilica as a new packing material for chromatographic separations spelnia kryteria stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce Dz.U. Nr 2018, poz. 1668, z p6zn. zm. Wnoszg tym samym do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie mgr.

Hussama Al Saoud’a do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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