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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Joanny Orzel
pt. ’Modelowanie nieselektywnych sygnalow analitycznych w kontekscie kontroli

jakos$ci wybranych produktow”

Praca doktorska Pani mgr Joanny Orzet zostata przygotowana pod opieka promotora
Pana dr hab. prof. US Michata Daszykowskiego w Instytutcie Chemii, na Wydziale
Matematyki, Fizyki i Chemii, Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

Recenzowana praca dotyczy oceny wybranych aspektéw jako$ci produktow. Oceny tej
dokonywanno wykorzystujac metody chemometryczne do analizy sygnatéw analitycznych
uzyskiwanych z zastosowaniem réznych technik instrumentalnych. W szczeg6lnosci Autorka
skupita si¢ na analizie widm -catkowitej fluorescencji (widm wzbudzenia-emisji), ale
wykorzystywala takze widma w zakresie podczerwieni oraz chromatogramy. Do analizy
danych spektroskopowych lub chromatograficznych stosowata rézne metody analiz
wielowymiarowych: eksploracyjne, klasyfikacyjne/dyskryminacyjne oraz metody regresji.
Wybdr badanych produktéw byt rowniez dos$¢ szeroki obejmowal zZywnos¢: herbaty, pasty
pomidorowe, kawy, przyprawy, cukier oraz paliwa nap¢dowe.

Wybor tematu uwazam za bardzo traftny. W pelni uzasadnione jest stwierdzenie Autorki,
ze ocena jakosci roznego rodzaju towardow jest zagadnieniem bardzo ztozonym i czgsto
wymaga oznaczenia wielu wilasciwosci fizycznych i/lub chemicznych. Wiaze si¢ to z
koniecznoscig przeprowadzenia wielu analiz, czesto zwigzanych ze znacznym nakladem
pracy i kosztow. Z tego wzgledu rozwijane sg metody analityczne, ktore zamiast oznaczania
wybranych wlasciwosci umozliwiajg okreslenie charakterystyki (tzw. chemicznego odcisku
palca, chemicznego obrazu) calego produktu. Do takich metod naleza m.in. metody
spektroskopowe oraz réznego rodzaju sensory lub uklady sensorow (np. nos i jezyk
elektroniczny). Pomiary wykonywane z zastosowaniem takich metod sg zazwyczaj

nieniszczgce 1 proste, probki mozna bada¢ bezposrednio. Uzyskany sygnat charakteryzuje
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produkt, ale uzyskanie jakosciowych lub ilosciowych informacji o wtasciwosciach produktu
wymaga zastosowania zaawansowanych metod analizy. Takie wtasnie metody stosowata w
swoich badaniach Pani mgr Joanna Orzel do rozwigzywania roznych problemow

analitycznych.

Formalna ocena rozprawy

Rozprawe doktorska stanowi cykl sze$ciu publikacji. Prace rozpoczyna wstep oraz
wprowadzenie do tematyki badan. Po tej czes$ci przedstawiony zostal cel pracy. Zasadnicza
cze$¢ pracy stanowi sze$¢ opublikowanych artykuldow w jezyku angielskim, kazdy z nich
zostal opatrzony krotkim wprowadzeniem w jezyku polskim. W pracy zamieszczone zostaly
rowniez wyniki badan dotad nieopublikowanych. Na koncu Doktorantka przedstawita
podsumowanie i wnioski oraz spis literatury, (liczacy 125 pozycji), zamiescita takze
informacje o zrédlach finansowania badan oraz wiasne curriculum vitae. W pracy
zamieszczono takze streszczenie w jezyku polskim i angielskim.

Obowigzujaca ustawa o stopniach i tytule naukowym dopuszcza przedstawienie spojnego
tematycznie cyklu publikacji jako podstawy pracy doktorskiej i Pani mgr Joanna Orzel
posiadajaca znaczny dorobek publikacyjny z tej mozliwosci skorzystata.

Wszystkie artykuly sktadajace si¢ na rozprawe doktorska zostaty opublikowane w
prestizowych czasopismach naukowych o cyrkulacji  miedzynarodowej, z tzw. listy
filadelfijskiej (taczny 1F=19,34, co daje wysoka warto$¢ srednig ok. 3,23 na publikacje).
Elementem wspolnym wszystkich publikacji jest wykorzystanie metod chemometrycznych do
analizy sygnalow analitycznych charakteryzujacych jako$¢ badanych probek.

Prezentowane publikacje sa wieloautorskie, ale we wszystkich pierwszym Autorem jest
Doktorantka. Ponadto w pracy (zgodnie z wymogami zawartymi w Rozporzadzeniu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3 pazdziernika 2014 r. w sprawie szczegdtowego trybu
1 warunkdéw przeprowadzania czynno$ci w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora) zamieszczone sa
o$wiadczenia wszystkich wspotautorow okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w
powstanie publikacji. Z przedstawionych o$wiadczen wynika, ze wktad Doktorantki w

powstanie wszystkich publikacji byt bardzo duzy.
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Merytoryczna ocena pracy

Rozprawe rozpoczyna Wstep oraz wprowadzenie do tematyki badan. Doktorantka
charakteryzuje w nim sygnaty analityczne otrzymywane z wykorzystaniem réznych technik
eksperymentalnych oraz metody ich analizy, a takze przedstawia przyktady zastosowan w
ocenie jako$ci. Czg$¢ ta bylaby bardzo interesujgca, niestety znajduje si¢ tu wiele
nieprecyzyjnych sformutowan, a jezyk jakim postuguje si¢ Doktorantka w wielu przypadkach
utrudnia lub wrecz uniemozliwia zrozumienie sensu wypowiedzi.

Przytocze tylko jeden wybrany przyktad. Autorka na stronie 12 stwierdza:
,Fluorescencyjne obrazy nazywane réwniez fluorescencyjnymi widmami synchronicznymi
(ang. excitation-emission fluorescence spectroscopy matrices lub fluorescence landscapes) to
rodzaj pomiaréw instrumentalnych, ktorych wynikiem s3 dwuwymiarowe sygnaly
analityczne.” Jest to stwierdzenie catkowicie btedne. Widma synchroniczne fluorescencji oraz
widma catkowitej fluorescencji (tzw. widma wzbudzenia-emisji) sg to dwa roézne rodzaje
widm. Okreslenie ,,fluorescencyjne obrazy”, w polskiej terminologii nie oznacza zadnego z
rodzajéow widm fluorescencji. Natomiast Doktorantka postuguje si¢ w pracy wytacznie tym
terminem w odniesieniu do widm caltkowitej fluorescencji, ktore byty jednym z gtownych

przedmiotow jej badan.

Inne wybrane uwagi:

Str 12 — Niejasny opis metodyki (?) pomiarow spektroskopowych.

Str. 13 — Niejasny opis zalet widm catkowitej fluorescencji.

Str. 13 — ...zmiany ustawien przyrzadu pomiarowego. ..

Str. 14 — Brak mozliwosci identyfikacji jako$ciowej czy ilosciowe;j...

Str. 16 — Zrodtem szumu, komponentu sygnatu o najwyzszej czestotliwosci. ..

Str. 20 - ...w miejsce wystepowania pikow rozproszenia Rayleigha wstawitam zera...
Srt 27 - Dokonujac projekcji na czynniki gldwne. ..

Str. 29 — Kalibracja wybranej wlasnosci

b

Str. 33 — Model ulega ,,przekrzywieniu”....
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Cel pracy Doktorantka sformutowata bardzo ogoélnie (podobnie jak temat rozprawy), ale
jest to zrozumiate, ze wzgledu na szeroki zakres zagadnief jakimi zajmowata si¢ w swojej
pracy.

Wyniki badan zostaty przedstawione w szesciu artykutach, ktore ze wzgledu na problemy
oceny jako$ci mozna podzieli¢ na trzy grupy.

Artykut 1 opublikowany w Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, 2012,110, 89-

93, dotyczy oceny jakosci probek cukru (barwy i zawarto$ci popiotu) na podstawie widm

catkowitych fluorescencji.

Kolejng grupe stanowia dwa artykuty 11 i 111 opublikowane w czasopismach Talanta 101
(2012) 78-84 oraz Fuel 117 (2014) 224-229, w ktorych przedstawione zostaty metody oceny
jakosci oleju napedowego na podstawie widm catkowitej fluorescencji

Do trzeciej grupy nalezag si¢ artykuty 1V, V i VI opublikowane w czasopismach w
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems 137 (2014) 74-81, Talanta, 138 (2015) 64-
70 oraz Journal of Chromatography A, 1366 (2014) 101-109, dotyczace przewidywania
catkowitej zdolnosci przeciwutleniajgcej wybranych produktow spozywczych na podstawie
widm catkowitej fluorescencji, widm w zakresie podstawowej podczerwieni oraz
chromatogramow. Tych zagadnien dotyczg takze wyniki niepublikowane zamieszczone w
pracy.

Za najwazniejsze osiggni¢cia pracy uwazam:

— Opracowanie i porownanie modeli kalibracyjnych do przewidywania barwy i zawartosci
popiotu w probkach cukru na podstawie widm catkowitej fluorescencji. Doktorantka
zastosowala rozne warianty metody regresji cz¢sciowych najmniejszych kwadratow oraz
wykazata zalety wariantu stabilnego w poréwnaniu z klasycznym i N-modalnym.

— Opracowanie modeli kalibracyjnych (z zastosowaniem metod PLS i NPLS)
umozliwiajacych 0znaczanie na podstawie widm catkowitej fluorescencji probek paliw
zawartosci dodatkéw (Solvent Yellow 124 i Solvent Red 19) wprowadzanych do oleju
napedowego o obnizonym podatku akcyzowym. Na podkreslenie zastuguje fakt zgloszenia

opracowanych metodyk do ochrony patentowej.
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— Opracowanie, metody identyfikacji zafatszowanych probek oleju napedowego, (z ktorych
nielegalnie usuni¢to dodatki akcyzowe) na podstawie analizy dyskryminacyjnej (z
zastosowaniem dyskryminacyjnego wariantu metody PLS) widm catkowitej fluorescencji.

— Opracowanie modeli kalibracyjnych (z zastosowaniem metod PLS i NPLS)
umozliwiajacych na podstawie widm catkowitej fluorescencji 0znaczanie catkowitej
zdolnoséci przeciwutleniajgcej wodnych ekstraktow kawy 1 migty pieprzowej oraz
catkowitej zawarto$ci zwigzkoéw polifenolowych w wodnych ekstraktach kawy.

— Opracowanie modeli kalibracyjnych (z zastosowaniem metod PLS i NPLS)
umozliwiajacych oznaczanie na podstawie widm calkowitej fluorescencji oraz widm w
zakresie podstawowej poczerwieni zdolnosci przeciwutleniajagcej oraz catkowitej
zawartosci zwigzkow polifenolowych w pastach pomidorowych.

— Przeprowadzenie analizy regresji chromatogramoéw, profili stezeniowych wybranych
zwigzkow polifenolowych oraz catkowitej zdolnosci przeciwutleniajacej (wyznaczonej w
testach ORAC i DPPH) herbat rooibos. Zastosowanie wariantu metody UVE PLS
umozliwiajacego eliminacje¢ nieistotnych zmiennych pozwolito na identyfikacj¢ zwigzkow
polifenolowych istotnie wplywajacych na catkowita aktywno$¢ przeciwutleniajaca herbat
rooibos.

Po lekturze artykutéw zamieszczonych w pracy nasuwa mi si¢ kilka uwag i pytan.

W badaniach dotyczacych opracowania modeli kalibracyjnych do przewidywania
aktywnosci przeciwutleniajacej na podstawie widm fluorescencji Autorka wykorzystywata
niewielkg liczbe probek (od 8 do 15) w zwigzku z tym mam watpliwosci co do
reprezentatywnosci opracowanych modeli.

W wigkszosci badan Doktorantka powtdrzenia laboratoryjne traktowata jako niezalezne
probki. Fakt wystepowania powtdrzen uwzgledniata jedynie przy podziale probek na zbiory
kalibracyjny 1 testowy. Natomiast optymalng liczbe¢ zmiennych dla modeli regresji okreslata
w oparciu o walidacje krzyzowa ,,leave-one-out” podczas gdy w sytuacji wystepowania
powtdrzen nalezaloby raczej zastosowaé wariant segmentowy walidacji krzyzowe;.

Modele kalibracyjne Doktorantka oceniata m.in. na podstawie wartoséci $redniego btedu
kwadratowego. Btad ten wyrazony jest w jednostkach zmiennej zaleznej i jego warto$¢ zalezy

od wartosci tej zmiennej dla badanego zbioru probek. W literaturze spotyka sie rozne sposoby
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standaryzacji bledu. Prosze¢ o wyjasnienie w jaki sposob Doktorantka obliczata btad
procentowy.

Doktorantka w pracy do opracowania modeli kalibracyjnych w celu przewidywania
catkowitej zdolnos$ci przeciwutleniajacej wykorzystywata zarowno widma (IR 1 fluorescencji)
jak 1 chromatogramy. Wydaje si¢, ze ze wzgledu na prostote pomiaru metody spektroskopowe
moglyby zosta¢ wykorzystane w przesiewowych, rutynowych badaniach zywnosci, natomiast
mam watpliwosci co do zasadnosci wykorzystania w takich badaniach metod
chromatograficznych. Prosze o krotki komentarz na ten temat.

Uwazam, ze bardzo interesujace sga przedstawione w pracy badania jakosci paliw
napedowych, prosze¢ Doktorantke o komentarz dotyczacy mozliwosci praktycznego
wykorzystania tych metod.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg doktorskg Pani mgr Joanny Orzel stwierdzam, ze
postawiony cel pracy zostal zrealizowany. Doktorantka wykazata si¢ bardzo dobrym
opanowaniem zarowno metod eksperymentalnych jak i metod analizy danych. Prawidlowo i
pomystowo zaplanowata i wykonata eksperymenty oraz dobrze poradzita sobie z analizg i
interpretacjg wynikow.

Merytoryczng warto$¢ pracy oceniam wysoko. Przedstawione badania nalezg do jednego z
waznych nurtow w dziedzinie analityki. Uzyskane wyniki moga znalez¢ zastosowanie w
praktyce oraz maja walory poznawcze.

Podsumowujac stwierdzam, ze oceniana praca spetnia wymogi ustawy o stopniach i
tytutach naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. nr 65 poz. 595) wraz z pozniejszymi
zmianami i wnosze¢ 0 dopuszczenie Pani mgr Joanny Orzetl do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Uwazam, ze opublikowany dorobek naukowy Doktorantki jest imponujacy i zastuguje na
wyréznienie. Jednakze ze wzgledu na zastrzezenia do czgsci opracowane] w jezyku polskim
chciatabym decyzje o postawieniu wniosku o wyrdznienie podjaé po wystuchaniu obrony

pracy.
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