Prof. dr hab. inz. Zygfryd Witkiewicz Warszawa, 20 sierpnia 2023 r.
Instytut Chemii WAT

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Janoszki pt. ,,Sezonowa zmienno$¢ stezen markeréw

spalania biomasy i wegla organicznego w wybranych frakcjach pytu atmosferycznego™.

Zycie i dzialalno$¢ czlowieka zwigzane sa z wytwarzaniem substancji chemicznych,
ktére wplywaja niekorzystnie na warunki zycia na Ziemi. Dlatego podejmowane sg dziatania
w celu zmniejszenia ilosci wytwarzanych substancji chemicznych 1 wykonywane sa badania
ilosci tych substancji w $rodowisku. Zmniejszanie ilosci wytwarzanych substancji
chemicznych jest mato skuteczne, a w przypadku niektérych z nich, np. ditlenku wegla,
zupelnie si¢ nie udaje. Znacznie lepsze rezultaty uzyskuje si¢ w zakresie wykrywania i
oznaczania substancji chemicznych obecnych w $srodowisku. Jest to zwigzane z rozwojem
chemii analitycznej w zakresie aparatury analitycznej oraz procedur, w ktérych ta aparatura jest
wykorzystywana. Recenzowana rozprawa jest jedng z tych prac, w ktérych bada sig
analitycznie substancje chemiczne obecne w powietrzu w wyniku spalania biomasy. Spalanie
biomasy, szczegdlnie w postaci drewna, jest jednym ze sposobow zastgpowania paliw
kopalnych odnawialnymi zrédtami energii. Spalanie biomasy teoretycznie moze dawac zerowy
bilans emisji ditlenku wegla, ale jest przyczyng powstawania innych substancji chemicznych.
Do tych zwigzkéw naleza monosacharydy, czyli anhydrocukry. Autorka uzywa zamiennie obu
nazw tych zwigzkéw chemicznych, a czasem takze okreslenia bezwodniki cukrowe (s. 27). Sa
to substancje charakterystyczne dla spalania biomasy, czyli s3 markerami jej spalania.

Recenzowana rozprawa sktada si¢ trzech gtéwnych czesci, czyli z czesci teoretycznej,
celu i zakresu pracy oraz z czgsci doswiadczalnej. Oprécz tego rozprawa zawiera, jak pisze
Autorka, wykaz skr6tow, ktéry w rzeczywistosci jest wykazem akroniméw, spis tabel, spis
rysunkéw, wprowadzenie. W czegsSci doswiadczalnej Autorka umiescita spis literatury,
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz wykaz dorobku naukowego. Chyba nie byt to
najlepszy pomyst, bo te cztery punkty trudno zaliczy¢ do czesci doswiadczalnej. Cata rozprawa
mies$ci si¢ na 164 stronach.

We wprowadzeniu Autorka ogélnie przedstawia problem zanieczyszczenia powietrza
przez produkty spalania paliw uzywanych do ogrzewania mieszkan 1 uzasadnia potrzebe
badania obecno$ci poszczegdlnych zanieczyszczen w S$rodowisku. Nie do$¢ wyraznie

uzasadnia przy tym potrzebe okreslania stezen markeréw spalania biomasy. Na s. 14 czytamy:
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,»W Polsce aktualnie nie prowadzi si¢ pomiaru stezen markeréw spalania biomasy w aerozolach
atmosferycznych na szeroka skale”. Czy takie pomiary powinny by¢ prowadzone ,,na szerokg
skale”? Dlaczego?

Czesc¢ teoretyczna, a w istocie literaturowa, stanowigca okoto 1/3 calej rozprawy, zostata
napisana na podstawie 143 oryginalnych prac, opublikowanych gtéwnie w ostatnich dziesigciu
latach. W catej rozprawie Autorka cytowata 153 publikacje. Swiadczy to o dobrej znajomosci
literatury dotyczacej probleméw, z ktdrymi zwiazana jest rozprawa. W czesci literaturowej
zostala podana definicja marker6w spalania biomasy, jest opisane ich powstawanie i
wlasciwosci, wystepowanie w powietrzu i metody ich analizy. Szkoda, ze w rozprawie nie ma
informacji o ich oddzialywaniu na organizmy zywe.

Opis obejmuje trzy markery — lewoglukozan, galaktozan i mannozan. Podczas spalania
drewna powstajg one w réznych ilo$ciach i rézne sg ich stosunki ilosciowe w drewnie liciastym
i iglastym. Opisano mechanizm powstawania markeréw podczas spalania biomasy i ich
wilasciwosci fizykochemiczne, z uwzglednieniem ich trwatosci w powietrzu. W tym przypadku
zauwazylem pewien problem. Polega on na tym, ze wedlug informacji na s. 13 marker
»powinien by¢ stabilny w $rodowisku”, a na s. 15 jest informacja, ze lewoglukozan ulega
szybkiej degradacji ,,zar6wno w suchych, jak i wilgotnych warunkach atmosferycznych”. Czy
to nie wptywa na wyniki jego analizy? Duzy fragment cz¢sci teoretycznej odnosi si¢ do analizy
markeréw za pomocg chromatografii gazowej, cieczowej 1 innych metod. Poréwnujac analize
za pomocg chromatografii gazowej i cieczowej Autorka zwraca uwage na wady chromatografii
gazowej. Naleza do nich: wysokie koszty, dtugi czas analizy i pracochtonna, wieloetapowa
ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz konieczno$¢ derywatyzacji analitow. Pewng uwage w tej
czesci rozprawy Autorka poswigcita badaniu zawartosci markeréw biomasy w powietrzu na
swiecie. Uwzglednita przy tym réznice wystepujace w okresach grzewczych i nie grzewczych.
Ogodlnie ta czes¢ rozprawy jest napisana dobrze i stanowi podstawe sformutowania celu pracy
wlasne;j.

Do poczatkowych czeSci rozprawy mam kilka uwag szczegélowych o charakterze
gtéwnie redakcyjnym. W wykazie akroniméw nie ujeto wszystkich uzywanych w pracy, np. na
s. 55 akronim EC, na s. 70 RE, anas. 103 POC i SOC. Niektére akronimy majg inne objasnienie
w wykazie, a inne w teks$cie. Na przyktad w wykazie jest: ,,PM — pyl atmosferyczny”, a na s.
13 albo pytl atmosferyczny, albo czastki state. Wigkszo$¢ akroniméw pochodzacych z jezyka
angielskiego ma objasnienia tylko w jezyku polskim, ale niektére takze w jezyku angielskim,
np. [IEC-HPLC-PDA w wykazie, a CCN na s. 13. W wykazie akroniméw i w wielu miejscach

w tekscie jest niepoprawne wyrazenie ,,detektor spektrometrii mas”. Chromatografia jest
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taczona ze spektrometrig, a nie z jej detektorem. Tylko wyrazenie ,,spektrometria mas” jest
poprawne, na s. 27 pojawito si¢ jednak niepoprawne wyrazenie ,,spektrometria masowa”. Na s.
25, we fragmencie dotyczacym ekstrakcji jest informacja, ze aparat Soxhleta i taznia
ultradzwigkowa sg metodami ekstrakcji. Niepoprawne jest wyrazenie na s. 26 ,,przy pomocy
metanolu”. Powinno by¢ ,,za pomocg metanolu”, albo lepiej ,,przy uzyciu metanolu”. Co to jest
,wspotczynnik odpowiedzi chromatograficznej” — s. 28?7 Nie mozna pisa¢, jak na s. 29, ze
retencja zachodzi na kolumnach. Retencja zachodzi w kolumnach. Na s. 34 jest wyrazenie
»magazyn cyklu wegla”. Nie wiem jak mozna magazynowac cykl, ktéry jest pewnym
procesem, zjawiskiem. Na s. 39 jest, zawierajace trzy bledy, wyrazenie ,w trybie fazy
odwrdéconej na amidowej kolumnie BEH”. Poprawnie powinno ono brzmie¢ ,,w odwréconym
uktadzie faz, w kolumnie wypetnionej fazag amidowa BEH”. Proponuje aby Autorka piszac w
przysztosci o chromatografii korzystata z wydanego przez PWN, stownika pt. ,,Chromatografia
i techniki elektromigracyjne”.

Celem recenzowanej rozprawy byto okreslenie zmian stezen trzech markeréw spalania
biomasy osadzonych na pytach PM 11 PM 2,5, jako znajdujacego si¢ na nich, cze¢sci ogélnego
wegla organicznego. Zmiany te byty badane przez rok, z uwzglednieniem okresu ogrzewania
mieszkan (od pazdziernika do marca) i ich nieogrzewania (od maja do pazdziernika i od marca
do maja).

Cze$¢ doswiadczalna rozprawy zawiera opis stosowanych procedur badawczych,
wyniki otrzymane przy wykorzystaniu tych procedur, dyskusje wynikéw oraz wnioski.
Procedura pobierania probek byta prosta, standardowa, ogélnie stosowana do pobierania pytow
z powietrza. Pobierano probki pylu PM 11 PM 2,5 przy uzyciu filtréw kwarcowych. Podobnie
proste i znane bylto oznaczenie zawartos$ci wegla organicznego. W tym przypadku jest jednak
niejasne skad zostata wzigta procedura jego oznaczania. Na s. 54 jest informacja, ze analiza
zostala wykonana przy wykorzystaniu normy PN-EN 12-341:2014-07. Natomiast na s. 55
napisano, ze wykorzystano w tym celu inny dokument europejski. Jak byto naprawde?

Gtéwna i najwazniejsza czgs$¢ pracy badawczej dotyczyta analizy markeréw spalania
biomasy za pomocg chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometrig mas. Brakuje jednak
wyraznego stwierdzenia w jakim stopniu zastosowana procedura analityczna zostata wzieta z
literatury, a w jakim jest opracowaniem wtasnym.

Na s. 56 jest stwierdzenie, ze analiz¢ markeréw przeprowadzono wedlug procedury
jednoczesnej ekstrakcji 1 derywatyzacji oraz analizy ilosciowej metoda chromatografii gazowe;j
ze spektrometrig mas. To stwierdzenie, oraz punkt 7.4.2, ktérego tytut zapowiada opis

optymalizacji metodyki oznaczania markeréw spalania biomasy, zdaje si¢ $§wiadczy¢ o
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wykorzystaniu literaturowych podstaw analizy tych markeréw. Tytul wprawdzie zapowiada
opis optymalizacji metodyki analitycznej, ale z jego tresci nie wynika co zostalo
zoptymalizowane. By¢ moze chodzi o optymalizacj¢ warunkéw pracy chromatografu.

Chromatogram wzorcow markeréw na rys. 5 jest doskonaly, podrgcznikowy, bez $ladu
szumu linii podstawowej i wptywu programowania temperatury. Wyglada jakby nie pochodzit
z chromatografu. W opisie warunkéw chromatografowania brakuje informacji o gazie noSnym
1 o tym jak dlugo utrzymywana bylta poczatkowa temperatura 100 °C. Informacja o czasie
utrzymywania temperatury poczatkowej jest bardzo wazna do obliczenia czasu analizy jedne;j
probki. Wzrost temperatury od 100 do 230 °C trwat ok. 21,5 min. Czas retencji ostatniego piku
jest znacznie krétszy niz 21,5 min., wynosi 15 min. 1 20 s. Na podstawie tych danych mozna
sadzi¢, ze mozliwe bylo opracowanie lepszych warunkéw chromatografowania niz zostaty
zastosowane. Nalezy pamigta¢ o podstawowej zasadzie, wg ktérej opracowujac warunki
chromatografowania nalezy dazy¢ do otrzymania jak najlepszego rozdzielenia sktadnikow
mieszaniny w jak najkrétszym czasie. Mozna bylo i nalezato skréci¢ czas chromatografowania,
szczegOlnie, ze liczba wykonywanych analiz byta bardzo duza. Trzeba jeszcze uwzgledniac to,
ze skrécenie czasu chromatografowania przyczynia si¢ do zmniejszenia zuzycia energii i gazu
nosnego, czyli przyczynia si¢ do realizacji zasad zielonej chemii, w tym przypadku
analityczne;.

Wazne jest to, ze Autorka przeprowadzita walidacj¢ podstawowych parametréw
procedury analitycznej. Wykazata przy tym, wiedze o tym, ze kazda nowa i wzigta z literatury
procedure analityczng nalezy zwalidowa¢. W trakcie walidacji wyznaczyta zakres liniowosci
oznaczen poszczegllnych markeréw, ich granice wykrywalno$ci i oznaczalnos$ci, odzysk,
powtarzalno$¢, precyzje, doktadno$¢ i1 niepewnos¢ wynikéw analizy. Do wyznaczenia
liniowosci oraz granic wykrywalnosci i oznaczalnosci nie mam uwag. W przypadku odzysku
brakuje informacji jakie materiaty stuzyty do jego wyznaczenia i jak go wyznaczono. Czy byta
przy tym uwzgledniana derywatyzacja? Znacznym uproszczeniem, a wlasciwie bledem, jest
utozsamianie odzysku z ekstrakcjg. W punkcie ,,Powtarzalno$¢ i precyzja posrednia procedury”
nie wyjasniono co to s3 ,,probki kontrolne aerozolu atmosferycznego”. W punkcie tym
wprowadzono pojecie doktadnos$ci metody wyrazajac je pojeciem btedu wzglednego. Nie jest
to dobre. Powtarzalno$¢ i precyzja nie sg bezposrednio zwigzane z doktadnoscig wyniku
analitycznego. Pojecie ,,doktadnos¢ metody” pojawia si¢ rowniez w punkcie ,,Poprawnos¢
metody”. W tym przypadku charakteryzowanie doktadnosci btedem wzglednym wyniku jest
uzasadnione. W tabeli 12 niepewnos¢ standardowa zwykle oznaczang jako uc oznaczono jako

qug.
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Autorka, w ciggu roku badan, wykonata wiele analiz i ich wyniki przedstawita w
tabelach i na rysunkach. Z danych w tab. 13 wynika, ze w ciggu roku, niezaleznie od jego pory
1 temperatury, w powietrzu zawsze byto wiecej pytu PM 2,5 niz pytu PM 1. Wartosci stezen
obu rodzajéw pytu sg przy tym wigksze w okresie grzewczym. Autorka pisze na s. 80, ze
przyczyng tego jest prawdopodobnie wzrost emisji zanieczyszczen pochodzacych ze spalania
paliw w celach grzewczych. Zastanawia mnie dlaczego Autorka uzyta w tym przypadku stowa
prawdopodobnie. Czy moze by¢ jeszcze inna przyczyna tego zjawiska? O tym, ze spalanie
paliwa w okresie grzewczym prawdopodobnie wptywa na wzrost stezenia analitow Autorka
pisze takze w innych miejscach.

Istotng czgscig pracy byto zbadanie w jakich ilosciach powstawaty produkty spalania
biomasy 1 jak te ilosci zmienialy si¢ w zaleznosci od tego czy ogrzewane lub nieogrzewane
byly mieszkania. W przypadku wegla organicznego Autorka zmierzyta wigksze ilosci tego
wegla w pyle PM 2,5 niz w pyle PM 1, niezaleznie od tego czy pomiary dotyczyty okresu nie
grzewczego, czy grzewczego. W drugim przypadku ich ogélne ilosci byly wigksze niz w
pierwszym.

Zaleznos¢ migdzy wielkoscig czastek pytu i iloscig markeréw spalania biomasy zostata
przedstawiona w tab. 17. W kazdym okresie badania ilo§¢ markeréw w pyle PM 2,5 byta
wieksza niz w pyle PM1. W tabeli tej bardzo duze réznice stezen markeréw wystepuja w okresie
nie grzewczym miegdzy tygodniem 351 36 1 w okresie grzewczym miedzy tygodniem 71 8. Co
mogto wptyna¢ na tak duze zmiany stezen markerow w tych tygodniach? Jest to tym bardziej
interesujace, ze zmiany przy przej$ciach z okresu nie grzewczego do grzewczego i grzewczego
do nie grzewczego nie byly tak duze.

Otrzymane wyniki zostaly przedyskutowane na 35 stronach. W tym punkcie Autorka
poréwnata swoje wyniki z uzyskanymi w innych miastach na $wiecie. Wyniki te byly
poréwnywalne i wszedzie oczywista byla zaleznos$¢ ilosci emitowanego pytu i obecnych w nim
marker6w od pory grzewczej i nie grzewczej. W badaniach wilasnych Autorka nie znalazta
dobrej korelacji migdzy iloscig emitowanych pytéw i obecnych w nich markeréw oraz iloscig
ogdblnego wegla organicznego. Dotyczyto to obu rodzajéow pytu. Ogdlnie zta korelacja, byta
nieco lepsza w sezonie grzewczym.

Autorka szczegétowo przeanalizowata udziat markerow w weglu organicznym na
pytach. Nie zawsze udzial procentowy markeréw w weglu organicznym byt wiekszy dla pytu
PM 2.5. Jest to interesujace stwierdzenie, jezeli uwzgledni si¢ to, ze i1los¢ wegla organicznego

byta wyraznie wigksza na pyle PM 2,5 niz na PM 1.
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Aby powigzac ilo$¢ wegla organicznego i markeréw Autorka wykorzystata literaturowe
wzory umozliwiajace wykonanie obliczen. Na podstawie wynikow obliczen za pomoca wzoru
Sanga mozna bylo stwierdzi¢, ze udzial wegla organicznego pochodzacego ze spalania
biomasy w ogdlnej ilosci wegla organicznego jest wiekszy w przypadku pytu PM 2,5.

W przypadku wzoru Puxbauma i Fullera poréwnano oznaczone st¢zenie wegla
organicznego pochodzacego ze spalania biomasy, jego stezenie obliczone i jego udziat
procentowy w ogllnym weglu organicznym. Wszystkie te wartosci sg wigksze dla pytu PM 2,5
niz dla pytu PM 1. Poréwnane warto$ci udziatéw wegla organicznego ze spalania biomasy w
ogdlnej ilosci wegla organicznego obliczone za pomocg obu wzoréw sg poréwnywalne.

Na podstawie stosunkéw ilosciowych poszczegdlnych markeréw Autorka stwierdzita,
ze w okresie letnim nastepuje ,,spalanie mieszaniny drewna z przewaga drewna liciastego”, a
W sezonie grzewczym ,,nastgpit spadek udziatu spalania drewna iglastego”. Jest to pozytywne
stwierdzenie poniewaz w kominkach i piecach domowych powinno si¢ pali¢ drewno lisciaste.

Prace konczy podsumowanie z wnioskami. W tej czeSci Autorka zwrdcita uwage
miedzy innymi na to, ze poszczegdlne markery powstawaly w réznych ilosciach. Na podstawie
wykonanych pomiaréw i obliczen mozna byto stwierdzi¢, ze najwiecej w produktach spalania
drewna bylo lewoglukozanu, mniej mannozanu, a najmniej galaktozanu.

W podsumowaniu, na s. 133 znajduje si¢ zdanie zawierajgce stowo, na ktére wczesniej
zwracatem uwage: "Réznice pomiedzy sezonem grzewczym a nie grzewczym prawdopodobnie
s powigzane ze wzrostem emisji zanieczyszczen pochodzacych ze spalania paliw w celach
grzewczych”. Czy te r6znice naprawde sg tylko prawdopodobnie zwigzane z tym, ze w okresie
grzewczym spalano wigcej drewna? Powtdrzenie we wnioskach tego o czym Autorka pisata
wczesniej, ze analizowane markery sg prawdopodobnie wynikiem spalania drewna, jest w
pewnym sensie negowaniem tytutu pracy. W tytule jest przeciez informacja, ze badane bytly
markery pochodzace ze spalania biomasy.

Praca zostala zakonczona dziewigcioma wnioskami, ktdre na podstawie wykonanych
badan zostaty poprawnie sformutowane. Dotyczy to takze wniosku: ,,WyzZsze stezenia pytu,
wegla organicznego i markeréw spalania biomasy oznaczono w okresie zimowym dla obu
frakcji PM”. Ten poprawny wniosek chyba moégitby by¢ sformutowany przed rozpoczgciem
pracy.

Praca jest napisana ogélnie starannie ale s3 w niej tez usterki w postaci literowek, o
ktérych nie ma potrzeby wspomina¢. O jednej jednak wspomng. Na s. 132 Autorka pisze o

czasteczkach frakcji pytowej. Pyly nie wystepuja w postaci czasteczek a w postaci czastek.
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Otrzymana do recenzji praca dotyczy waznego problemu srodowiskowego. Zostata
ona dobrze zaprojektowana i zrealizowana. Otrzymane wyniki poszerzaja dotychczasowag
wiedze dotyczaca produktow spalania drewna i ich wptywu na charakterystyke pytu PM 11 PM
2,5. Pewne niejasnosci wystapity w punkcie dotyczacym walidacji stosowanej procedury
analitycznej. Licze na ich wyjasnienie podczas obrony.

Na podkreslenie zastuguje duzy dorobek naukowy Autorki rozprawy. Jest ona
wspotautorkg pigciu publikacji, czterech wystapien ustnych i dziewigciu posteréw. Byla
kierownikiem jednego i wykonawcg drugiego projektu badawczego. Uczestniczyta w siedmiu
konferencjach naukowych.

Podsumowujac to co napisalem stwierdzam, ze rozprawa mgr Katarzyny Janoszki
spetnia ustawowe wymagania dotyczace prac doktorskich i wnioskuje o jej dopuszczenie do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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