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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Moniki Lozynskiej ,,Bilans obciazenia
srodowiska chromem(VI) dla wybranych proceséw spalania”
Praca doktorska mgr inz. Moniki Lozynskiej p.t. ,,Bilans obciazenia srodowiska chromem(VI) dla
wybranych proceséw spalania” zostala zrealizowana na Wydziale Instalacji Budowlanych,
Hydrotechniki i Inzynierii Srodowiska Politechniki Warszawskiej. Promotorem pracy jest prof. dr
hab. Ryszard Swietlik.

Gtownym celem recenzowanej rozprawy doktorskiej bylo oszacowanie tadunku zwigzkow
chromu(VI) wprowadzanych do $rodowiska w wyniku naturalnych i antropogenicznych procesow
spalania. Opisane badania maja charakter interdyscyplinamy, obejmujg analize potencjalnych
zrédet chromu(VI) w §rodowisku, badania wlasne pozwalajace na oznaczenie zawarto$ci chromu w
wybranych obiektach, jak rowniez wykonanie bilansu obcigzenia srodowiska chromem powstatym
w wyniku proceséw spalania, miedzy innymi popiotéw lotnych, popiotdow z biomasy lesnej,
biomasy traw, spopielonych gleb, jak réwniez z popiotéw papierosowych. Autorka przeprowadzita
obliczenia pozwalajace na oszacowanie fadunku obciazenia chromem(VI) badanego obszaru, jak
réwniez ekstrapolujac obliczenia dla obszaru Polski, Europy i w skali catego $wiata. Na podstawie
przegladu literatury oraz wczesniejszych doswiadczen grupy badawcze] profesora Ryszarda
Swietlika, Doktorantka wybrata jako obiekt zainteresowania, procesy spalania zachodzace zaréwno
w warunkach naturalnych, jak 1 antropologicznych. Istotnym elementem badan bylo
przeprowadzenie pomiaréw zawarto$ci chromu w zebranych do tego celu probkach.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg z zadowoleniem stwierdzam, iz Autorka zrealizowata
zaplanowane badania, a przedstawione w czesci eksperymentalnej wyniki potwierdzity zasadno$¢
podjecia tej tematyki oraz umiej¢tno$¢ Doktorantki w zakresie planowania pracy eksperymentalnej
1 konsekwentnej realizacji zatozonych celow. Doceniam réwniez umiejetnosé krytycznej analizy
uzyskanych wynikow.

Rozprawa doktorska sktada sie z dwodch zasadniczych czesci, literaturowej oraz tej , w ktorej
opisane zostaty badania wlasne. Cze$¢ literaturowa pos§wigcona zostata omowieniu stanu wiedzy na
temat wystepowania chromu w $rodowisku oraz jego roli i oddziatywaniu na organizm cztowieka.
Autorka zwrdcita réwniez uwage na potencjalne zrodta chromu w $rodowisku, szczegolnie

podkreslajac przy tym udziat proceséw spalania. Autorka wykazata si¢ dobrg znajomoScia
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literatury, zarobwno w odniesieniu do zagadnien zwigzanych z charakterystyka chromu 1 jego
zwigzkéw chemicznych, ich wihasciwosciom, wystgpowaniu w Srodowisku oraz wplywowi na
organizmy zywe, jak rowniez w odniesieniu do technik analitycznych stosowanych do oznaczania
zawartosci chromu w badanych obiektach. W dyskusji wykorzystane zostaty wiasciwie dobrane
pozycje literaturowe, w liczbie ponad 350, zebrane na stronach 111-138.

Autorka rozpoczyna prace od wprowadzenia, w ktorym uzasadnia konieczno$¢ podjecia
badan nad obecnoscig chromu i jego zwigzkow w Srodowisku, co jest bardzo dobra podstawa do
dalszych rozwazan. Doktorantka wprowadza wazny w kontekscie calej rozprawy, termin ‘specjacja
walencyjna’. Szkoda, ze zagadnienie specjacji chemicznej nie zostalo omoOwione bardziej
szczegOGtowo w niniejszej pracy.

W  rozdziatach czwartym 1 pigtym omowione zostaly zagadnienia zwigzane z
wystepowaniem chromu, z jego zasobami naturalnymi oraz z przemianami w srodowisku. Ta czgs§¢
opisana zostata poprawnie i stanowi whasciwe uzasadnienie dla podjetych badan. Bardzo ciekawy
jest przeglad dostepnych danych na temat wystepowania chromu w glebach, roélinach, wodach 1 w
powietrzu. W odniesieniu do tej czesci pracy mam jedynie uwage odnosnie podawania informacji,
na przyktad w tabeli 2. W kolumnie ,,Zawarto$¢ Crog [mg/kg]”, w zaleznosci od cytowanej pozycji,
stosowany jest zapis np. 7,1 + 6,1 lub zapis np. 32 — 158. Jako czytelnik niniejszej rozprawy
przyjmuje, ze Autorka wykorzystata dane z przywotanych materiatow zrédtowych; domyslam sie
ze w pierwszym przypadku podane sg warto$ci $rednie oraz rozrzuty wynikéw dla wszystkich
badanych prébek, a w drugim przypadku podany jest zakres od najmniejszej do najwieksze]
zawarto$ci. Odczytujac zapis (9,8 + 1,1) mg/kg zastanawiam si¢ jednak, czy warto$¢ 1,1 mg/kg
oznacza rozrzut wynikow dla wszystkich badanych probek, czy tez jest to wartos¢ odchylenia
standardowego wynikoéw pomiardw, czyli miara precyzji metody pomiarowej; warto w takich
przypadkach poda¢ jednoznaczny opis zastosowanego sposobu zapisu wynikow.

Zdaje sobie sprawe, ze zebranie danych na temat wystgpowania chromu w $rodowisku i
ocena jego obecnosci jest zadaniem bardzo trudnym, szczegélnie ze wzgledu na duze
zrbznicowanie w rozpowszechnieniu zwigzkéw chromu w §rodowisku, jak rowniez ze wzgledu na
ograniczone informacje podawane przez autoréw roznych publikacji, co uniemozliwia czgsto
poréwnanie podawanych wynikoéw. Tym bardziej doceniam wysitek Autorki w przygotowanie
szacunkowych zestawien, na podstawie bardzo licznej literatury. Stad mimo wspomnianych wyzej
trudno$ci uwazam, ze przedstawione przez Autorke dane zostaty przygotowane bardzo solidnie i
wiarygodnie.

Bardzo istotne sg rozdzialy po$wiecone procesom spalania, jako potencjalnym zrédiem

uwalniania chromu do $rodowiska. W tej czesci Autorka omowita krytycznie stanu wiedzy na temat
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technologii proceséw spalania oraz konsekwencji stosowanych warunkéw, odnoszac sie przy tym
do spalania obiektow naturalnych oraz antropogenicznych. Zebrane informacje oraz sposob ich
przedstawienia potwierdzaja dobre przygotowanie literaturowe Doktorantki w zakresie
realizowanej tematyki badawczej. Z przyjemno$cig czytatam dobrze i ciekawie przedstawiony
przeglad literaturowy. Z zadowoleniem potwierdzam, ze Autorka przedstawita aktualny stan
wiedzy, a informacje, mimo zZe czesto bardzo szczegbtowe, podane sg w sposdb czytelny.

W tym miejscu pragne réwniez podkresli¢, ze rozprawa doktorska zostata przygotowana
bardzo starannie, praca jest dobrze przemyslana, a bogaty material do§wiadczalny opisany jest w
sposdb logiczny 1 przyjazny dla czytelnika. Krotkie podsumowania zamieszczone na kofcu
kolejnych rozdziatéw, a tym samym kolejnych etapéw pracy, w sposdb elegancki porzadkuja opis
wynikOw.

Badania wlasne Autorki, zakonczone podsumowaniem i wnioskami s3 zawarte na
szeS¢dziesigciu trzech stronach niniejszej rozprawy. W czesci do$wiadczalnej przedstawione sa
szczegolowo wyniki badan oraz ich dyskusja. W odniesieniu do tej cze$ci mam kilka uwag o
charakterze dyskusyjnym.

Ciekawa jestem opinii Doktorantki odnosnie zatozenia podanego w rozdziale 15 (str. 46), ze
»--. catkowita ilo$¢ chromu(IV) wytworzona wraz z tymi popiolami moze byé potencjalnie
uwalniana do Srodowiska naturalnego” — na ile to zatozenie wynika z prowadzonych badaf, a na ile
jest zatozeniem modelowym. Zalozenie to jest podstawg obliczen szacunkowego obcigzenia
srodowiska chromem(VI), stad pytanie na ile to zatozenie uwzglednia inne rownowagi chemiczne i
potencjalng mozliwo$§¢ powstawania trwatych form chemicznych chromu.

Doceniam metodologie doboru obiektoéw, ktore stanowia reprezentacyjna grupe probek
srodowiskowych pochodzenia naturalnego i antropogenicznego. Doktorantka przeprowadzita
badania witasne, uwzgledniajagc procesy spalania pylow atmosferycznych, popiotéw lotnych,
materiatu ro$linnego, gleb oraz papierosow. W celu odtworzenia warunkéw symulacji skutkdéw
pozaru w powierzchniowej warstwie gleby, probki byly spalane w okres§lonej temperaturze.
Zgadzam si¢ z Autorka, ze wydajnos¢ reakcji utleniania Cr(IIl) moze zaleze¢ nie tylko od
temperatury, ale réwniez od zawarto$ci wapnia, zelaza 1 potasu. Autorka podaje, ze
przeprowadzono badania wptywu zaré6wno temperatury jak i sktadu gleby na proces utleniania. W
tym celu wzbogacono probke G4, a wyniki przedstawiono w rozdziale 19.4. Zaciekawity mnie
przedstawione na rysunku 27 wyniki, z ktérych mozna wnioskowa¢, ze w okre§lonych warunkach
zawarto$¢ chromu(VI) zmniejsza sig, co jest szczegolnie widoczne przy temperaturze 900 °C, a w
nizszych temperaturach zalezy od obecnosci innych sktadnikéw. Nie wchodzac w szczegdtowe

rozwazania odnosnie otrzymanych wynikdw, chciatabym pozna¢ zdanie Doktorantki na temat tego,
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co oznacza zmniejszenie si¢ zawartosci chromu(VI) — czy to zjawisko moze by¢é wynikiem
ulatniania si¢ chromu (jego lotnej formy chemicznej) do fazy gazowej, czy tez tworzenia si¢ innych
form chemicznych. Niejasne jest dla mnie podsumowanie tego rozdziatu. Autorka ttumaczy, ze ,,...
bardziej efektywne utlenianie chromu ma miejsce w nizszej temperaturze (500 °C), wraz ze jej
wzrostem zawarto§¢ chromu(VI) maleje”. Czy nalezy w tym przypadku wyciagnaé wniosek, ze w
wyzszych temperaturach proces utleniania chromu jest zahamowany (?), z tym ze takie
wnioskowanie nie jest zgodne z danymi z wykresow przedstawionych na rysunku 27.

Na stronie 60 (rozdziat 17), w tabeli 12, podane zostaly parametry pomiarowe spektrometru
AAS. W przypadku oznaczania chromu w probkach pytu atmosferycznego pomiary prowadzone
byly za pomoca AAS z atomizacja elektrotermiczng. Szkoda, ze Autorka nie podata informacji o
stosowanym programie temperaturowym pieca grafitowego oraz informacji o tym, czy w etapie
pirolizy stosowane byly modyfikatory chemiczne. Chrom nalezy do pierwiastkéw trudnych
analitycznie, stad wazna jest znajomo$¢ zastosowanych warunkéw pirolizy 1 atomizacji. W opisie
parametrow analitycznych metody AAS brakuje réwniez informacji o gomym zakresie
oznaczalno$ci, co jest szczegdlnie istotne w pomiarach absorpcji atomowej, ze wzgledu na
ograniczenia prawa Lamberta-Beera.

Mam réwniez uwage dotyczaca sposobu podawania warto$ci granicy wykrywalnosci (tabela
12) oraz wynikow zawartosci chromu w powietrzu atmosferycznym (np. tabela 13), w popiotach
lotnych ((tabela 19) czy w roélinach (tabela 20). Analizujac przedstawione dane o wartosci LOD w
mg/L trudno jest wnioskowac, jaka jest praktyczna granica wykrywalnosci chromu w badanych
obiektach, dla ktorych podane sa zawartosci, np. w ng/m’ lub mg/kg. W przypadku techniki
woltamperometrycznej, zastosowanej do oznaczania zawarto$ci chromu(IV), wartosci granicy
wykrywalnosci podane sg w jednostkach zgodnych z tymi stosowanymi przy podawaniu wynikow
w badanych obiektow, odpowiednio ng/m’ i ug/kg.

Doktorantka stosowala dwie techniki pomiarowe, do oznaczania catkowitej zawartosci
chromu technike AAS, a do oznaczania zawarto$ci chromu(VI) technike katodowej katalitycznej
woltamperometrii inwersyjnej (CCSV). W przypadku techniki CCSV, w opisie zastosowanej
procedury pomiarowe]j brakuje informacji o warunkach redukcji chromu(VI) do chromu(IIl) 1 o
warunkach chemicznych uzyskania trwatego kompleksu Cr(IIT)-DTPCA. Szkoda, ze w pracy nie
zostaly umieszczone przyktadowe woltamperogramy, zarejestrowane do ekstraktow z badanych
probek.

Uwaga odnos$nie rysunkow 17, 18, 19, 21, 22, 24; w opisie podano, ze na rysunkach

pokazane sg Srednie stezenia, brak jest natomiast wyjasnienia pionowych linii symbolizujacych
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przedzial wartosci. Dla Autorki na pewno jest to oczywiste, nie mniej czytelnik powinien mieé
jednoznaczng informacj¢ odnosnie graficznego przedstawiania danych.

Z duzym zainteresowaniem przeczytatam opis metodologii szacowania bilansu obcigzenia
srodowiska chromem(VI). Autorka zebrata wyniki badan wiasnych, a po ich krytycznej analizie
wyznaczyla parametry obciazenia §rodowiska na terenie objetym badaniami. Wyniki postuzyty
nastepnie do ekstrapolowania szacowania na obszar Polski, Europy oraz na skale globalng. W tym
przypadku niezmiernie istotny byt dobdr odpowiednich danych Zrodtowych, w tym danych
statystycznych oraz danych z raportéw na temat ilosci wytworzonych popiotéw. Na tym etapie
pracy Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscia krytycznej analizy dostepnych danych i bardzo
rzetelnego poszukiwania wilasciwego sposobu postepowania w odniesieniu do szacowania
obcigzenia Srodowiska w réznych skalach. Z pewnoscia wyniki badaf przyczynig sie do lepszego
poznania obiegu chromu w $rodowisku i do rozwoju metodologii szacowania zagrozen zwigzanych

z obecnoscig chromu(VI).

Podsumowujac, wysoko oceniam niniejsza rozprawe doktorska pod wzgledem merytorycznym.
Opisane w czesci eksperymentalnej badania dotycza bardzo ciekawych zagadnien zwigzanych z
poznaniem obiegu chromu w §rodowisku i obcigzenia obecnoscig chromu(VI). Cel, jaki postawita
przed sobg Doktorantka jest bardzo wazny z praktycznego punktu widzenia, a otrzymane wyniki
maja element nowo$ci naukowej. Wartym podkreslenia jest rowniez interdyscyplinarny charakter
pracy. Jak wspomniatam wcze$niej praca przygotowana zostata starannie zarowno pod wzgledem
edytorskim, jak i jezykowym. Przedstawione w recenzji uwagi sa w wigkszos$ci natury dyskusyjne;j
1 mam nadzieje, ze beda stanowily inspiracje do dalszych badan.

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan i ich dyskusji uwazam, ze Doktorantka
zrealizowala w pelni zalozone cele badawcze. Znaczny i wartoSciowy wkiad tej pracy spelnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim (art. 13 ustawy z dn. 14.03.2003 r.). Dlatego tez
wnosze o dopuszczenie mgr inz. Moniki Lozynskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego

oraz do publicznej dyskusji nad rozprawa.
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