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RECENZIA

rozprawy doktorskiej, zatytutowanej ,Redox activity of particulate matter in the context of
autoimmune diseases development’, przygotowanej przez Panig Magdalene Mikrut pod
naukowym kierunkiem Pana profesora dr hab. Wojciecha Macyka, na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.

Uwagi ogdine

Recenzowana praca to zwarty tekst liczacy 144 strony. Praca ilustrowana jest 85
rysunkami, dane liczbowe zamieszczone sg w 16 tabelach, a spis cytowanej literatury obejmuje
266 pozycji. Na koricu znajduje sie réwniez spis dorobku naukowego Autorki. Przedmiotem
pracy bylo poznanie mechanizmu tworzenia sig, pod wplywem promieniowania o sktadzie
widmowym zblizonym do skiadowych promieniowania stonecznego, reaktywnych form tlenu na
powierzchni czgstek ciata statego zawieszonych w powietrzu (pytéw), ktére powstajg zaréwno w
wyniku proceséw naturalnych jak i dziatalnosci cztowieka. Pyty te stanowiag wielkie zagrozenie
dla ludzkiego zdrowia. Jest to tematyka wazna ze spotecznego punktu widzenia, o charakterze
interdyscyplinarnym i ciekawa z naukowego punktu widzenia. Promotorowi pracy oraz jej
Autorce mozna pogratulowac wyboru tak istotnego przedmiotu badan.

Recenzowana praca stanowi fragment wiekszego projektu badawczego realizowanego
na Wydziale Chemii UJ, a mianowicie projektu APARIC {Air Pollution versus Autoimmunity: Role
of multiphase aqueous Inorganic Chemistry), finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki a
kierowanego przez profesora Rudiego van Eldic. Takie umiejscowienie doktoratu uwazam za
rozwigzanie idealne i zapisuje na plus pracy. Udziat w projekcie, ktéry zdobyt finansowanie w
konkursie pomimo bardzo silnej konkurencji potwierdza wage naukowg badanego zagadnienia i,
co jest nie bez znaczenia, zapewnif finansowanie badan.

Dysertacja napisana jest po angielsku. Niestety, angielski nie jest jej najmocniejszg
strong. W wielu miejscach tekstu, zwtaszcza we wstepie, znalaztem sformufowania ktore, gdyby
nie ztozy¢ ich na karb niedostatecznej znajomosci angielskiego, nalezatoby uznac za btedne. Na
przyktad na str. 11. Autorka pisze: , Much of the suspended particulates are molecules of



natural origin,....”. Domyslam sig, ze autorka chciata napisa¢, iz czastki zawieszone zbudowane
s3 w znacznej mierze z molekut pochodzenia naturalnego, ale to co napisata po angielsku moze
by¢ zrozumiane opacznie. Inny przyktad (str. 14.). , As the size of inhaled molecules decreases,
their penetration range increases.” W pierwszym zdaniu Autorka mowi wyraznie o molekutach,
w dwu nastepnych, ktére sg kontynuacjg pierwszego, wyrainie o czastkach podajgc nazwy
PM10 i PM2.5. Trudno sobie zreszta wyobrazi¢ molekuty organiczne tak duze, ze ich rozmiar
bytyby przeszkodg w dotarciu do giebiej potozonych czesci ptuc. Nie sgdze, aby Autorka mylita
czastki z molekutami i sktadam to to na karb niedostatecznej znajomosci angielskiego lub braku
starannosci w edycji tekstu, ale nie robi to dobrego wrazenia. Niestety, takich miejsc znalaztem
w tek$cie dysertacji wiecej. Do edycji tekstu mam zreszty wiecej zastrzezen.

W spisie cytowanej literatury, w przypadku prac ktére majg wiecej niz jednego autora,
powinno si¢ wymienia¢ wszystkich autordw. Cytowanie wylgcznie pierwszego autora z
nastepujacym po nim dopiskiem ,,i inni” jak to czynita autorka, jest niepoprawne.

W dysertacji brakuje wykazu uzywanych skrotow a niektdre z uzywanych przez autorke skrotéw
nie zostaly w pracy wyjasnione co bardzo utrudnia zrozumienie tekstu. Brakuje rowniei
streszczenia w polskim jezyku. Autorka w wielu miejscach uzywa tradycyjnych nazw zwigzkow
tego samego pierwiastka na réinych stopniach utlenienia (nitric, nitrous). Zalecane jest
uzywanie jednego stowa, z dodatkiem liczebnika rzymskiego oznaczajgcego stopien utlenienia
{nitric{in}, nitric(V)). W ukfadzie SI ztozony wymiar wielkosci fizycznych tworzy sie uiywajgc w
razie potrzeby ujemnych wyktadnikéw potegi (m? g!) a nie ukoénika {m?/g) tak jak czesto czynita
Autorka. W jezyku angielskim, w tekécie pisanym, nie powinno sig uzywac form skréconych
{don’t) co Autorka czynita wielokrotnie.

W tekscie znalaztem btedy rzeczowe. Na przyktad na str. 67 Autorka pisze: ,There are
more elements from “inert matrix” like sodium, manganese, aluminum, silicon, sulfur. Zaliczenie
manganu do sktadnikéw inertnych musi wzbudzi¢ zdziwienie. Na szczescie sytuacje wyjasnia
nastepne zdanie, w ktérym Autorka wylicza zwigzki chemiczne w postaci ktérych owe inertne
sktadniki wystepujg. Pojawia sie tam siarczan magnezu, nie ma zwigzkdéw manganu. Na stronie
115 Autorka pisze: ,In the experiments performed in the dark, no activity in hydroxyl radicals
production was recorded (Figure 73). Upon irradiation with the light from the range of 320-650
nm there are some changes, the model 2 shows even 4 times higher photoactivity.” Jesli przed
naswietleniem aktywno$¢ wynosita zero, a po naswietleniu wzrosta czterokrotnie, to po
naswietleniu nadal wynosi zero.

W tek$cie znalaztem rowniez duzo bteddw ortograficznych i redakcyjnych, na przykiad
~concertation” zamiast ,,concentration”, ,adsorption from the solvent zamiast adsorption the
from solution czy benzo[a)pyrene zamiast benzo[a]pyrene. Poczatkowo wynotowywatem
wszystkie tego typu bitedy, ale po pewnym czasie zaprzestatem, zapisujac niestaranna edycje
tekstu na konto autorki w pozycji ,strata”,

Poniewaiz jako recenzent czutem sie  zobowigzany do wypunktowania bleddw
popetnionych przez Autorke i rozpoczgtem pisanie recenzji od ich wyliczenia, spiesze wyjasnié,
iz pod wzgledem merytorycznym oceniam dysertacje bardzo wysoko. Niestety, widaé ze byfa
przygotowywana w pospiechu,



Uwagi szczegdtowe

Praca ma ukfad tradycyjny, rozpoczyna sie wstepem, ktdry jest w istocie przeglgdem
literatury. Wieksza czeéé wstepu poédwiecita Autorka pylom zawieszonym w powietrzu: ich
charakterystyce fizykochemicznej, skiadowi chemicznemu, réinicom pomiedzy pytami
wystepujacymi w réznych punktach na kuli ziemskiej ze szczegolnym uwzglednieniem Krakowa,
oddziatywaniu pyiéw z atmosferg, w szczegdlnosci powstawaniu na ich powierzchni
reaktywnych form tlenu (RSO — reactive oxygen species) a takze wplywowi pyidw obecnych w
atmosferze na zdrowie czlowieka. Jeden z podrozdziatéw poswiecony jest chorobom
autoimmunologicznym — jak rozumiem ze wzgledu na udziat Autorki w projekcie APARIC, gdyz
sama zadnych badan nad wplywem pytéw na zdrowie czfowieka nie prowadzita.

Jak nalezy oczekiwaé, przeglad literatury konczy sie sformutowaniem celu pracy.
Niestety, autorka pomylita cel pracy z planem pracy. Jako pierwszy punkt celu pracy podata: ,to
collect particulate matter which is suspended in Krakéw's air”. Zbieranie probek nie jest celem
pracy lecz srodkiem do realizacji celu. Réwniez badanie morfologii, sktadu pierwiastkowego,
wielkosci czastek nie jest celem samym w sobie (co najmniej w przypadku tej pracy). Wtasciwy
cel pracy znajduje sie dopiero pod koniec listy celdéw czastkowych i moina go sformufowad
nastepujaco: ,Zbadanie procesu tworzenia sie reaktywnych form tlenu (rodnikéw
hydroksylowych i tlenu singletowego) na powierzchni pytdw naturalnych, pytdw naturalnych z
obnizong zawarto$cig materii weglowej oraz probek modelowych i wyjasnienie roli
promieniowania UV oraz promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni w tworzeniu rodnikéw
hydroksylowych na powierzchni badanych materiatow”.

Nastepny rozdziat pracy to materiaty i metody. Autorka badata pyty z 4 réznych miejsc w
Krakowie oraz pyt z miejscowosci St. Louis w Stanach Zjednoczonych, ktory zostat uznany przez
Narodowy Instytut Standarddw i Technologii {(NIST) USA za wzorcowy i stosowany jest jako taki
powszechnie w $wiecie. Pyt ten posiada certyfikat, w ktorym podana jest jego szczegdtowa
charakterystyka, w tym sktad chemiczny, postuzyt on Autorce jako prébka testowa. Nawiasem
mowigc St. Louis lezy w stanie Missouri, a nie Montana, jak napisata Autorka. Opisane sg
szczegotowo metody poboru prébek, badania ich skiadu oraz whasciwosci fizykochemicznych,
Mam tu nastepujaca uwage. Przy zbieraniu pytow frakeji PM2.5 2 réznych lokalizacji w Krakowie
stosowane byly filtry o wielkosci poréw 2,0; 2,2 i 2,5 um. Czy nie mogto to spowodowac réznic w
wynikach? ‘ :

W celu zbadania, jak wplywa obecnos$¢ materii weglowej na przebieg procesow
fotochemicznych na powierzchni, probki byly utleniane w tlenie zimng plazmag, co zostato
szczegblowo opisane. Autorka opisata przygotowanie ekstraktdw z prébek  (jako
rozpuszczalnikéw uzyta wody i buforu fosforanowego), oraz ciektych (zawiesiny koloidalne) i
statych mieszanin tlenkow, ktére postuzyty potem jako modelowe uktady do badan. W koricu
opisata procedury pomiarowe wykrywania rodnikdw hydroksylowych, tlenu singletowego,
pomiaru szerokosci przerwy wzbronione] i spektroelektrochemiczng metode pomiaru gestosci
standw elektronowych na powierzchni badanych materiatdw.

Do rozdziatu materialy i metody mam jeszcze dwie uwagi. Charakteryzujac proces
wirowania Autorka podata czestotliwo$é w obrotach na minute. Powinna byla podaé
zastosowane przyspieszenie (zwyczajowo podaje sie je jako wielokrotnosé ziemskiego). Na str.



41 i dalszych Autorka piszé o roztworze Fe,03 (aqueous solution). Chodzi oczywiscie o roztwor
koloidalny?

Praca wyréinia sie niezwykla starannoscig procedur pomiarowych. Procedury
analityczne (mam tu na mysli analityke w szerokim rozumieniu tego stowa w tym réwniez
pomiary wielkodci fizycznych) byly testowane na standardach, co podnosi wiarygodnosc
wynikéw.

Po rozdziale Materialy i metody nastepuje prezentacja wynikdw. Rozpoczyna sig ona od
pordwnania skfadu pytéw zebranych w Krakowie z pytami zebranymi w innych miastach oraz z
pytem wzorcowym z St. Louis. Oba pyly réinia si¢ od siebie dos$¢ znacznie, czemu nie moina sie

- dziwié, gdyz probki pytu SRM 1648a zbierane byly w latach 1976-1977. Jedng z istotnych réznic

jest znacznie nizsze steienie wapnia w pytach z Krakowa. Jest to zastanawigjgce, gdy? Krakow
lezy na obrzezu Jury Krakowsko-Wieluriskiej, bogatej w skaty ktorych gtéwnym skiadnikiem jest
weglan wapnia i substancja ta obecna jest w glebie a wiele starszych budowli w Krakowie
zbudowanych jest z wapienia, natomiast St. Louis lezy na rozlegtej nizinie, mozna bylo wiec
oczekiwac, Ze wiecej wapnia znajdzie si¢ w pytach pochodzgcych z Krakowa. Czy Autarka potrafi
wytlumaczyd przyczyne takiego stanu rzeczy?

Nastepnie Autorka przechodzi do omdéwienia wptywu utleniania prébek plazma na ich
sktad. Mam tu nastepujaca uwage. Omawiajgc zmiany sktadu prébek standardu SRM 1648a po
utlenianiu plazma niskotemperaturows {strona 49) Autorka zauwaza wzrost stezenia siarki z 5
do 6,4%. Autorka podaje dwa mozliwe powody: 1) wzrost ten wynika ze zmniejszenia zawartosci
innych pierwiastkdw w prébce, a co za tym idzie zmniejszenia masy catej probki po utlenieniu,
przy niezmienieniu sie masy zawartej w niej siarki 2} usuniecie warstwy zwigzkéw organicznych
odstonito lezace pod nig zwigzki nieorganiczne i uczynito je bardziej dostepnymi do analizy.
Nieco dalej w tekscie (str. 50) Autorka podobnie ttumaczy obserwowany wzrost steienia siarki
wraz ze spadkiem stezenia wegla przy utlenianiu prébek pobranych na terenie Krakowa. Jesli
dobrze zidentyfikowaterm aparat, ktdry uzywata Autorka, to zasada jego dziatania polega na
catkowitym spaleniu probki i analizie powstatych gazow, co raczej wyklucza drugg moiliwos¢ -
pierwszg motzliwos¢ tatwo bylo sprawdzi¢ i skorygowaé wyniki, wazgc probki przed i po
utlenieniu plazmg. Autorka powinna podac zasade dziatania aparatu uiytego do oznaczania
stezenia pierwiastkéw CNHS. Jesli aparat rzeczywiscie dziata na takiej zasadzie jak przypuszczam,
to oznaczad hedzie zapewne tylko siarke organiczng i elementarng. Jest jeszcze inna moiliwo$é.
W swoich badaniach nad utlenianiem pirytu stwierdzitem, Zze gtownym produktem
powierzchniowego utleniania tego mineratu w powietrzu atmosferycznym jest siarczan amonu
(@amoniak niewatpliwie pochodzit z powietrza). Siarczan amonu jest rowniez sktadnikiem pytéw
zawieszonych w powietrzu atmosferycznym. Jest wielce prawdopodobne, ze w czasie utleniania
pytéw w plazmie substancja ta ulega rozktadowi do kwasu siarkowego i lotnych zwigzkdw azotu.

Przy okazji mam jeszcze jedng, bardziej ogélng uwage dotyczgcg charakterystyki skfadu
chemicznego pyldw zawieszonych w powietrzu. W pracach dotyczacych pytow zawieszonych w
powietrzu standardowo podaje sie wylacznie skiad pierwiastkowy, réwniez Autorka ograniczyta
sie do wyznaczeni sktadu pierwiastkowego. Tymczasem wiadomo, Ze ten sam pierwiastek moze
wystepowac w réznych formach a jego oddziatywanie na $rodowisko i cztowieka moie w
dramatycznych sposob zaleze¢ od formy wystepowania. Radzitbym Autorce, aby w przysztosci, o



ile bedzie kontynuowa’ra. tego typu badania, poszerzyta wachlarz stosowanych metod
analitycznych o metody umozliwiajace identyfikacje form wystepowania pierwiastkow, takie jak
spektrofotometria w zakresie podczerwieni czy spektroskopia XPS.

Charakterystyce fizykochemicznej prébek pytéw poswiecona jest bardzo znaczna czesc
pracy. Jak rozumiem wynikneto to z udziatu Autorki w projekcie APARIC, gdyz do zrealizowania
zasadniczego celu pracy az tak szeroko zakrojona i doglebna analiza wiasciwosci prébek pytéw
nie byta, moim zdaniem, potrzebna.

Wiasciwa prezentacja wynikéw zaczyna sie od podrozdziatu , Catalytic and photocatalytic
activity of particulate matter”. Jako miare aktywnoéci fotokatalizatora autorka przyjeta szybkosé
powstawania kwasu hydroksytereftalowego w zawiesinie katalizatora w roztworze kwasu
tereftalowego. Kwas hydroksytereftalowy powstaje w prostej reakcji pomigdzy kwasem
tereftalowym a rodnikiem hydroksylowym, ktéra nie ma etapéw poprzedzajacych ani reakcji
nastepczych i éwietnie sie nadaje do monitorowania powstawania rodnikéw hydroksylowych.
Charakterystyke Autorka rozpoczeta od poréwnaniem aktywnosci standardu SRM 1648a przed |
po utlenieniu plazmowym. Juz w' pierwszych pomiarach poczynita niezwykle ciekawe i istotne
obserwacje. Zaobserwowata mianowicie, iZ oczyszczenie powierzchni z wegla organicznego
powoduje obnizenie aktywnosci fotokatalitycznej materiatu (co dla niektérych prébek zaleiato
od stopnia oczyszczenia), a rownoczesne naswietlanie powierzchni promieniowaniem UV i NIR
powoduje podniesienie aktywnosci katalitycznej materiatu w poréwnaniu z naswietlaniem samy
UV lub UV i Vis. O ile wyttumaczenie pierwszego efektu ktdre podata Autorka, mianowicie
wystepowanie  efektu  sensybilizacji spowodowanego obecnosciy na  powierzchni
wielopierécieniowych weglowodoréw aromatycznych i innych zdolnych do oddziatywania z
promieniowaniem substancji, o tyle wplyw niskoenergetycznego promieniowania
podczerwonego na przebieg procesu fotokatalitycznego wydaje si¢ na pierwszy rzut oka
zagadkowy. Efekt ten wystgpit réwniez w przypadku pytéw pobranych z wszystkich lokacji w
Krakowie, aczkolwiek aktywnoéé pyiéw z réinych miejsc réznita sig znacznie. Zwiekszong
aktywnoéé pytéw nie poddanych plazmowemu oczyszczaniu w porownaniu z pytami
oczyszczonymi w plazmie zaobserwowano w przypadku prawie wszystkich prébek.

Reakcja tworzenia sie singletowego tlenu badana byta zaréwno w przypadku materiatu
SRM 1648a jak i prébek pyldw zbieranych w Krakowie przez bezpodredni pomiar jego
fosforescencji. O ile w przypadku materiatu SRM 1648a efekt polegajgcy na tym, ze probka
oczyszczona wykazuje mniejszg aktywnos$¢ powtérzyt sie, o tyle w przypadku prébek
pobieranych w Krakowie wyniki nie byly tak jednoznaczne. Pomiary tworzenia singletowego
tlenu przeprowadzit Autorka w dos¢ ograniczonym zakresie.

Dalsze badania, ograniczone do pomiaréw szybkosci wytwarzania rodnikéw
hydroksylowych, prowadzone byly na réinego rodzaju substancjach modelowych w postaci
nanoczastek, pozyskanych od komercyjnych dostawcow (Fe,0s, Fe30q, CuO, SiO,, Al03), badz to
pojedynczych substancjach badZ to na mieszaninach, a ich celem byfo wyjasnienie
zaobserwowanych w przypadku pytéw zaleznosci.

Przedstawione w tej czesci pracy wyniki niekoniecznie majg zwigzek z zasadniczym celem
pracy i niewatpliwie zostat stworzony na potrzeby projektu APARIC, Na przykiad rozdziaty od
4.5.2 do 4.5.7 poswiecone sg gtéwnie przygotowaniu stabiinych roztwordw koloidalnych z mysla



o podawaniu ich zwierzetbm w postaci rozpylone] mglty. Moim zdanie dysertacja zyskata by
gdyby te fragmenty pominieto a uzyskang przestrzeit wykorzystano na bardziej rozbudowane
przedstawienia wynikdw doswiadczen zwigzanych bezposrednio z zasadniczym celem pracy.

W przypadku wszystkich preparatéw uzyskano mniej [ub- bardziej wyraény efekt
aktywnosci fotokatalitycznej, jedli tylko zastosowano odpowiednig kombinacje dwdch diugosci
fali promieniowania (UV + NIR). Nalezy tu podkredli¢, ze efekt fotokatalityczny (tworzenie
rodnikéw hydroksylowych) obserwowata Autorka nawet w przypadku substancji o (nominalnie)
bardzo duzej szerokosci przerwy wzbronionej (SiO;, Al,03), ktdre w zasadzie nie powinny efektu
fotokatalitycznego wykazywac ze wzgledu na znacznie wigkszg szerokos¢ energetyczng przerwy
wzbronionej niz energia promieniowania UV zastosowanego w pomiarach. Aby wyjasni¢ to
zjawisko Autorka wykonata pomiary gestosci standw elektronowych na powierzchni badanych
materiatéw oraz szerokosci przerwy wzbronionej i stwierdzita ze materialy te wykazuja sie
znacznie mniejsza szerokoscig przerwy wzbronione] niz moina by oczekiwa¢ a w dodatku w
przerwie wzbronionej, ponizej pasma przewodnictwa znajdujg sie niezajete stany elektronowe.
Wedtug Autorki efekt fotokatalityczny wystepuje w wyniku przeniesienia elektronéw z pasma
walencyjnego, lub zajetego pasma akceptorowego w obrebie przerwy wzbronionej (moim
zdanie ten drugi przypadek jest bardziej prawdopodobny), do pustego pasma przewodnictwa
pod wptywem absorpcji wysokoenergetycznego fotonu. Nastepnie elektron ten spada na lezace
ponizej skraju pasma przewodnictwa niezajete stany akceptorowe, skad ponownie przenoszony
jest do pasma przewodnictwa w wyniku absorpcji niskoenergetycznego fotonu. Jest to
mechanizm mozliwy, ale uwaZzam Ze niedostatecznie udokumentowany pomiarami Autorki.

Uwagi koricowe

W pracy zawarty jest ogromny materiat doswiadczalny, ktéry Swiadczy o niezwykiej
pracowitosci, sprawnosci w pracy i kompetencji Autorki w zakresie nowoczesnych metod
pomiarowych oraz postugiwania sie aparaturg pomiarowa, a takze umiejetnosci planowania
pracy badawczej i opracowywania wynikow pomiarow.

Wyniki pracy maja charakter nowatorski, w szczegdlnosci doswiadczalne wykazanie
tworzenia sie reaktywnych form tlenu (rodnikéw hydroksylowych i tlenu singletowego) na
powierzchni czastek pytow pochodzacych ze srodowiska naturalnego uwaiam za wybitne
osiggniecie naukowe, co zreszta potwierdza fakt opublikowania tych wynikéw w renomowanych
czasopismach naukowych. '

Uwazam, ze dysertacja spetnia wszelkie wymogi okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia
14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882 i 1311) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. (Dz. U.
z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669) i wnosze do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu
Jagiellofiskiego o przyjecie dysertacji i dopuszczenie mgr Magdaleny Mikrut do dalszych etapdéw
przewodu doktorskiego oraz o wyréznienie pracy.



