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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Mikrut stanowi podstawe
w procedurze uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych, Praca wykonana zostata pod
kierunkiem prof. dr hab. Wojciecha Macyka i stanowi rozszerzenie problematyki badawczej
dotyczacej wplywu zanieczyszcze powietrza na organizmy zywe o procesy generowania
reaktywnych form tlenu w obecnodci czastek pyléw zawieszonych w powietrzu. Tematyka

rozprawy jest bardzo interesujgca od strony poznawcze;j.

Zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego stanowia jedno z najwazniejszych zagrozen .

srodowiskowych wspdlczesnego $wiata. Zta jako$¢ powietrza jest przyczyng przedwezesnych
zgondbw w wyniku udaréw, choréb ukladu oddechowego, nowotworéw phuc, choréb ukladu
krazenia, watroby i ukladu krwiotworczego. Szczegolnie groZnym zanieczyszczeniem jest pyl
zawieszony (PM), stanowigcy aerozol atmosferyczny statych i ciektych czastek zawieszonych w
powietrzu, zawierajacy zardwno substancje organiczne (m.in. lotne zwiazki organiczne, zwiazki
z grupy WWA), jak i nieorganiczne (tlenki metali, tlenki siarki i azotu, czastki metali ciezkich).
W tym odniesieniu, przedstawiona do recenzji praca doktorska dotyczy niezwykle waznej
I aktualnej tematyki jakosci powietrza atmosferycznego oraz badania potencjalnego wplywu

wybranych zanieczyszczen powietrza na organizmy zywe. W przediozonej do recenzji rozprawie
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mgr Magdalena Mikrut i:)odjgta sie szczegdlowej charakterystyki morfologii i skladu pylu
zawieszonego, koncentrujac uwage na niezwykle waznych i interesujacych badaniach
dotyczacych wplywu generowanych na powierzchni czastek pylu reaktywnych form tlenu ('O2,
"'OH, ~02"), odpowiedzialnych za zmiany strukturalne i funkcjonaine biatek enzymatycznych,

zaburzenia w budowie DNA oraz rozwdj chorob neurodegeneracyjnych i nowotworowych.

Badania zostaly wykonane w ramach projektu Symfonia (2015/16/W/ST5/00005) o tytule: "Air -

Pollution versus Autoimmunity: Role of Multiphase Aqueous Inorganic Chemistry”.
Recenzowana dysertacja zostata napisana w jezyku angielskim, obejmuje 146 stron, w tym
130 stron tekstu oraz 14 stron wykazu literatury i 2 strony zawierajgce wykaz dorobku
naukowego Doktorantki. W pracy znajduja sig 85 rysunki, 16 tabel oraz bibliografia obejmujaca
266 pozycji. Podzial pracy jest dos¢ oryginalny, a struktura pracy jest dostosowana do
wyznaczonych celéw badawczych. Pierwszy element pracy stanowiag Spis fresci oraz
Streszczenie (zredagowane W jezyku angielskim, brak jednak streszczenia w jezyku polskim).
Nastepnie oméwiona zostata literatura przedmiotu, ze wskazaniem celu i zakresu pracy. Kolejny

rozdziat obejmuje opis metodyki i ukladu badawczego. Ostatnig czgé¢ dysertacii stanowi

omowienie wynikow badafn wraz z ich dyskusjg i wnioski. Na koficu rozprawy Autorka .

przedstawita réwniez wykaz dorobku naukowego, nie zawarla natomiast tradycyjnego spisu
rysunkéw i tabel. W pracy zabraklo takze objasnienia najwainiejszych stosowanych skrotow
i symboli, ktére jednak Doktorantka w znaczaym stopniu rozwijata w tredci rozprawy
doktorskiej.

Oméwienie literatury jest bardzo zwigzle i odnosi si¢ $cisle do tematu pracy. Pani mgr
Magdalena Mikrut skoncentrowata si¢ na najwazniejszych zagadnieniach komplementarnych z
zakresem realizowanych badaf. Na poczatku czeécf teoretycznej zdefiniowata pojecie pylu
zawieszonego, wraz z opisem jego sktadu, 7rédet pochodzenia, wiasciwosei oraz zmiennoscl

sezonowej. W  kolejnych rozdziatach  scharakteryzowata najwazniejsze  parametry

fizykochemiczne determinujace whasciwodci, reaktywnosé i toksyczno$é w odniesieniu do

réznych drég i sposéb wehfaniania substancji zawartych w pylach zawieszonych. Bardzo
pozytywnie oceniam rozdziat dotyczacy charakterystyki materiatu referencyjnego SRM 1648a,
ktdry zastosowano jako materiat odniesienia w czesci doswiadczalnej niniejszej pracy. w
osobnym podrozdziale zdefiniowano problem zanieczyszczenia powietrza na terenie
Aglomeracji Krakowskiej. Ta czeé¢ pracy koficzy si¢ uzasadnieniem prowadzonych badan.

Oméwienie literatury w niniejszej dysertacii zostafo przygotowane w znacznej ¢z¢sci w oparciu
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o literature z ostatnich 10 iat, co $wiadczy o umiejgtnosci wykorzystywania najnowszych zrodet.
Jednoczeénie nalezy zaznaczyé, ze w pracy brakuje ujednoliconego systemu cytowania
literatury, nazwy czasopism s pelne, innym razem skrocone, podobnie jak dane autoréw
publikacji, niektdre prace si¢ powtarzajg tak, jak p(;\zycja 0 numerze 1.74 w spisie literatury, ktora
jest tozsama z pozycjg o numerze 266. Kluczowa uwaga krytyczna do czescl literaturowej
zwigzana jest z brakiem podsumowania omoéwienia literatury przedmiotu i wskazania tzw.
bialych plam, ktorych wyjasnieniem zajeta si¢ Doktorantka. Bez jasno sformutowanej potrzeby
badaf w danej tematyce trudno jest okresli¢ element nowosci naukowej 1 sformutowac tezy
pracy. |
Zdefiniowanym przez mgr Magdalene Mikrut celem pracy byta charakterystyka morfologit 1
skladu czastek pylu zawieszonego z terenu Aglomeracji Krakowskiej, analiza wiadciwosci
fizykochemicznych substancii organicznych i nieorganicznych zawartych w  pylach
zawieszonych oraz analiza ich aktywnosci fotochemicznej w zakresie promieniowania UV-Vis-
NIR, Siedem celéw szczegdlowych zostalo poprawnie sformutowanych, jasno przedstawionych
i zrealizowanych w toku badan, Materialy i metody zostaly opisane w osobnych podrozdziatach.
W kolejnych rozdzialach zostaly przedstawione wyniki badan 1 ich dyskusja. Jest to
najbardziej obszerna cz¢éé rozprawy, przedstawiona na ponad 75 stronach. Punktem wyjscia do
badah opisanych w dysertacji byly analizy zawartosci pytow zawieszonych w okresie od marca
do maja 2016 roku przeprowadzone przez Dr. Lucyng Samek. Sktad elementarny zebranych -
pylow zawieszonych pordéwnano ze sktadem chemicznym materiatu referencyjnego SRM 1648a
(St. Louis w Stanach Zjednoczonych). W koiejﬁym podrozdziale 4.2. Doktorantka przedstawita
wyniki analiz zawartosci ogdlnego wegla organicznego (OWO), ilosci wegla, wodoru, azotu,
siarki (CHNS) dia referencyjnych pytow zawieszonych oraz zebranych z terenu Krakowa,
zaréwno przed, jak i po zastosowaniu techniki plazmowej, ktorg usuwano zwiazki wegla obecne
w badanej probee. Charakterystyka pylow zawieszonych obejmowata takze badania morfologii
z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej w polaczeniu z technika EDS,
umozliwiajaca dodatkowo analize jakosciows i ilosciows materialu w badanym obszarze
probki. W tej czesci dysertacji zabraklo wnioskéw dotyczacych proby korelacji i pordwnania
sktadu badanych prébek pyléw zawieszonych z zastosowaniem rézaych technik pomiarowych. .
Chetnie ustysze komentarz na ten temat w trakcie obrony. W niektérych przypadkach na
wykresach przedstawiono stupki odchyled standardowych dla danych pomiarowych, chociaz

w rozprawie nie podano, ze sg to odchylenia standardowe ani tez nie zostaty podane liczebnosci
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prob. Dlaczego wartosci odchylen standardowych nie okreslono dla wszystkich badanych probek -

(Rys. 18 oraz Rys. 30-32)?

W podrozdziale 4.3. opisano podatnoé¢ pyldw na ekstrakcje w wodzie i PBS (brak
rozwiniecia skrotu stosowanego rozpuszczalnika). Jest to wazny kierunek badan wskazujacy na
sposéb i miejsce wehianiania zanieczyszczefi obecnych w pytach zawieszonych oraz ich
toksyczno§¢ w odniesieniu do organizméw zywych. Pani mgr Magdalena Mikrut
scharakteryzowata skiad elementarny otrzymanych ekstraktéw oraz zbadata rozkiady wielkosci
czastek pylow zdyspergowanych w fazie wodnej. Warto byloby uzupetnié wykonane analizy
technika dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) o pomiar ruchliwodci elektroforetycznej w
funkcji pH. Jest to jedna z podstawowych charakterystyk granicy faz cialo stale-ciecz,
odzwierciedlajacych stan elektrochemiczny powierzchni czastek ukfadu dyspersyjnego.

7a kluczowe w tej pracy uwazam wyniki badan przedstawione w podrozdziale 4.4.
dotyczafcym analizy wiadciwosci katalitycznych i fotokatalitycznych  czastek pylow
zawieszonych, Badania przeprowadzono zaréwno dla materiatu referencyjnego SRM 1648a, jak
i prébek pylow z terenu Krakowa (PM Aleje.J, PM2.5 Aleje, PM2.5 AGH oraz PM2.5 Huta).
Przeprowadzone badania wskazujg, ze czastki pylow z Aglomeracji Krakowskiej wykazujg
wyzsza zdolnosé generowania rodnikéw hydroksylowyeh. Czy w oparciu 0 wykonane analizy
poréwnawcze skiadu elementarnego probek, ich morfologii, jak i aktywnodci fotokatalitycznej
Doktorantka mogtaby wyjasni¢ jakie skiadniki oraz procesy s3 odpowiedzialne za wyzszg

reaktywnosé pylow z terenu Krakowa ? W dysertacji pojawiaja sie bardzo zwigzte komentarze

dotyczace mozliwego wplywu zawartosci TiOz2 1 ZnO na generowanie reaktywnych form tlenu

(str. 83). Jednoczeénie, w dalszej czgscl tego samego rozdziatu (str. 85) Doktorantka stwierdza,
ze prawdopodobnie wysoka zawartos¢ zwigzkow wégta odpowiedzialna jest za generowanie
rodnikéw hydroksylowych, poniewaz po oczyszczaniu probek pylow technika plazmows probki
te wykazuja znikomg wydajnosé generowania rodnikéw "OH. Dlaczego probka PM Aleje
o najwyzszej zawartodci zwiazkéw organicznych wykazuje najwyzszg efektywnosé generowania
rodnikéw hydroksylowych, a jej aktywnosé jeszcze wzrasta po 2h oczyszczania (mineralizacji
zwigzkéw organicznych) technikg plazmows ? Chetnie ustysze komentarz na ten temat w trakcie
obrony.

Kolejnym etapem pracy, opisanym w podrozdziale 4.5, bylo otrzymanie modeli materii

rozproszonej w oparciu o przeprowadzone uprzednio analizy elementarne probek pylow.

Doktorantka wykonata analizy rozkladéw wielkosci czastek (DLS), whasciwosci absorpeyjnych ‘
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(DR-UV/Vis) dla gh’)wnyéh nieorganicznych sktadnikdéw prébek modelowych pylow: zwiazkow
zelaza (FexOs i Fes0y), Si02, AlbOs oraz Fer03+Si02. W rozprawie zabraklo mi wyjasnienia,
dlaczego do poczatkowych analiz rozktadu wielkosci czastek wybrano koloid Fe203, dla ktérego

metoda rozciefnczen badano stabilnodé w wodzie i stopiefi agregacji czastek, natomiast w

kolejnym podrozdziale przedstawiono charakterystyke czastek FesOa, uwzgledniajgc badanie -

morfologii (SEM) oraz analize rozkladu wielkosci czgstek poddawanych ekspozyciji na dziatanie
ultradZzwiekéw oraz nebulizacji. W trakcie publicznej obrony prosz¢ Doktorantke o wyjasnienie,
dlaczego koloidy czastek FesOs o skrajnych stezeniach (50 mg-em® oraz 0,1 mgem™)
wykazywaly wyiszg stabilnoéé niz koloidy o zawartoéci 5 mgrem™ i 0,5 mg-em™ Fe;03. Czy
pomiar 1 dla probki zawierajacej 5 mg-cm? nie jest efektem biedu grubego ? Wowczas
wszystkie otrzymane widma charakteryzowatyby sie podobnym rozkladem wielkosci czgstek w
zakresie od 5 do 10 nm, natomiast érednia wielko§é czastek wynositaby 5 nm = 1 nm. Przy
wyznaczaniu rozkladu wielkosci czastek warto jest odniesé sie do sity jonowej ukladu oraz do

zachowania sie czastek w czasie pomiaru. W dysertacji nie wyjasniono dlaczego koloid o

mniejszej zawartodci czastek FexO3+Si02 w wodzie wykazuje mniejszg stabilno$¢ niz koloid o .

wyzsze] zawartosci czastek w ukladzie zdyspergowanym (wniosek w ostatnim akapicie na
stronie 111). Jednoczes$nie na kolejnych stronach pracy (112-113) Pani Magdalena Mikrut
stwierdza, ze w wyniku wiekszego rozproszenia czastek w wodzie otrzymano bardziej stabilne
koloidy zawierajace czgstki o mnigjszych rozmiarach. Ostatni rozdziat czgsci doswiadczalnej
pracy dotyczy analizy wihasciwosci katalitycznych i fotokatalitycznych modeli materi
rozproszonej pod wplywem naswietlania promieniowaniem UV, Vis oraz NIR. Z poznawczego
i praktycznego punktu widzenia za wazing uwazam ta cze$C pracy, ktora pozwala na
sformufowanie wniosku 0 najwyzszej fotoaktywnoéci czastek pylow pod promieniowaniem
UV-NIR oraz przedstawienie mechanizmu aktywnosci fotokatalityczne] czastek bedacych
sktadnikami pylow zawieszonych w zakresie swiatta UV oraz UV-NIR.

Przedstawione powyzej uwagi i zapytania majg charakter siczegéfowy lub dyskusyjny i nie
podwazajg ogoéinej bardzo pozytywnej oceny pracy. Mgr Magdalena Mikrut osiagneta
wytyczony cel dotyczacy charakterystyki fizykochemicznej i analizy wiasciwosci katalitycznych
1 fotokatalitycznych czastek pyldw zawieszonych, zaréwno stanowigcych material referencyijny,
jak i pochodzgcych z terenu Aglomeracji Krakowskiej. Wnioski sformufowano prawidlowo
i stanowia odpowiedz dla celow ocenianej pracy. Wyniki badan zaprezentowane w dysertacji sa

warto§ciowe i otwierajg dalsze perspektywy badawcze oraz aplikacyjne.
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Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa spelnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim okreslone w artykule 13 ust. | ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o 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 o dopuszczenie Pani mgr Magdaleny Mikrut do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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