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1 Promotora pomocniczego dr inz. Katarzyna Jaworek

w Instytucie Podstaw Inzynierii Srodowiska

Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu

Podstawa prawna recenzji

Podstawg wykonania recenzji byto wyznaczenie mnie na recenzenta uchwata Rady
Naukowej Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu
przekazane pismem NK/111-2/2023 Dyrektora Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska
Polskiej Akademii Nauk prof. dr hab. inz. Marianny Czaplickiej. Ponizsza recenzja zostata
opracowana po zapoznaniu si¢ z otrzymang rozprawg doktorska.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Janoszki pt. ,,Sezonowa zmienno$¢ stezen
markeré6w spalania biomasy 1 wegla organicznego w wybranych frakcjach pylu
atmosferycznego” zostata przygotowana w formie 164-stronicowego opracowania. Badania
zostaly w znacznej czg$ci wykonane w ramach pracy statutowej: ,,Czasowa 1 przestrzenna
zmienno$¢ sktadu chemicznego aerozoli atmosferycznych jako narzedzie do oceny efektow
wdrazania programéw ochrony powietrza w Polsce” pod kierownictwem dr inz. Krzysztofa
Klejnowskiego.

Rozprawa doktorska sktada si¢ 10 gtownych rozdziatow: wprowadzenia, czgsé
literaturowa, cel 1 hipotezy czgs¢ doswiadczalng, wnioski. Na kofncu opracowania
zamieszczono spis literatury oraz streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz opisano
dorobek naukowy Doktorantki.

Przeglad literatury obejmuje 35 stron tekstu. Cel i hipotezy oraz opis czgsci
doswiadczalnej i wyniki badan zajmuje 86 stron. Na zakonczenie rozprawy znajduje si¢ spis
literatury, gdzie znajduje si¢ glownie zagranicznych 153 pozycji. Wigkszos¢ cytowanych prac

zostato opublikowane w ostatnich latach. Uwzgledniajac te dane, stwierdzam, ze proporcje
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pomiedzy czescig literaturowa 1 eksperymentalng sg zgodne z przyjetymi zasadami
redagowania rozpraw doktorskich.
Ocena szczegolowa rozprawy

We wstepie pracy opisano problemy pojawiajgce sie¢ podczas spalania biomasy,
alternatywnego zrédta energii, albowiem spalaniu towarzyszy powstawanie pytow
zawierajacych m. in. wegiel pirogeniczny. Pyly atmosferyczne sa przyczyna zwigkszonego
zatrzymywania promieniowania cieplnego, a w konsekwencji powoduja wzrost $rednich
temperatur atmosfery. Takze obecno$¢ pylow ma wplyw na zdrowie czlowicka oraz na
zmiany klimatu. W rozprawie doktorskiej wykazano, ze jest konieczne badanie, jakosci
powietrza uwzglgdniajac stezenia substancji niebezpiecznych i wskaznikowych., Powstajace
w wyniku spalania celulozy i hemicelulozy oraz pirolizy zwigzki wskaznikowe umozliwiajace
okreslenie zrodta spalania biomasy to anhydrocukry: lewoglukozan, mannozan i galaktozan.
We wstepie rozprawy Stwierdzono, ze zwigzki te spetniaja wymagania stawiane markerom
spalania biomasy.

Czgsc¢ rozprawy dotyczaca przegladu literatury zostata podzielona na pi¢¢ rozdziatow,
w ktorych kolejno opisano: markery spalania biomasy anhydrocukry lewoglukozan,
mannozan i galaktozan, metoda chromatografii gazowej oznaczanie markeréw spalania
biomasy, metoda chromatografii cieczowej oznaczanie markerow spalania biomasy,
oznaczanie markerow spalania biomasy 2z wykorzystaniem technik innych niz
chromatograficzne; poziomy stezen markerow spalania biomasy w powietrzu na $wiecie oraz
podsumowanie.

W pierwszym rozdziale przegladu literaturowego wykazano przydatnos¢
anhydrocukréw, jako unikalnych markeréw, poniewaz sg wytwarzane wyltgcznie w procesie
pirolizy celulozy i hemicelulozy. Omowiono czynniki wplywajace na wilasciwosci
anhydrocukréw podczas etapow procesu spalania biomasy, reakcje ich tworzenia i rozktadu w
funkcji temperatury procesu. Przedstawiono wiasciwosci fizykochemiczne anhydrocukrow i
ich reakcje rozktadu w powietrzu.

Drugi rozdziat jest po$wigcony analizie lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu
metoda chromatografii gazowej sprz¢zonej z detektorem spektrometrii mas - GC/MS.
Omowiono etapy oznaczania tych markerow metoda chromatografii gazowej: ekstrakcje,
derywatyzacj¢ i analiz¢ ilosciowa. W tym rozdziale zestawiono przyktady wyznaczania
stezenia anhydrocukrow w czgstkach atmosferycznych poprzez pobieranie probek aerozolu

atmosferycznego na filtrach kwarcowych, ekstrakcje z filtrow, sililowanie ekstraktow i



pomiar metodg GC/MS oraz omdéwiono wystepowanie markerow spalania biomasy w innych
matrycach srodowiskowych.

Trzeci rozdzial zestawia przyklady literaturowe oznaczania markerow spalania
biomasy metodg chromatografii cieczowej, a w czwartym podano metody oznaczanie
markerow spalania biomasy z wykorzystaniem technik innych niz chromatograficzne

W piagtym rozdziale przedstawiono przyktady stezen markeréw spalania biomasy w
powietrzu na $wiecie. Wykazano zmienno$¢ stezenia wskaznikéw spalania biomasy w
powietrzu w zalezno$ci od pory roku i od sezonu grzewczego oraz zalezno$ci pomiedzy
markerami spalania biomasy w probkach aerozolu atmosferycznego.

W podsumowaniu, na podstawie przegladu literatury stwierdzono, ze brakuje
informacji w zakresie metodyki pozwalajacej na szybka analiz¢ do oznaczenia markerow i
wybranie frakcji pytowej, pozwoli na oceng¢ wktadu spalania biomasy w zanieczyszczenia
powietrza oraz identyfikacj¢ zrodet spalania i rodzaju spalanego paliwa.

W rezultacie przyjeto nastepujace cele badan bedace podstawg rozprawy: okreslenie
zmian stezen markerow spalania biomasy: lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu w
zaleznosci od frakcji pytu atmosferycznego tj. PM1 i PMy 5 i zawartoSci wegla organicznego.
Sformutowano hipotezy badawcze poprzez proby okreslania korelacji pomigdzy st¢zeniami
markeréw a stezeniami pylu PM; i PMy5 oraz stezeniem wegla organicznego zwigzanego z
pytem PM; i PM3s, z uwzglednieniem sezonowosci (okres grzewczy i niegrzewczy).
Wykonanie badan obejmowato nast¢gpujace zadania:

+ oznaczenie stezen pylu PM; oraz PM, 5 pobranych na terenie stacji pomiarowej w

Zabrzu w okresie 26.05.2020 r. do 30.05.2021 r.,

* oznaczenie st¢zen wegla organicznego zwigzanego z pylem w podziale na frakcje PM;

oraz PM; s,

+ oznaczenie stezen markeréw spalania biomasy we frakcjach pylowych PM; oraz

PM2s,

+ okreslenie zalezno$ci pomigdzy:

stezeniem markerow spalania biomasy a stezeniem pytu PM; oraz PM;s,

stezeniem markerow spalania biomasy a st¢Zeniem wegla organicznego zwigzanego z

frakcjami PM; oraz PM;s,

+ okreslenie wplywu sezonu grzewczego na poziom stezen frakcji pytowych, wegla
organicznego oraz markeréw spalania biomasy,
+ okreslenie, na podstawie stgzenia lewoglukozanu, udzialu wegla organicznego

pochodzacego ze spalania biomasy,



+ identyfikacje zrodet spalania na podstawie wzajemnych stosunkow stezen

oznaczanych markerow.

W rozdziale siodmym trzeciej czgsci pracy zatytutowanej Czes¢ doswiadczalna opisano
metodologi¢ przeprowadzonych badan. W czesci metodologicznej opisano lokalizacje punktu
pomiarowego i metodyke pobierania probek pylu. Kampania pomiarowa obejmowata okres
od 26.05.2020 r. do 30.05.2021 r. i byta podzielona na okres grzewczy oraz niegrzewczy. W
pobranych probkach pylu wykonano analiz¢ zawarto$ci wegla organicznego. Analize
zawartosci markeréw spalania biomasy przeprowadzono metoda chromatografii gazowe;j
sprzezonej z detektorem spektrometrii mas. Opisano sposob przygotowania wzorcow, probki
oraz warunki pracy chromatografu gazowego. Zgodnie z zasadami wykonywania analiz
chromatograficznych przeprowadzono walidacj¢ metody analitycznej, ktora uwzglednita
selektywno$¢, zakres liniowos$ci, granice wykrywalno$ci 1 oznaczalno$ci, precyzje,
doktadnos$¢ oraz niepewnosc.

W rozdziale 6smym zestawiono wyniki w formie tabeli i wykresu oznaczonych stezen pylu w
podziale na frakcje PM; oraz PM,s podzielone na okres grzewczy oraz niegrzewczy,
zmienno$¢ stezen pytlu oraz temperatury w czasie trwania kampanii pomiarowej
przedstawiono. Ponadto w tabeli zestawiono warto$ci minimalne, maksymalne oraz $rednie
stezen pylu w podziale na frakcje dla sezonu grzewczego i niegrzewczego.

Wyniki w formie tabeli i wykresu wyznaczonych stezen wegla organicznego w podziale na
frakcje PM; oraz PM; s podzielone na okres grzewczy oraz niegrzewczy i srednie tygodniowe
temperatury przedstawiono. Warto$ci minimalne, maksymalne oraz $rednie stezen wegla
organicznego w podziale na frakcje pylowe w sezonie grzewczym 1 niegrzewczym takze
zestawiono w tabeli.

Zestawiono takze wyniki w formie tabeli i wykresu stgzenia markerow spalania biomasy
lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu zwiazane z frakcjami pytowymi PM; oraz PMas
podzielone na okres grzewczy oraz niegrzewczy i Srednie tygodniowe temperatury
przedstawiono.

Zamieszczono takze warto$ci minimalne, maksymalne oraz $rednie stezen lewoglukozanu,
mannozanu i galaktozanu zwigzanych z pylem PM; oraz PM,s w sezonie grzewczym,
niegrzewczym 1 okresie najwyzszego stezenia markeréw. Ze wzgledu, ze w pewnych
tygodniach pomiarowych stezenie niektorych markerow byto ponizej granicy wykrywalnosci
przedstawiono wyniki pomiarow w postaci sredniej sumy ich stezenia zwigzanych z pylem w

sezonie grzewczym i niegrzewczym.



W rozdziale dziewigtym przedstawiono szczegdtows dyskusje otrzymanych wynikoéw

pomiaréw. Wykazano, ze wyznaczone wartosci stgzen pylu PM; oraz PM,s sa zgodne z
danymi literaturowymi. Wyniki udziatu spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym
wykazaty wzrost procentowego udziatu markerow w weglu organicznym na poczatku jesient,
ktory prawdopodobnie wynika z rozpoczecia sezonu grzewczego oraz wigkszego
wykorzystania biomasy w celach grzewczych, co sprawia, ze pomiary wykazuja wyzsze
wartos$ci stezenia pytu, wegla organicznego i markerow spalania biomasy wyznaczonych w
okresie zimowym dla obu frakcji PM. Takze stwierdzono wyzsze wartosci st¢zenia pytu,
wegla organicznego i anhydrocukrow we frakcji pytowej PM2s w porownaniu z frakcja pytu
PMu.
Udziat spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym wykazat brak korelacji liniowej
pomiedzy sumg stezen markerow spalania biomasy, a st¢zeniem pylu i zwigzanego z nim
wegla organicznego w przypadku obydwu frakcji pylowych PM1 i PMz2s. Natomiast
zaobserwowano wzrost procentowego udzialu markeréw spalania biomasy w weglu
organicznym zwigzanym z pylem PMo2s, wskazuje to na spalanie biomasy w celach
grzewczych, a oszacowane warto$ci ogolnej zawarto$ci Wyznaczonego wegla organicznego w
pyle PM25w sezonie grzewczym, takze potwierdza udziat lokalnych Zrodet spalania biomasy.
Przeprowadzono identyfikacj¢ zrodet spalania analizujac rozktad st¢zen markerow spalania
biomasy i wykazano, ze lewoglukozan jest dominujacym markerem spalania biomasy w
kazdej frakcji pylowej. Udowodniono, ze wzgledny stosunek lewoglukozanu do mannozanu
oraz lewoglukozanu do sumy mannozanu i galaktozanu we frakcji pylowej PM2s w sezonie
zimowym, wskazuje na spalanie mieszaniny drewna iglastego i liSciastego, a w sezonie letnim
wskazuje na spalanie mieszaniny z przewaga drewna li§ciastego. Wyznaczone wspotczynniki
korelacji liniowej pomigdzy poszczegdlnymi markerami: mannozanu do lewoglukozanu,
galaktozanu do lewoglukozanu oraz galaktozanu do mannozanu wskazywaly najwyzsza
korelacje dla stezen markerow sprzezonych z frakcja pylu PM2s. Zaproponowano wybranie
frakcji pylu PM2s jako docelowej w celu oznaczania markerow spalania biomasy.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala przygotowana starannie. Wyniki analiz i
interpretacje wynikow badan zaprezentowano w formie tabelarycznej i graficznej.

Analizujac tre$¢ pracy, opis wynikdw i wnioski nalezy stwierdzi¢, ze cele badan zostaty
osiggnigte 1 udokumentowane wynikami badan. Tym samym zatozone hipotezy badawcze
zostaly udowodnione. Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze przeanalizowano wiele prob i
wykonano odpowiednie o0znaczenia analityczne z wykorzystaniem nowych technik

analitycznych. Dokonano opisu wynikow, uzupelniajagc go rysunkami i tabelami oraz
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wlasciwie je zinterpretowano. Rozprawa jest zredagowana z zachowaniem nomenklatury
stosowanej w pracach naukowych.

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Janoszki jest dzietem o
istotnych walorach zaréwno poznawczych jak i aplikacyjnych. Po zapoznaniu si¢ z trescig
rozprawy twierdze, ze zgromadzenie bogatego materiatu doswiadczalnego wymagato duzego
naktadu pracy i obejmowaly wiele etapow. Z calym przekonaniem mogg stwierdzié, ze
przeprowadzone i przedstawione w rozprawie badania poszerzajg wiedz¢ w zakresie badan
nad markerow spalania biomasy 1 wegla organicznego w wybranych frakcjach pytu

atmosferycznego w szeroko pojetej ochronie srodowiska.

Uwagi edycyjne

W rozprawie znalazt si¢ jeden btad w nazewnictwie str. 27 i 58 uzyto spektrometria masowa
powinno by¢ spektrometria mas.

Wykresy: rys.13 Zmiennos¢ stezen pylu PM1i i1 PM2s oraz temperatury w czasie trwania
kampanii pomiarowej, rys.14 Zmiennos¢ stezen wegla organicznego w pyle PM1 i PM2s oraz
temperatury w czasie trwania kampanii pomiarowej i rys.16 Zmiennosé stezen sumy
markerow spalania biomasy w pyle PM1 i PMzs oraz temperatury w czasie trwania kampanii
pomiarowej przedstawiaja te zaleznosci w funkcji dat. Bardziej czytelne byloby wykonanie
tych wykreséw w funkeji tygodni roku tak jak jest to przedstawione w tabelach 13, 151 17.
Zwigkszyloby takze czytelno$¢ wykresow wyrdznienie dodatkowymi kolorami sezonu
grzewczy i niegrzewczego.

Uwagi edycyjne nie majg wptywu na ocen¢ strony merytorycznej rozprawy.

Zagadnienie do dyskusji w czasie obrony

Wykresy i tabele przedstawiajace zaleznosci wartosci zmian stezen pylu PM1 i PM2s, stezen
wegla organicznego | stezen sumy markerow spalania biomasy w funkcji czasu sezonu
grzewczego i niegrzewczego charakteryzuja si¢ duzymi zmianami tych warto$ci. Mimo to
mozna zaobserwowac po zakonczeniu sezonu grzewczego stopniowe obnizanie tych wartosci
do poziomu sezonu niegrzewczego (oczywiscie uwzgledniajac ich wartosci $rednie). Czy
mozliwe bytoby obliczenie kinetyki relaksacji w funkcji czasu takiego przejscia z sezonu do
niegrzewczego? Moze umozliwiloby to okreslenie czasu oczyszczania powietrza

atmosferycznego na badanym obszarze.



Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone
w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r.
tekst jednolity art. 186, 187) i Obwieszczenia Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z
dnia 10 marca 2023 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. z dnia 20 kwietnia 2023 r. Poz. 742) i wnioskuj¢ do Rady Naukowej
Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu o dopuszczenie

mgr inz. Katarzyny Janoszki do dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora.



