POLITECHNIKA WARSZAWSKA

WYDZIAL CHEMICZNY

Dr hab. inz. Kamil Wojciechowski, prof. PW

ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa, tel/fax.: 22-234-5106, E-mail: kamil.wojciechowski@ch.pw.edu.pl
Warszawa 2014-07-10

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Doroty Kondej

"Badanie oddzialywania pylow zawierajacych metale i ich zwiazki,
wystepujacych w Srodowisku pracy, z modelowym surfaktantem plucnym"

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska "Badanie oddzialywania pytéw zawierajqcych
metale i ich zwiqzki, wystepujgcych w Srodowisku pracy, z modelowym surfaktantem ptucnym”
autorstwa mgr inz. Doroty Kondej wykonana zostala pod kierunkiem prof. Tomasza R.
Sosnowskiego w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy — Panstwowym Instytucie Badawczym.
Stanowi ona przyklad bardzo udanej wspélpracy pomigdzy instytutem badawczym zajmujgcym sig
problematyka $cisle zwigzang z przemystem (CIOP-PIB), a uczelnig wyzsza (Wydziat Inzynierii
Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej). Poniewaz zespdt prof. Sosnowskiego od lat
zajmuje si¢ tematyka surfaktantu plucnego, takie polgczenie pozwolito na poglgbiona analize
probleméw zwigzanych z zagrozeniami wystepujgcymi na stanowisku pracy (narazenie na kontakt z
pylami).

Praca napisana zostala w jezyku polskimi sklada si¢ ze streszczenia (w jezyku polskim i
angielskim), wykazu najwazniejszych oznaczen, 9 rozdzialow, 2 zalgcznikow i spisu publikacji mgr
inz. Doroty Kondej, lacznie zajmujacych 182 strony. Rozprawa jest bogato ilustrowana 71
rysunkami i 26 tabelami, co znacznie ulatwia jej odbiér. Dla poprawienia czytelnosci pracy
dodatkowo cze$¢ rysunkow (42) i tabel (4) zostala umieszczona w zatacznikach. Od strony
edycyjnej praca przygotowana jest bardzo starannie, pod wzglgdem jezykowym réwniez nalezy ja
oceni¢ bardzo wysoko.

Zdecydowana wickszo$¢é materialu zgromadzonego w przedstawionej do recenzji rozprawie
stanowi opis czesci doswiadczalnej, wlasciwie nie ma w niej wyodrgbnionego przegladu literatury.
Jedynym $ci$le literaturowym rozdziatem jest ,,Wprowadzenie” (strony 11-35), co utrudnia nieco
umiejscowienie osiagnie¢ Kandydatki na tle obecnego stanu wiedzy w dziedzinie oddziatywania
czastek pytow na surfaktant ptucny. Mimo tego, spis literatury liczy az 247 pozycji, co $wiadczy o

dobrej znajomosci literatury przedmiotu przez mgr inz. Dorot¢ Kondej. W rozdziale 2 jasno



sformulowano cel pracy, ktorym bylo zweryfikowanie hipotezy o mozliwym zaburzaniu
aktywnosci powierzchniowej modelowego surfaktantu plucnego oraz zmianie wlasciwosci
monowarstw gtownego skiadnika tego surfaktantu (DPPC) w obecno$ci pyléw zawierajacych
metale i ich zwigzki. Dla utatwienia odbioru rozprawy, Autorka przedstawila zakres planowanych
prac rowniez w postaci schematu blokowego. W dalszych rozdzialach opisano szczegdtowo
zardwno metodyke badan jak i ich wyniki i dyskusje. Cze$¢ merytoryczng pracy konczy rozdziat 6
,Podsumowanie i wnioski”, w ktéorym Kandydatka na podstawie wlasnych badan potwierdza
zalozong  hipoteze, jednoczesnie  podajac  najbardziej  prawdopodobne  wyjasnienie
zaobserwowanych roznic we wplywie pylow na warstwy adsorpcyjne surfaktantu plucnego i
monowarstwy DPPC.

Problem podjety w ramach rozprawy doktorskiej przez mgr inz. Dorote¢ Kondej jest z calg
pewnoscig wazny i interesujacy z praktycznego i poznawczego punktu widzenia. Autorka podjeta
sie bardzo systematycznych badan starannie wybierajac zestaw probek pyléw do badan
(nanoproszki glinokrzemian6éw oraz pyly emitowane na stanowiskach obrobki elementow
metalowych) 1 poddajac je doglebnej analizie chemicznej i fizykochemicznej. W tym celu
wykorzystala tak r6znorodne techniki jak analiza spektroskopowa pierwiastkéw, analiza
mikroskopowa morfologii, tensjometria czy kompresja monowarstw z uzyciem wanny Langmuira.
Mimo, ze moim zdaniem nie wykorzystano w pelni niekt6rych zgromadzonych danych, ich liczba i
réznorodno$é $wiadcza z pewnosciag o duzej ogélnej wiedzy mgr inz. Doroty Kondej i jej
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

Pomiary przeprowadzono z duza starannoscig i poddano je analizie statystycznej (test Manna-
Whitneya i t-Studenta). W wielu przypadkach analiza taka pozwolila Autorce na stwierdzenie
istotnych statystycznie réznic miedzy badanymi probkami. Pobieranie i praca z probkami
rzeczywistymi pyléw stanowig duze wyzwanie, z ktérym Autorka poradzita sobie bardzo dobrze,
opracowujac zaréwno procedur¢ samego pobierania i frakcjonowania prébek, jak i metodyke
okreslania stezen w hipofazie w zaleznosci od zawartosci pylu w powietrzu z uwzglednieniem
rozkladu wielkosci czastek i ich sprawnosci depozycji. Jako chemik analityk z wyksztalcenia
doceniam réwniez wykonanie przez Autorke pomiaréw odniesienia z uzyciem wanny Langmuira w
uktadach zawierajacych zawiesiny czastek bez DPPC. Pomiary te pozwolity w znacznym stopniu
uwiarygodnié zaproponowany przez Autorke mechanizm odpowiedzialny za wzrost cisnienia
powierzchniowego w uktadach zawierajacych modyfikowane powierzchniowo nanoczastki
montmorylonitow.

Podczas lektury pracy pewne zastrzezenia budzily we mnie proby poréwnywania wynikow
uzyskanych z pomiaréw surfaktantu ptucnego (tensjometria pgcherzykowa) i jego gléwnego
lipidowego sktadnika, DPPC (monowarstwy Langmuira). Mimo, ze gléwny skfadnik obu uktadéw
byt taki sam (DPPC), jednak w pierwszym przypadku warstwy adsorpcyjne tworzone byty

spontanicznie przez adsorpcje (warstwy Gibbsa), a w drugim - zostaty naniesione na powierzchnie



subfazy wodnej (warstwy Langmuira). W pierwszym przypadku DPPC by} zatem obecny zaréwno
na granicy faz, jak i w fazie wodnej - w postaci zdyspergowanej/solubilizowanej przez naturalne
sktadniki surfaktantu ptucnego. Obie formy znajdowaly si¢ zatem w réwnowadze adsorpcyjnej i
szybko$¢ zmian ci$nienia powierzchniowego byla zalezna od kinetyki adsorpcji DPPC, podobnie
jak w rzeczywistym ukladzie pecherzykow ptucnych. Z kolei w przypadku monowarstw
Langmuira, kinetyka zmian cisnienia powierzchniowego nie odzwierciedla wymiany masy z
subfaza i sila rzeczy pomiary te prowadzone byly w innej skali czasowej niz pomiary
tensjometryczne. Mimo tych zastrzezen rozumiem, ze ze wzgledu na wielkg zlozonos¢
rzeczywistego surfaktantu ptucnego, bardzo trudno byloby znalezé lepszy uktad modelowy niz
monowarstwy Langmuira.

Przy ogblnej wysokiej ocenie rozprawy, chciatbym réwniez zwrdcié uwagg na kilka drobnych
niedociagnie¢ znalezionych w pracy (w niektorych przypadkach bedacych tylko moimi
subiektywnymi opiniami). Z obowigzku recenzenta przytaczam je ponizej:

1) Autorka w kilku miejscach stwierdza, ze ,przeprowadzono separacj¢ pytu na trzy frakcje
wymiarowe na zbudowanym do tego celu laboratoryjnym stanowisku generowania pytu”.
Wydaje mi si¢, ze lepszym byloby tu uzycie terminu ,,generowanie aerozolu”, poniewaz pyt
nie byl generowany, a jedynie wprowadzany do opisanego urzadzenia.

2) Autorka uzywa pojecia ,,aktywnos¢ powierzchniowa” zaréwno w odniesieniu do surfaktantu
phucnego, jak i monowarstw DPPC. O ile w pierwszym przypadku taka praktyka jest
powszechnie stosowana (chociaz juz uzycie przez Autorke okreslenia ,wzmocnienie
efektéw powierzchniowo czynnych”, p. str. 5, nie jest uzasadnione), w przypadku
monowarstw jest to niedopuszczalne. Wynika to z natury warstw Langmuira, w ktorych
tworzeniu w ogéle nie biora udzialu procesy adsorpcji, a wiec nie mozna mowi¢ o
aktywnosci powierzchniowej.

3) Przy opisie depozycji czastek w ukladzie oddechowym Autorka uzywa pojecia ,,wytracanie
czastek”, co z punktu widzenia chemii nie jest poprawne, poniewaz nie zachodzg tam
procesy zwigzane z rozpuszczalnoscig czasteczek w roztworach.

4) W przypadku kwasu azotowego uzywanego do roztwarzania probek metalicznych, zapewne
chodzilo o kwas azotowy(V), co dla $cistosci powinno by¢ sprecyzowane (str. 48).

5) Na stronie 49 mylnie uzyto pojecia ,spektrofotometr” w odniesieniu do spektrometru
absorpcji atomowej.

6) Zawiesina czastek pylu opisana w rozdziale 4.3.3.2 (str. 53) zostala mylnie nazwana
roztworem.

7) Wspdlezynnik ,,0.3” w réwnaniu 4.20 nazwalbym raczej ,,stalg”, a nie ,,wspotczynnikiem

przeliczeniowym” (zgodnie z opisem przy réwnaniu 4.7)



8) Na stronie 70 Autorka pisze o $rednim stezeniu liczbowym nanorurek haloizytu
wynoszacym 4.2-10° czastek/ml, jednak wynik ten wydaje sie by¢ niezgodny w rozkladem
wymiarowym zamieszczonym na ryc. 5.10. (str. 70).

9) W opisie (str. 80) i legendzie (str. 82) ryc. 5.15 pomylono numeracje podpis6w.

10) W analizie porownawczej wynikow z wykorzystaniem surfaktantu plucnego Autorka
zastosowala czesto wykorzystywane w inzynierii chemicznej podejscie oparte na
zastosowaniu  zredukowanych wielkosci, co znacznie uproscilo poréwnywanie
poszczegdlnych wynikéw. Wydaje mi sie, ze porownanie to byloby jeszcze prostsze, gdyby
zamiast parametru Omin (minimalne napigcie powierzchniowe) zdefiniowaé parametr Tmayx
(maksymalne cisnienie powierzchniowe). Ten ostatni wykazywalby taki sam kierunek
zmian jak zredukowane pole histerezy i zredukowany indeks stabilnosci.

11) Na stronie 97 w pierwszym zdaniu ,,Dla wszystkich frakcji istotnie wyzsze wartosci...” by¢
moze zamiast ,,wyzsze” powinno znalezé si¢ stowo ,rézne”, w przeciwnym wypadku
wydaje mi si¢, Zze treSci zawarte w tym akapicie s ze soba sprzeczne. Podobnie,
sprzecznos¢ wystepuje w ostatnim akapicie p. 5.3.3 (str. 119).

12) W opisie izotermy kompresji monowarstwy DPPC na powierzchni roztworu NaCl (ryc.
5.26) mylnie przypisano przejscie fazowe obserwowane przy wielkosci powierzchni
przypadajacej na jedna czasteczke réwnej ok. 115 A, jako G-LE, zamiast LE-LC. Nalezy
jednak zaznaczyé, ze w pozostatej dyskusji przypisanie to jest prawidlowe.

13) Niezbyt jasno zdefiniowano pojecie scisliwo$¢ minimalna, nie precyzujac ze chodzi o
minimalng warto§¢ w obszarze wspoélistnienia LE-LC. Parametr ten zreszta nie byl
wykorzystywany do dyskusji, dlatego tez nie widze wigkszego sensu jego podawania w
tabelach.

14)Na stronie 110 przez niedopatrzenie znalazto sie sformulowanie sugerujace efekty
kinetyczne w wynikach izoterm kompresji: ,,(...) ale juz czas trwania stanu cieczy
rozprezonej (LE) wydtuza si¢ wraz ze wzrostem stezenia czgstek PGV w fazie ciekiej”.

15) Obecnos¢ plateau przy cisnieniu ok. 41 mN/m na izotermach kompresji DPPC w obecnosci
montmorylonitu 1.28E (ryc. 5.32) zostata przez Autorke zinterpretowana jako wynik
selektywnego usuwania czeéci czasteczek z powierzehni (tzw. ,.efekt squeeze-out”). Jednak
w przypadku tego ostatniego efektu nachylenie izotermy przy dalszym sprezaniu powinno
by¢ mniejsze niz przed przemiang (podobnie jak np. w cytowanej przez Autorke pracy
Keatinga i wspotpracownikéw). Z analizy ryc. 5.32 wynika, ze nachylenie to raczej si¢
zwieksza, co moim zdaniem wyklucza efekt squeeze-out i sugeruje raczej wystepowanie
przemiany fazowej (np. LC-S).

16)Mimo duzej liczby szczegdtéow opisanych w czgsci do$wiadczalnej (np. niepotrzebne moim
zdaniem wyprowadzanie réwnania 4.11, opis przyrzadzania zawiesin w p. 4.3.3.4, czy powtorne

przytoczenie réwnan 2.1-2.3 na str. 58 jako réwnania 4.14-4.16), nie znalazlem wyjasnienia



m.in. przyczyn takiego, a nie innego doboru stopnia rozcieficzenia preparatu SURVANTA (10-
krotne) lub doboru zakresu stezen pyléw (dlaczego wybrano zakres 0-40 mg/m’ dla pytéw
metalicznych, a 0-0.067 mg/m’ dla nanoproszkéw ?). Podobnie nie wyjasniono dlaczego
pomiary opisane w rozdziatach 5.3.3 - 5.3.5 prowadzono bez rozdzielania pytu na frakcje oraz
skad taki, a nie inny wybor stgzen pytéw w fazie wodnej ?

17) Niektére wyniki pozostawiono bez naleznego im komentarza. Dotyczy to szczegblnie wynikow
dla bentonitu PGV, gdzie w wynikach DLS (ryc. 5.8, str. 69) wraz ze wzrostem dlugosci czasu
sonikacji zaobserwowano wyrazng agregacje czastek, zas na ryc. 5.15 i 5.30 dla stgzenia 1
mg/ml, odpowiednio: przebieg histerezy napigcia powierzchniowego i izoterma kompresji,
zdecydowanie odbiegaja od pozostatych.

18) Nie jest dla mnie jasne do czego odnosi si¢ sformutowanie ,,charakter czesciowo hydrofobowy”
w zdaniu ,W przypadku czastek haloizytu HN i bentonitu PGV mamy do czynienia z
powierzchniami hydrofilowymi o ujemnym potencjale zeta (Baik et al., 2010), co sprzyja

tworzeniu komplekséw z fosfolipidem o charakterze czgéciowo hydrofobowym (...)” (str. 127).

Waga wyzej opisanych drobnych (a w niektorych przypadkach dyskusyjnych) niedociggnig¢
nie umniejsza jednak mojej ogdlnej wysokiej oceny przedstawionej mi do recenzji rozprawy.
Otrzymane wyniki badan potwierdzity zalozong hipotezg i dostarczyly wielu cennych, a przede
wszystkim wiarygodnych informacji o wptywie czastek znajdujacych sie w pytach na réznych
stanowiskach pracy, na wiasciwosci powierzchniowe surfaktantu phucnego. Opiniowana praca
doktorska przedstawia duza warto$¢ pod wzgledem poznawczym i praktycznym, tym samym wnosi
elementy nowosci w dyscyplinie naukowej inzynieria $rodowiska. W zwigzku z tym stwierdzam, ze
rozprawa doktorska mgr inz. Doroty Kondej zatytulowana "Badanie oddzialywania pytow
zawierajgcych metale i ich zwiqzki, wystgpujgcych w srodowisku pracy, z modelowym surfaktantem
ptucnym " spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 Ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz.U. Nr 65/2003 poz. 595). Wobec powyzszego wnioskuje do Rady Naukowe;j
Centralnego Instytutu Ochrony Pracy — Panstwowego Instytutu Badawczego o przyjecie rozprawy i

dopuszczenie Autorki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Sl Loy caeon



