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1. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr Natalii Ziota zatytutowana ,ldentyfikacja zrodet
emisji zanieczyszczen powietrza atmosferycznego na podstawie jakoSciowej i iloSciowej charakterystyki
substancji weglowej w pyle zawieszonym” przygotowana pod opiekg promotora gtdwnego, ktdrym byta
dr hab. Mariola Jabtoriska, profesor Uniwersytetu Slaskiego oraz promotora pomocniczego dr. inz.
Krzysztofa Klejnowskiego, a realizowana w Instytucie Nauk o Ziemi Wydziatu Nauk Przyrodniczych
Uniwersytetu Slaskiego w Sosnowcu oraz w Instytucie Podstaw Inzynierii Srodowiska, Polskiej Akademii

Nauk w Zabrzu.
2. Podstawa wykonania recenzji

Niniejsza recenzja zostata sporzadzona w zwigzku z uchwatg Rady Naukowej Instytutu Nauk o Ziemi
Wydziatu Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego z dnia 19 pazdziernika 2021 roku, na podstawie
pisma Dziekana Wydziatu Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego — Pana prof. dr. hab. Leszka
Marynowskiego.

Recenzje wykonano w oparciu o dostarczony egzemplarz pracy doktorskiej.



3. Zasadnos¢ podjetej tematyki

Jako$¢ powietrza atmosferycznego, obecnie, jest jednym z najwazniejszych probleméw
srodowiskowych. Dotyczy on szczegolnie krajow rozwinigtych i rozwijajacych sie, w tym tez Polski.
Niestety Polska, od lat, zajmuje jedno z pierwszych miejsc w klasyfikacji panstw o najbardzie]
zanieczyszczonym powietrzu w Europie, a standardy jakosci powietrza sg przekraczane na dominujagcym
jej obszarze, w szczegolno$ci jesli chodzi o pyt zawieszony. Zwazywszy na fakt, iz pyt zawieszony
charakteryzuje sie rozng wielko$cig czastek i zmiennym sktadem chemicznym, w zalezno$ci od miejsca
wystepowania i pory roku, stanowi on najpowazniejsze zagrozenie zdrowotne. Sktada sie gtéwnie z wegla
w postaci zwigzkéw organicznych (w tym majacych wiadciwosci mutagenne i kancerogenne), wegla
elementarnego, siarczanow, azotandw, chlorkow, zwigzkbw amonowych, zwigzkéw krzemu, glinu i zelaza
czy tez sktadnikow $Sladowych jakimi sg tzw. metale ciezkie (tj.: Hg, Cd, Pb, Zn, Cu, Ni, As). Gtéwnym
zrodtem emisji pytu zawieszonego do powietrza atmosferycznego jest spalanie paliw statych m.in. wegla,
biomasy w indywidualnych systemach grzewczych, jak rowniez procesy spalania w elektrowniach
opalanych paliwem statym i/lub ptynnym, procesy produkcyjne oraz transport. Wielko$¢ emisji jak i sktad
emitowanych zanieczyszczen pytowych, szczegoinie w aglomeracjach miejsko-przemystowych, jest silnie
zroznicowana. Szczegdlnie duzy udziat wegla kamiennego w strukturze zuzycia paliw w Polsce, jak
rowniez ciggty wzrost liczby samochoddéw na drogach, powodujacy wzrost ilosci spalanego paliwa
sprawia, ze notuje sie rosngce zainteresowanie wiasnie emisjg z roznych zrodet i sktadem produktow
spalania paliw. Obecne, tylko metody modelowania receptorowego sg uznanymi metodami
pozwalajacymi zidentyfikowaé pochodzenie pytu zawieszonego z rdznych rodzajéw zrédet emisji. Mozna
tez wykorzystac analize gtownych sktadowych, analize skupien, okreslenie stosunkow stezen wybranych
indywidudéw, bedacych skfadnikami pytu zawieszonego czy tez stosunkdéw stezen wybranych
zanieczyszczen powietrza. Czestokro¢, aby moc okresli¢ pochodzenie pytu wczesniej wymienionymi
metodami (poza modelowaniem), nalezy przeprowadzi¢ zmudne, wymagajace czasu analizy chemiczne
poprzedzone etapem przygotowania probki.

Prowadzone przez Panig mgr Natalie Ziota badania substancji weglowej w pyle zawieszonym,
wykorzystujace metody optyczne, termiczno-optyczne i spektroskopowe do identyfikacji zrodet emisji
zanieczyszczen powietrza, szczegdlnie na obszarach miejsko-przemystowych, w mojej ocenie, sq jak
najbardziej uzasadnione i aktualne. Podjeta w pracy tematyka pozwala réwniez pogtebi¢ wiedze
o stezeniach substancji weglowej w powietrzu atmosferycznym, co jest bardzo istotne nie tylko
z naukowego, ale i praktycznego punktu widzenia w kontekscie zdrowia ludzi. Nalezy takze podkreslic,
ze prowadzone tak kompleksowe pomiary przez Zespdt, w sktad ktérego wchodzi Doktorantka, sq

pierwszymi takimi w Polsce.



4. Charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska zostata napisana w oparciu o cykl czterech powigzanych tematycznie
wieloautorskich publikacji wydanych w latach 2020-2021. W trzech z nich, opublikowanych
w Atmosphere, Doktorantka jest pierwszym, natomiast w wydanej w Areosol and Quality Research -
drugim autorem. Zgodnie z zamieszczonymi w pracy oSwiadczeniami udziat Doktorantki w przygotowaniu
publikacji wynosit od 30% do 55% i polegat miedzy innymi na wspdtudziale w planowaniu badan i ich
przeprowadzeniu, kuracji danych, ich wizualizacji. W tym kontek$cie nalezatoby jednak wyjasni¢, czym
roznit sie wkiad Doktorantki (55%) od jednej ze Wspotautorow (40%) w prace pt.. , Long-term eBC
measurements with the use of MAAP in the polluted urban atmosphere (Poland)” poniewaz oswiadczenia
Autorek sg identyczne.

Catkowity wspotczynnik wptywu Impact Factor (IF) wg bazy Journal Citation Reports (JCR) zgodny
z sumaryczny rokiem wydania, dla cyklu publikacji bedacych podstawa do ubiegania sie o stopien doktora
wynosi 10,793 (310 pkt MNiSW), a sumaryczny IF wszystkich publikacji, w ktorych Doktorantka jest
wspotautorkg to 20,899 (560 pkt MNiSW). Jest to wynik bardzo dobry, jak na ten etap kariery naukowej
i Swiadczy o wysokim poziomie zrealizowanych przez Nig badan.

Zbior publikacji poprzedzony jest 72 stronicowym przewodnikiem zawierajacym podziekowania, wykaz
publikacji wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej oraz pozostatych publikacji Doktorantki, w ktorych
jest wspotautorka, streszczenie, a na str. 68-72 skany o$wiadczen wspdétautoréw publikacji, pojawiajace
sie rowniez na koncu pracy jako oryginaty. Dublowanie ww. dokumentéw w pracy sg dla mnie
niezrozumiate. Siedem stron przewodnika to spis literatury obejmujacy 151 pozycji, w tym ponad 75%
opublikowanych w ostatnim dziesiecioleciu.

Doktorantka ogdInie nakreslita problem zwigzany z pytowymi zanieczyszczeniami powietrza w Polsce,
a bardziej szczegdtowo zajeta sie substancjg weglowg stanowigcg okoto 40% masy PM2s i 30% PMo.
Wyjasnita wszelkie niejasnosci zwigzane z definicjami substancji weglowej, ktore sg Scisle powigzane
z metodami  pomiarowymi. Wykazata, iz mimo licznych badan dotyczacych substancji weglowej
prowadzonych na $wiecie w ciggu ostatniej dekady, w Polsce w odniesieniu do pytu zawieszonego
prowadzone sg jedynie badania struktury i morfologii substancji weglowej za pomocg skaningowej oraz

transmisyjnej mikroskopii elektronowej, a istnieje potrzeba wdrozenia szybkich, kompleksowych badan

struktury (analiza jako$ciowa) i okreSlenia stezenia substancji weglowej (analiza iloSciowa) w celu
monitorowania i identyfikacji zrédet emisji. Wobec powyzszego pani mgr Natalia Ziota zdefiniowata gtéwny
cel rozprawy doktorskiej, ktérym byta ,identyfikacja Zrédet zanieczyszczen powietrza atmosferycznego na
podstawie udziatu ilosciowego sktadnikow substancji weglowej oraz jej wtasnosci strukturalnych w pyfach

atmosferycznych w regionie silnie zurbanizowanym i przemystowym” oraz sprecyzowata trzy tezy



badawcze. Nastepnie zamieScita streszczenia przeprowadzonych badan wiasnych w postaci
przewodnika po czterech artykutach, dokonata podsumowania i sformutowata wnioski.

Pierwszy artykut ,The role of PM2s chemical composition and meteorology during high pollution
periods at a suburban background station in southern Poland” (,Rola sktadu chemicznego PMas
i meteorologii w okresach duzego zanieczyszczenia na stacji tta pozamiejskiego w potudniowej Polsce”),
zostat opublikowany w Aerosol and Air Quality Research. Przedstawiono w nim pomiary jonow
nieorganicznych oraz materii weglowej, na ktorq skitadaty sie wegiel organiczny (OC) i wegiel
pierwiastkowy (EC) w pyle drobnym PM,s. Do analizy OC i EC wykorzystano termiczno-optyczny
analizator wegla z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Badania byty prowadzone w 2018 roku
(sezon grzewczy obejmowat miesigce styczen-marzec i pazdziernik-grudzien, natomiast sezon
niegrzewczy kwiecien-wrzesien) na stacji pomiarowej o charakterze podmiejskim w Raciborzu.
W rocznym okresie pomiarowym stezenie PM2 s 38 razy przekroczyto warto$¢ 50 pg-m3 (od 50,2 pg-m-
do 129,8 ug-m3). Tak wysokie stezenia pytu drobnego odnotowano tylko w okresie grzewczym
(Srednioroczne stezenie PM2 s wynosito 39,4 ug-m-3), w stabilnych warunkach meteorologicznych. W tych
warunkach pyt PM2s zawierat ok. 52% wegla catkowitego (TC), z czego ponad 86% stanowit wegiel
organiczny podczas, gdy dla stezenia pytu PM2s ponizej 10 pug-m-3 udziat TC wynosit 34%. Generalnie
w pyle drobnym, niezaleznie od jego stezenia w powietrzu, udziat wegla pierwiastkowego jest na poziomie
5-7%, a na stezenie wegla catkowitego ma wptyw gtéwnie wegiel organiczny. W pracy zaobserwowano
rowniez, ze pierwotny wegiel organiczny (POC) jest odpowiedzialny za wzrost udziatu OC, natomiast za
wzrost stezenia pytu zawieszonego PMzs odpowiada wyzszy udziat wtérnego aerozolu organicznego
(SOC) w tworzeniu OC. W artykule wykazano réwniez, ze warunki meteorologiczne, wystepujace jesieniq
i Zima, sprzyjaja wystepowaniu epizodéw wysokich stezen pytu drobnego (PM2,5 > 50 ug-m3). W tych
warunkach temperatura powietrza ma istotny wptyw na wystepowanie EC i POC. Szczegdlnie
powstawanie pierwotnych czastek substancji weglowej wigze sie oddziatywaniem lokalnych zrodet emisji,
takich jak spalanie paliw statych i biomasy w celach grzewczych. Wykazano réwniez, ze w Raciborzu
w sezonie niegrzewczym wiatry z kierunku pdtnocno-zachodniego powodujg naptyw zanieczyszczen
z drogi publicznej nr 23788 oraz z centrum miasta. Na jakos¢ powietrza w Raciborzu majg réwniez wptyw
naptywajace masy powietrza z aglomeracji rybnicko-jastrzebskiej, Czech, Kedzierzyna-Kozla oraz
Gérnoslaskiego Okregu Przemystowego.

W artykule pt.: ,Temporal variability of equivalent black carbon components in atmospheric air in
southern Poland” (,Zmienno$¢ czasowa komponentow czarnego wegla w powietrzu atmosferycznym
potudniowej Polski”) opublikowanym w Atmosphere przedstawiono badania réwnowaznika substancii

weglowej eBC w powietrzu atmosferycznym na stacji majacej charakter tta miejskiego w Zabrzu w okresie



od 1 kwietnia 2019 do 31 marca 2020 roku, w ktérym wyodrebniono sezon niegrzewczy od 1 kwietnia do
30 wrzesnia 2019 roku i sezon grzewczy od 1 pazdziernika 2019 do 31 marca 2020 roku. Do pomiarow
wykorzystano etalometr AE33, za pomocg ktérego prowadzono ciggle pomiary absorpcji $wiatta przez
czastki czarnego wegla (BC). Pomiary byly wykonywane przy siedmiu réznych dtugo$ciach fali od
bliskiego ultrafioletu do bliskiej podczerwieni, a mianowicie 370 nm, 470 nm, 520 nm, 590 nm, 660 nm,
880 nm i 950 nm. Wybor tych diugosci fal umozliwit Autorce oszacowanie w catkowitej masie czarnego
wegla udziatu wegla pochodzacego ze spalania paliw kopalnych (eBCr) i spalania biomasy (€BCob).
Rownolegle byty mierzone parametry meteorologiczne. Niezaleznie od pory roku zaobserwowano wyzsze
stezenia eBCs w poréwnaniu do eBCuy. Nalezy podkresli¢, ze w trakcie pomiaréw miaty miejsce 22
epizody, gdzie eBCs stanowit 100% eBC, a dla eBCyp 0dnotowano tylko jeden taki przypadek. Otrzymane
wyniki analizowano biorgc pod uwage sezonowo$¢ i zmiennoS¢ miesieczng oraz godzinowa. Uogdlniajac,
w sezonie niegrzewczym stezenia eBC Dbyly stosunkowo niskie, szczegdlnie w godzinach
popotudniowych. Wraz z poczatkiem sezonu grzewczego zaobserwowano stopniowy wzrost stezenia
eBC, szczegolnie widoczny w godzinach 7:00-9:00, a nastepnie w godzinach 17:00-23:00. Mimo
znaczacych sezonowych roznic w stezeniach eBCxi eBCob procentowy ich udziat w eBC byt zblizony
i odpowiednio wynosit ok. 71-73% i ok. 27-29% niezaleznie od sezonu. W pracy podjeto tez probe
powiazania stezen eBC, eBCti eBCypp ze stezeniami pytu PM1o, SO2, NOx, NO2, NO, O3 oraz CO (dane
ze stacji WIOS). Najsilniejsza korelacje odnotowano pomiedzy badanymi réwnowaznikami a CO w catym
okresie pomiarowym i NOx oraz PMiy w sezonie grzewczym, natomiast w okresie niegrzewczym
pomiedzy eBC a CO oraz eBCr a NOyx i PM1o. Nalezy podkresli¢, ze korelacja pomiedzy stezeniami eBC,
eBCrx i eBCwp awymienionymi wczesniej zanieczyszczeniami, z wyjatkiem ozonu, byly wysokie
i statystycznie istotne, szczegdinie w sezonie grzewczym. . Analiza mas powietrza w Raciborzu
wskazuje, ze w okresie grzewczym najwigkszy wptyw na stezenie eBC miata emisja ze zrédet komunalno-
bytowych (sektor potudniowo-zachodni), a w okresie niegrzewczym emisja ze zrédet lokalnych (sektor
potudniowo-wschodni).

W trzecim artykule zatytutowanym ,Seasonality of the airborne ambient soot predominant emission
sources determined by raman microspectroscopy and thermo-optical method” (,Sezonowos¢
dominujacych zrédet emisji sadzy w powietrzu okreslona za pomocg mikrospektroskopii ramanowskiej
i metody termooptycznej”) opublikowanym w Atmosphere Autorka przedstawita badania sadzy
atmosferycznej zwigzanej z pytem PM25 pobranej na stacji monitoringowej o charakterze podmiejskim
w Raciborzu. Pomiary byly prowadzone w 2017 roku w okresie grzewczym (styczen-luty) oraz
niegrzewczym (czerwiec-lipiec). Do analizy pobranych prébek pytu zawieszonego oraz prébek
referencyjnych tj. sadzy pochodzacej ze spalania drewna, ze spalania wegla kamiennego i ze spalin

zsilnika z zaptonem samoczynnym wykorzystano technike mikrospektroskopii ramanowskie;.
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Na podstawie otrzymanych widm Ramana dla probek referencyjnych i obliczonych stosunkow
powierzchni pasm oraz intensywnosci pasm przy odpowiednich czestosciach drgan identyfikowano zrodta
emisji sadzy atmosferycznej. Wskazano, ze najbardziej czutym parametrem spektralnym réznicujgcym
rézne zrodta sadzy jest stosunek powierzchni pasm D1a) do GP). Przy czym stosunek D1a/Ga>1 jest
charakterystyczny dla sadzy pochodzace;j z silnikow Diesla, natomiast D1a/Ga<1 dla sadzy pochodzacej
ze spalanie wegla i drewna. W oparciu o powyzsze wysnuto wniosek, iz dominujgcym zrodtem sadzy
w Raciborzu w sezonie grzewczym byto spalanie wegla i spalanie biomasy, natomiast w sezonie
niegrzewczym sadza pochodzaca ze spalania w silniku Diesla.

Metode termo-optyczng (ang. Thermal-Optical Transmittance - TOT) wykorzystano do oznaczenia
wegla organicznego (OC) i wegla pierwiastkowego (EC) zgodnie z protokotem EUSAAR_2. Otrzymane
wyniki ta metodg skorelowano z wynikami uzyskanymi przy pomocy mikrospektroskopii ramanowskiej,
potwierdzajac wysnute wczesniej wnioski.

Czwarty artykut ,Long-term eBC measurements with the use of MAAP in the polluted urban
atmosphere (Poland)” (,Dlugotermniowe pomiary eBC z wykorzystaniem MAAP w zanieczyszczonej
atmosferze miejskiej (Polska)”) opublikowany rowniez w Atmosphere przedstawia ciggte pomiary
rownowaznika substancji weglowej eBC w powietrzu atmosferycznym na stacji majacej charakter tta
miejskiego w Zabrzu w latach 2009-2020 (od pazdziernika 2009 roku do grudnia 2020 roku). Do badan
wykorzystano automatyczny wielokgtowy fotometr absorpcyjny (ang. Multi-Angle Absorption Photometer
- MAAP). W analizie wynikéw wzigto pod uwage $rednioroczne stezenia eBC, takze z podziatem na
sezony grzewcze i niegrzewcze. Ponadto zbadano wptyw parametréw meteorologicznych, stezen
wybranych zanieczyszczen fj.: pytu PMyo, PM2s, SO2, NOx, NO2, NO, O3 oraz CO na stezenie eBC
obejmujace lata 2015-2020. Dodatkowo poréwnano s$rednioroczne stezenia eBC z lat 2010-2019
z rocznymi emisjami zanieczyszczen gazowych i pytowych, pochodzacych z zaktadéw o znacznej
ucigzliwosci dla Srodowiska, z danymi dotyczacymi sieci cieptowniczych, liczby nowo zarejestrowanych
pojazdéw samochodowych oraz z wydatkami na utrzymanie terendéw zielonych (na podstawie danych
GUS). Wszystkie dane dotyczyly miasta Zabrze. Wyniki badan pokazuja, ze stezenia eBC,
w jedenastoletnim okresie pomiarowym, wykazujg niewielkg tendencje spadkowa i wyrazne wahania
sezonowe (wyzsze stezenia w sezonach grzewczych, a nizsze w sezonach niegrzewczych). Stezenia
eBC sg Sciste powigzane ze stezeniami pytu PMzs. Stosunek stezen eBC do PM2sw latach 2015-2020
wynosit 0,142 i byt praktycznie staty (od 0,135 do 0,149). Doktorantka poréwnata rowniez wyniki pomiaréw
eBC w pyle TSP wykonane etalometrem AE33 i w PM> 5 za pomocg MAAP z lat 2018-2010, w tym samym

punkcie pomiarowym. Zaobserwowafa, ze stezenia w sezonie grzewczym i nie grzewczym,

a) D — pasmo wynikajace z defektow strukturalnych i chemicznych
b G — pasmo odpowiadajace drganiom rozciggajacym wigzan wegiel-wegiel sp?
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zarejestrowane w obu przypadkach, byty zblizone. Na tej podstawie wyciggneta wniosek, ze eBC
kumuluje sie glownie w drobnej frakcji pytu.

Sposrod parametrédw meteorologicznych jedynie korelacja pomiedzy stezeniami eBC a temperatura,
w catym okresie pomiarowym, byta silna, a w sezonie grzewczym i niegrzewczym odpowiednio
umiarkowana i staba. Z kolei predko$¢ wiatru miata istotny wptyw na stezenia eBC tylko w okresie
grzewczym. Silne korelacje pomiedzy stezeniami eBC i CO oraz stezeniami NOy, NO2 i NO Autorka
ttumaczy z jednej strony duzym wptywem emisji ze zrodet komunikacyjnych, a z drugiej wskazuje na silne
oddziatywanie zrddet ze spalania w gospodarstwach domowych i przemysle. Wysoka korelacja,
szczegblnie w sezonie niegrzewczym (r = 0,84), pomiedzy stezeniami eBC, a stezeniami SO. wg
Doktorantki jest wynikiem wptywu sektora przemystowego. Spadek $redniorocznego stezenia eBC,
w latach 2010-2019 w Zabrzu, zostat powigzany z wiw parametrami pochodzacymi z GUS. Autorka
rozprawy wykazata wysokie korelacje pomiedzy wszystkimi wymienionymi parametrami (dodatnie lub
ujemne). Uwage przykuwa silna ujemna (—0,94) korelacja pomiedzy Sredniorocznym stezeniem eBC,

a wydatkami na utrzymanie terenéw zielonych.

Za glowne osiagniecie Doktorantki, w ocenianej rozprawie, uwazam:

— przeprowadzenie nowatorskich badan substancji weglowej w pyle zawieszonym w punktach
zZlokalizowanych na obszarze podmiejskim (Racib6rz) i miejskim (Zabrze), zaréwno pod
wzgledem ilosciowym jak i jakosciowym,

— wykorzystanie do badan roznych technik optycznych wykorzystujgcych nastepujace
przyrzady: etalometr model AE33, konfokalny mikroskop ramanowski, analizator termiczno-
optyczny (metoda TOT) oraz wielokatowy fotometr absorpcyjny (metoda MAAP),

— zastosowanie w/w technik do identyfikacji réznych zrodet zanieczyszczen powietrza,

— potwierdzenie, ze stezenie pytlu zawieszonego oraz zwigzanej z nim substancji weglowe;
zmienia sig sezonowo i jest znacznie wyzsze w okresie grzewczym,

— wykazanie, iz gtdbwnymi czynnikami wptywajacymi na stezenie substancji weglowej
w powietrzu sg zrédta komunalno-bytowe szczegolnie w sezonie grzewczym, natomiast
W sezonie niegrzewczym transport i zrodta przemystowe,

— dowiedzenie, iz na stezenie i strukture substancji weglowej w pyle ma wptyw rodzaj zrédta

emisji,



— wykazanie, ze przy stezeniach pytu PM2 5 przekraczajacym 50 pg-m3, wegiel catkowity (TC)
stanowi ponad 50%, natomiast niezaleznie od sezonu, udziat procentowy eBCy (rownowaznik
wegla pochodzacego ze spalania paliw kopalnych) w eBC (rownowaznik substancji weglowej)
wynosi ok. 71-73% (stacja pomiarowa w Raciborzu),

— wykazanie, ze substancja weglowa jest wiarygodnym wskaznikiem do oceny jako$ci powietrza
i mozna jg wykorzysta¢ do identyfikacji zrodet emisji w aglomeracjach miejsko-
przemystowych,

— potwierdzenie, ze dotrzymanie standardow jakosci powietrza dla stezen PM2s wymaga
znaczacej redukcji emisji czastek statych bogatych w wegiel, a co z tym sie wigze potrzebe

zmian struktury uzytkowania paliw.
5. Ocena strony redakcyjnej i jezykowej

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest przygotowana bardzo niestarannie, co znacznie
utrudnito jej lekture. Nie liczac bteddw interpunkcyjnych, sktadniowych i stylistycznych, licznych skrotow
myslowych, zdarzajq sie fragmenty z bezposrednig kalkg jezykowg z jezyka angielskiego. Co wigcej,
niektoére zdania/akapity sg wtraceniami nie wynikajacymi ze zdan poprzednich. Dopiero przesledzenie
dotaczonych kopii artykutéw czyni prace bardziej zrozumiata.

W mojej ocenie zamieszczenie w pracy doktorskiej tabeli zawierajacej wykaz skrotow i oznaczen
uczynitoby te prace bardziej czytelng. Duzym mankamentem pracy, przygotowanej w jezyku polskim, jest
rowniez zamieszczenie w niej rysunkéw i tabel w jezyku angielskim — kopie z artykutow. W czesci pracy
numeracja tabel jest niezgodna z ich numeracjg w tekscie przyktadowo:

str. 33 jest tabela 5 powinno by¢ tabela 4;

str. 34 jest tabela 6 powinno by¢ tabela 5;

str. 40 jest tabela 7 powinno by¢ tabela 6;

str. 41, 42, 43 jest tabela 8 powinno by¢ tabela 7;

str. 42 jest tabela 9 powinno by¢ tabela 8;

str. 43 jest tabela 10 powinno by¢ tabela 9.

Podpisy pod rysunkami i tabelami tez wymagatyby zmian np.:
,Rysunek 10. Miesieczny przebieg stezen (...) usredniony w poszczegdlnych miesigcach” nalezatoby
doprecyzowac,
,Rysunek 11. Sezonowy przebieg stezen eBC (... rejestrowany dla sezonu grzewczego

i niegrzewczego” do przeredagowania,



,Rysunek 12. Sezonowy przebieg stezen eBC (...) rejestrowany dla sezonu grzewczego
i niegrzewczego (...)", nie odzwierciedla stanu faktycznego, poniewaz na rys. 12 przedstawione sg
stezenia PM5 oraz eBC,

Tabela 2, 12, 13, 14 — jest ,Wspotczynniki korelacji porzadku rang Spearmana” powinno by¢
Wspdtczynniki korelacji rang Spearmana.

,1abela 10. Statystyki opisowe serii pomiarow stezen eBC (ug-m3) w catym okresie pomiarowym
i w poszczegdlnych latach” do przeredagowania,

Ponizej przedstawitam tylko niektore fragmenty z pracy, ktére w mojej ocenie wymagatyby

przeredagowania:

Str. 10-11: ,Wysoka korelacjia pomiedzy struktura sadzy a frakcjq wegla EC4 (...) w sezonie
niegrzewczym wskazuje na zwigkszony udziat emisji z transportu samochodowego, ktory zostat
potwierdzony analiza kierunku wiatru w tym okresie”.

Str. 18: ,Za pomocg metody termiczno-optycznej moZliwe jest rowniez wyznaczenie frakcji
temperaturowych OC (...) i EC (...), ktore uwalniane sq w trakcie ogrzewania probki w strumieniu
helu (OC) i atmosferze helowo-tlenowej (EC) przy zadanych temperaturach.”

Str. 20: ,Substancja weglowa jest cennym miernikiem jako$ci powietrza do oceny zagrozen dla zdrowia
Zwigzanych z czgsteczkami spalania, ktére nie sq w petni brane pod uwage przy poziomach masy
PM,5. Ponadto kontrola substancji weglowej wymaga zwrocenia wigkszej uwagi ha znaczenie
pierwotnego zanieczyszczenia PM, ktore sq gorzej wychwytywane; w zwigzku z tym zgodno$c
z normami PM 2,5 niekoniecznie gwarantuje wystarczajgco niski poziom wegla pierwiastkowego
dla zgodno$ci (WHO, 2021).”

Str. 25: ,Potwierdzito to, Ze Polska jest krajem specyficznym pod wzgledem rodzajow emisji, co réwniez
wptywa na sktad chemiczny aerozolu atmosferycznego.”

Str. 30: ,Zastosowanie wielu dtugosci fal w AE33 umozliwia oszacowanie wptywu spalania paliw

kopalnych (eBCr) i spalania biomasy (eBCp:) na catkowita mase BC, bowiem czastki BCs
skutecznie pochfaniajg promieniowanie w zakresie od bliskiego ultrafioletu (UV) do bliskigj
podczerwieni (IR), podczas gdy czastki BCyy pochtaniajg stosunkowo wigcej w bliskim UV niz
wiR.”
LPoranny wzrost stezeri omawianych frakcji wegla zwigzany jest takze ze wzrostem porannego
ruchu podczas dojazdéw do pracy. Mogto to byc rowniez zwigzane z efektem fumigacji
w warstwie przysciennej, ktora przenosi aerozole z nocnej warstwy szczatkowej tuz po wschodzie
stonca.”

Str. 39 ,Ponadto sprawdzono spdjno$¢ wynikéw metody termiczno-optycznej z wynikami spektroskopii

Ramana.”



Str. 41: ,sadza silnikowa” powinno by¢ sadza pochodzaca ze spalin samochodowych,
Str. 44: ,Biorgc pod uwage termicznie ewoluujgce frakcje OC i EC......
,Rozkfad korelacji sugeruje, ze sadza w catym okresie pomiarowym pochodzita ze zrodet
o0 temperaturze w przedziale 450-700°C”.
,Dla termicznie ewoluowanych frakcji sktadowych OC i EC najwyzsza korelacja...” przytoczone
sformutowania to ,zargon analityczny”

Str. 45: ,Istotng cechq MAAP jest trojkatny pomiar BC, ktéry odréznia MAAP od innych urzadzen
optycznych, takich jak AE33, ktory emituje promieniowanie elektromagnetyczne pod jednym
katem (90°).”

Str. 51:, Mozna zatem stwierdzi¢, ze drobne czgstki w Zabrzu zostaty w duzym stopniu zanieczyszczone
przez dziatalnoS¢ antropogeniczng i zwigzang z nig emisje BC.”

Str. 52: ,Zgodnie z dokumentem z 2019 r. (Bystrzanowski i in., 2019). Do najwazniejszych dziafan......

W spisie literatury brakuje pozycji:

Bystrzanowski i in., 2019
Jabtonska i Janeczek, 2019

6. Uwagi krytyczne

Lektura rozprawy nasuwa kilka krytycznych uwag/komentarzy:

A.  Nastr. 6 Autorka pisze:

»...CO Wskazuje na przekroczenie dopuszczalnych pozioméw dla Srednich rocznych stezen PM s
i PM1o (odpowiednio 25 i 40 1ig-m-).” Od 1 stycznia 2020 r. w Polsce dopuszczane $rednioroczne
stezenie PM2s wynosi 20 ug-m3, a nie 25 ug-m-3c) zatem nalezatoby te warto$¢ poprawic.

B. Str. 7 ,...dane dotyczace transportu i fgcznosci (liczba nowo zarejestrowanych pojazdow)...."
Jakie dane sg brane pod uwage?

C.  Str. 14 Liczne doniesienia naukowe, oparte na analizie sezonowej zmiennosci stezen (.....) (Juda-
Rezler i Toczko, 2016).” Czy Doktorantka mogtaby przytoczy¢ przynajmniej kilka pozycii
literaturowych na potwierdzenie tego faktu, a nie tylko jedng?

D.  Str. 25 ostatni akapit ,Uzyskane wyniki sugeruja, ze wysokie stezenie PM2s w Raciborzu {...)
Potwierdzito to, Ze Polska jest krajem specyficznym pod wzgledem rodzajéw emisji, co rowniez
wptywa na skfad chemiczny aerozolu atmosferycznego.” (po odpowiednim przeredagowaniu tego
fragmentu) — na jakiej podstawie mozna wysungé taki wniosek, skoro Doktorantka przytoczyta tylko

© Obwieszczenie Ministra Klimatu i Srodowiska z dnia 12 kwietnia 2021r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu
rozporzadzenia Ministra Srodowiska w sprawie poziomoéw niektorych substancji w powietrzu. Dz.U. 2021 poz. 845
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badania przeprowadzone w Polsce (np. Rogula-Koziowska i in., 2014; Juda-Rezler i in., 2011;
Reizer i Juda-Rezler, 2016)?

E.  Str. 29 dotyczy tytutu artykutu: ,Zmienno$¢ czasowa komponentow czarnego wegla w powietrzu
atmosferycznym potudniowej Polski” — na jakiej podstawie mozna oceni¢ zmiennos¢ czasowq
sktadnikow czarnego wegla znajac jedynie réwnowaznik czarnego wegla (przez réwnowaznik
rozumiemy zawarto$¢ rdznych zwigzkow chemicznych zawierajacych w swej budowie wegiel)?

F.  Str. 39 ,Ponadto sprawdzono sp6jnos¢ wynikow metody termiczno-optycznej z wynikami
spektroskopii Ramana” — wg stownika VIM ,Spéjno$¢ pomiarowa, to wtasciwos¢ wyniku pomiaru,
przy ktorej wynik moze by¢ zwigzany z odniesieniem poprzez udokumentowany, nieprzerwany
taricuch wzorcowan (kalibracji), z ktérych kazde wnosi swoj udziat do niepewno$ci pomiaru.
Odniesieniem w tym znaczeniu moze by¢ definicja jednostki miary poprzez jej praktyczng
realizacje, albo procedura pomiarowa zawierajgca jednostke miary dla wielkosci innej niz
porzadkowa albo wzorzec pomiarowy, w tym certyfikowany materiat odniesienia®)”. Nie mozna,
wtym wypadku sprawdza¢ spoéjnosci wynikow, jezeli juz to réwnowazno$¢ wynikow
(rownowazno$¢ metody).

G.  Bardzo ciekawg metodg wykorzystang do identyfikacji zrodet emisji jest opisana w pracy technika
mikrospektroskopii ramanowskiej. Zastanawiam sie tylko, dlaczego nie sporzadzono widma dla
sadzy pochodzacej ze spalania w silniku z zaptonem iskrowym? Czy moze wykonano takie
badania? Na jakiej podstawie na str. 43 Autorka twierdzi: ,...natomiast $rednia Ip/lc sadzy zebranej
w sezonie niegrzewczym (0,86) sugeruje dominacje spalin z silnikow Diesla {...)
z prawdopodobnym udziatem spalin z silnikbw benzynowych.” Czy sprawdzono udziat pojazdow
jezdzacych po polskich drogach z silnikiem Diesla w stosunku do pojazdéw z silnikami
benzynowymi?

H.  Str. 44 Autorka pracy powotuje sie na opracowanie Opoczynskiego (2016) i twierdzi: ,Ponadlto ruch
kotowy w Polsce jest okoto 20% mnigjszy zimq niz latem” w mojej ocenie w stosunku do
komentowania wynikow badan Doktorantki, z takim twierdzeniem bylabym ostrozniejsza poniewaz
cytowana pozycja dotyczy danych za rok 2015 (badania byty prowadzone w 2017 roku) i tylko drog
krajowych, poza tym sam Autor opracowania zauwaza, ze w przypadku tagodnych zim nie jest to
20% tylko mniej. Prosze o komentarz.

W badaniach Doktorantka do oznaczania OC i EC zastosowata metode termiczno-optyczng opartg
na transmitancji (TOT). W pracy (pkt. 4.1 i 4.3) wykorzystano analizator optyczno-termiczny (Model

4. Main Oven Assembly) z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Analizy prowadzono

9 https://www.pca.gov.pl/.../da-06_8.pdf
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zgodnie z protokotem EUSAAR-2. Prosze o doktadne opisanie tego protokotu oraz podanie innych
przyktadow stosowanych w praktyce analityczne;.

J. W pracy nie wspomniano o kontroli jakosci wynikow. W jaki sposéb przeprowadzono walidacje
metody termiczno-optycznej opartej na transmitancji (TOT) wykorzystanej do oznaczania OC i EC?
Jaka byta granica wykrywalno$ci, granica oznaczalnosci, jakie stosowano wzorce lub materiaty
odniesienia?

K. Wjaki sposob byt kalibrowany etalometr model AE33 oraz wielokatowy fotometr absorpcyjny model
50127

L. Jakimi przestankami kierowata sie Doktorantka (pkt. 4.4) badajac zalezno$ci pomiedzy stezeniami
eBC a wybranymi parametrami meteorologicznymi oraz stezeniami wybranych zanieczyszczen
pylowych i gazowych z lat 2015-2020; natomiast pomiedzy stezeniami eBC a wybranymi
parametrami pobranymi z publicznej statystyki z lat 2010-2019? Dlaczego nie skupiono sie na
jednym przedziale czasowym?

M. W pkt. 4.4 Doktorantka analizuje wptyw parametréw meteorologicznych, a takze korelacje stezen
wybranych zanieczyszczen ij.. pytu PM1o, PMzs, SO2, NOx, NO2, NO, O3 oraz CO na stezenie eBC.
Skad zostaty zaczerpnigte dane?

N.  Silna korelacja pomiedzy stezeniem SO, a stezeniem eBC w Zabrzu, szczegolnie w sezonie
niegrzewczym, wg Doktorantki jest wynikiem wptywu sektora przemystowego. Jakie zaktady

przemystowe znajdujace sie na terenie Zabrza emitujq do powietrza ditlenek siarki?
7. Wnioski koncowe

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska przedstawia wartoSciowe dane dotyczace substancii
weglowej w pyle zawieszonym na obszarze podmiejskim i miejskim. Istotne, z punktu widzenia ochrony
powietrza, sg informacje o stezeniach, a takze masowym udziale substancji weglowej w pyle drobnym.
Wykorzystane w badaniach metody optyczne, termiczno-optyczne i spektroskopowe, a takze analiza
korelacji pomiedzy stezeniami substancji weglowej, a parametrami meteorologicznymi, stezeniami
typowych zanieczyszczen powietrza i innymi parametrami umozliwiajg identyfikacje zrédet emisii
zanieczyszczen do powietrza atmosferycznego.

Przedstawione w punkach 5 i 6 uwagi nie podwazajg pozytywnej oceny pracy, jednak powinny by¢
dla Doktorantki wskazowka, ze praca powinna by¢ skrupulatnie przygotowana, bardziej przemyslana, a to
wymaga czasu. Patrzac na daty wydania dwdch z prezentowanych artykutéw (czerwiec 2021 roku)
Autorka miata go niewiele. Powinna jednak zwréci¢ uwage na wiekszg staranno$¢ podczas redagowania

opracowania.
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Mimo wskazanych uchybien, nalezy uzna¢ prace za wartoSciowa, a podjety temat za niezwykle
wazny z punktu widzenia probleméw zwigzanych z jako$cig powietrza w Polsce. Oceniajgc wartos¢
naukowa i poznawczg dysertacji stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Natalii Ziota pt.: ,/dentyfikacja
Zrodet emisji zanieczyszczenn powietrza atmosferycznego na podstawie jakoSciowej i iloSciowej
charakterystyki substancji weglowej w pyle zawieszonym” spetnia wymogi zwigzane z uzyskaniem
stopnia doktora zgodnie z Art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2013 r. (Dz. U. Nr 65 poz 595 wraz z pdzn. zm.). Zgtaszam
zatem wniosek do Rady Naukowej Instytutu Nauk o Ziemi Wydziatu Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu
Slaskiego o dopuszczenie Pani mgr Natalii Ziota do dalszego etapu postepowania w przewodzie

doktorskim w celu nadania jej stopnia doktora.

pasborc.  Lndlin
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