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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Diany Gordon pt. ,,Badanie przemian
bojowych srodkow trujgcych i materiatow wybuchowych w srodowisku Morza
Baltyckiego”, wykonanej na Wydziale Nowych Technologii i Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa Dabrowskiego

w Warszawie, pod kierunkiem prof. WAT dr hab. inz. Stanistawa Popiela

1. Przedmiot i wstepna ocena rozprawy doktorskiej

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska na temat ,,Badanie
przemian bojowych $rodkéw trujacych 1 materiatow wybuchowych
w srodowisku Morza Batltyckiego”, zostala napisana przez mgr inz. Diang
Gordon pod kierunkiem prof. WAT dr hab. inz. Stanistawa Popiela i dotyczy
aktualnego problemu =zanieczyszczenia Srodowiska Morza Baltyckiego
bojowymi $rodkami trujgcymi (BST) i materiatami wybuchowymi (MW).
Zarébwno bojowe $rodki trujace, jak 1 materialy wybuchowe w $rodowisku
Morza Baltyckiego ulegajg licznym przemianom. Podjety w niniejszej pracy
problem siega az 1945 roku, kiedy to w trakcie Konferencji Poczdamskiej
podjeto decyzje o likwidacji pozostatych po II Wojnie Swiatowej zapasow
niemieckiej amunicji chemicznej 1 konwencjonalnej. Wowczas, w wyniku tych

postanowienh w Morzu Baltyckim zatopiono rézne jednostki amunicji m.in.:
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bomby 1 pociski artyleryjskie zawierajagce materialy wybuchowe oraz bojowe

srodki trujace o tacznej masie blisko 50 tys. ton.

Biorgc pod uwage procesy korozyjne, a takze mozliwo$¢ uwalniania si¢
substancji niebezpiecznych do wody 1 osadéow dennych mozna stwierdzi¢, ze
problem zalegania amunicji w Baltyku jest bardzo istotny, zaréwno dla
uzytkownikéw morza jak i calego ekosystemu morskiego. W znacznej cze$ci
przypadkow nie jest znana dokladna lokalizacja zatopionej amunicji, pomimo
tego, ze oficjalnymi strefami zatopienia byly: Glebia Gotlandzka i1 Glebia

Bornholmska.

Roéznorodnos¢ form dziatalnosci czltowieka prowadzi do wzrostu
zanieczyszczen $srodowiska, ktore moze powodowaé nieodwracalne skutki, tak
bardzo istotne dla réwnowagi ekosystemu. Odnosi si¢ to zaréwno do
organizméw roslinnych jak 1 zwierzecych, jednak najbardziej namacalnym
wplywem jest oddzialywanie substancji szkodliwych na organizm cztowieka.
Koniecznos¢ systematycznego kontrolowania jakosci rdéznych elementow
srodowiska, w tym przypadku Morza Battyckiego, stawia przed analitykami
coraz wyzsze wymagania 1 wyzwania dotyczace opracowywania nowych

rozwigzan metodycznych oraz aparaturowych.

W przypadku przemian bojowych $rodkéw trujacych 1 materialow
wybuchowych omawianych w niniejszej rozprawie, problem stanowi fakt, iz nie
do konca znane sg skutki ich oddziatywania na srodowisko Morza Battyckiego
W Czasie oraz na organizmy w nim zyjace. Stad tez, Autorka pracy stusznie
podjela si¢ proby rozpoznania 1 oszacowania ryzyka Srodowiskowego
zwigzanego z tym problemem. Tak wigc, podjecie tematyki pracy z tego zakresu
nalezy uzna¢ za bardzo aktualne 1 majace duze znaczenie praktyczne.
Przeprowadzone badania obejmowaly opracowanie czulych i precyzyjnych
metod analizy bojowych $rodkow trujacych i materiatdéw wybuchowych oraz
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produktow ich degradacji, ktore stwarzaja zagrozenie dla ekosystemu Morza
Baltyckiego. W tym celu wykorzystano nowoczesne metody chromatografii
gazowej i cieczowej potaczonej z tandemowymi detektorami mas (LC-MS/MS,
GC-MS/MS) oraz analizy NMR. Zbadano przemiany, jakim BST, MW
I produkty ich degradacji ulegaja w biotycznych i abiotycznych warunkach
srodowiska osadéw dennych pochodzacych z Morza Battyckiego. W warunkach
laboratoryjnych przeprowadzono rowniez bardzo cenne pomiary kinetyki
przemian wybranych BST oraz MW 1 produktéw ich degradacji, ktore pozwolity
oszacowac szybko$¢ rozktadu zwigzkéw przedostajacych sie do Srodowiska
morskiego ze skorodowanej amunicji. Otrzymane wyniki w przyszto$ci moga
by¢ wykorzystane do o0Szacowania zagrozenia ekologicznego zwigzanego
Z amunicjg zatopiong w Morzu Battyckim. W zwigzku z powyzszym, trudno nie
zgodzi¢ si¢ z Autorka pracy, ze konieczne jest prowadzenie rdéznych form
kontroli antropogennej dziatalnoSci czlowieka poprzez kontrolg i monitoring.
W przypadku niniejszej rozprawy Autorka prowadzita monitoring najwolniej
zachodzacych przemian przez ponad 9 miesiecy, dzigki czemu uzyskata bardzo

wiarygodne wyniki.

Oceniang rozprawe doktorska stanowi opracowanie sktadajace si¢ ze 148
stron. Uktad pracy jest przejrzysty i standardowy jak dla rozpraw doktorskich.
Praca podzielona jest na 5 rozdziatow gtéwnych zawierajacych 33 tabele i az 93
rysunki. Tekst, tabele i rysunki sg rowniez przejrzyste i czytelne. W zaleznosci
od omawianej tematyki kazdy z rozdzialéw dodatkowo podzielono jeszcze na
podrozdzialy. Oprécz zawartych na koncu rozprawy wnioskéw Autorka
zamieScita rowniez: 126 pozycji cytowanej literatury, dorobek naukowy oraz
streszczenie w jezyku polskim i angielskim. Uzupelnieniem, ktore nalezy
pochwali¢ i do$¢ czesto pojawia si¢ obecnie w pracach doktorskich jest spis

objasnien skrotow i akroniméw umieszczony na poczatku rozprawy doktorskie;.



2. Merytoryczna ocena pracy doktorskiej

Oceniajac pod wzgledem merytorycznym niniejszg rozpraw¢ nalezy
podkresli¢, ze poszczegdlne sktadowe pracy sg przedstawione w odpowiednigj
kolejnosci, w sposdb zwigzly 1 stopniowo rozszerzajacy w niezbedne elementy
potrzebne do dyskusji naukowej zawartych w niej celow badan. We wstepie
rozprawy Autorka wprowadza czytelnika w problematyke rozprawy
Z uwzglednieniem badania przemian bojowych srodkow trujacych 1 materiatlow
wybuchowych jakim ulegaja w $rodowisku Morza Battyckiego. Wskazuje
roOwniez priorytetowe zagadnienie pracy, ktorym bylo przesledzenie Sciezek
przemian wybranych zwigzkéw chemicznych z grup BST 1 MW w produkty ich
degradacji oraz zbadanie kinetycznych i energetycznych aspektow przemian

substratow (BST 1 MW) w produkty.

W czesci literaturowej pracy Doktorantka dos¢ szczegdtowo
scharakteryzowata bojowe $rodki trujace z uwzglednieniem poszczegdlnych ich
grup, tj.. zwigzkow paralityczno-drgawkowych, nekrozujacych, duszacych,
draznigcych, ogodlnotrujacych i psychotoksycznych. Oméwila takze przemiany
chemiczne iperytu siarkowego i Clarku 1. Scharakteryzowata materiaty
wybuchowe z uwzglednieniem Kilku grup, tj.: kruszacych, inicjujacych,
miotajagcych 1 mieszanin pirotechnicznych. Dokonata réwniez przegladu
literaturowego dotyczacego przemian chemicznych wybranych materiatow
wybuchowych (trotylu i heksogenu). Cze$¢ teoretyczng rozprawy konczy
przekroj dotychczas opisanych w literaturze informacji dotyczacych amunicji

zatopionej w Morzu Battyckim.

W rozdziale drugim Doktorantka dos¢ skrupulatnie przedstawita cel
| zakres niniejszej rozprawy. Wskazata, ze glownym celem pracy bylo
systematyczne zbadanie przemian BST i MW w trzech rodzajach $rodowisk:
w wodzie oraz osadzie dennym (jatowym i niejatowym) pobranym z dna Morza
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Battyckiego. Przeprowadzone badania przemian BST i MW umozliwity
sprawdzenie czy reakcje hydrolizy, bedace glownym szlakiem degradacji
wigkszosci BST, zachodza szybciej w warstwie wody czy w osadzie dennym
oraz jaki udzial w procesach degradacji poszczegolnych BST i1 MW maja
mikroorganizmy wystepujace w osadzie. Nalezy podkresli¢, ze najistotniejszym
zagadnieniem w  przeprowadzonych  badaniach bylo  opracowanie
I optymalizacja metod analizy BST i MW, wyznaczenie kinetyki ich przemian

oraz okreslenie parametréw walidacyjnych opracowanych metod analitycznych.

Uwzgledniajac  aktualny stan wiedzy na temat bojowych srodkow
trujacych oraz materialow wybuchowych wystepujacych w srodowisku Morza
Baltyckiego oraz przedstawione tezy pracy, Autorka podjeta si¢ nastgpujacych
zagadnien badawczych:

e opracowania i optymalizacji bardzo czulych metod analizy wybranych
bojowych srodkow trujacych, materiatow wybuchowych oraz produktow
ich degradacji w probkach wody i1 osadéw dennych z wykorzystaniem
technik chromatograficznych w pofaczeniu z tandemowsa spektrometrig

mas,

e wyznaczenia kinetyki przemian wybranych bojowych srodkow trujacych
I materiatdw wybuchowych w symulowanych warunkach s$rodowiska

morskiego,

e zastosowania opracowanych metod do analizy ilosciowej probek osadoéw
dennych pobranych z r6éznych rejonow Morza Battyckiego pod katem
obecnosci bojowych $rodkéw trujacych, materiatow wybuchowych oraz

produktow powstajacych w wyniku rozktadu wymienionych zwigzkow.

W celu realizacji aktualnego 1 waznego pod wzgledem praktycznym
w zamiarze zadania, jak wynika z wytyczonego celu, Autorka bazowala na

Scistym wspotdziataniu z Promotorem rozprawy. Poszczegdlne zadania
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przedstawione w celu rozprawy zostaly zrealizowane dzigki zastosowaniu
metodyk 1 urzadzen opisanych w czes$ci eksperymentalnej. Przeprowadzone
badania obejmowaty opracowanie czulych i precyzyjnych metod analizy
bojowych §rodkéw trujagcych i1 materiatow wybuchowych oraz produktow ich
degradacji, ktére stwarzajg zagrozenie dla $rodowiska Morza Baltyckiego.
Badania te podzielono na dwa glowne etapy. Pierwszym z nich bylo
opracowanie i optymalizacja chromatograficznych metod oznaczania wybranych
zwigzkow. Z kolei drugi etap badan obejmowal systematyczne monitorowanie
przemian iperytu siarkowego, Clarku I, trotylu 1 heksogenu oraz produktow ich
degradacji w srodowisku osadu dennego, wyznaczenie krzywych kinetycznych
tych przemian oraz identyfikacja powstajacych produktéow reakcji
z wykorzystaniem  opracowanych  metod analitycznych.  Poprawnos¢
prowadzonych badan w warunkach laboratoryjnych sprawdzano poprzez
porownanie otrzymanych wynikow z wynikami analiz probek srodowiskowych
pod katem obecnosci badanych zwigzkow oraz powstatych produktow

degradacji.

W zwigzku z tym, ze zatopione bojowe $rodki trujace 1 materiaty
wybuchowe wptywajg nickorzystnie na srodowisko Morza Battyckiego, bardzo
potrzebny jest monitoring pod katem wystgpowania tychze substancji w Morzu.
Za najwazniejsze dokonania Doktorantki nalezy uzna¢:

e Opracowanie metod analizy bojowych $rodkéw trujacych, materiatow
wybuchowych 1 produktow ich degradacji, ktére pozwalaja na
identyfikacj¢ analizowanych zwigzkoéw na bardzo niskich poziomach

stezen, rzedu pojedynczych pg/kg ;

e Wyznaczenie statych szybkosci procesu degradacji iperytu siarkowego,

Clarku I, trotylu 1 heksogenu w trzech r6znych srodowiskach: w wodzie



oraz w jatowym 1 niejalowym osadzie dennym pochodzacym z Morza

Battyckiego;

Wykazanie, ze rozpuszczalno$¢ badanych bojowych $rodkow trujacych
I materialtdw wybuchowych w wodzie ma kluczowe znaczenie podczas
procesow ich degradacji, np. mata rozpuszczalno$¢ Clarku | w wodzie jest

glownym czynnikiem limitujgcym szybkos¢ reakcji hydrolizy;

Wykazanie, ze w warunkach tlenowych w osadzie dennym iperyt
siarkowy w ciggu reakcji nastepczych ulega hydrolizie do tiodiglikolu
(produkt posredni), a nastepnie utlenianiu do sulfotlenku tiodiglikolu
(produkt koncowy), za§ w warunkach beztlenowych zachodzi jedynie

reakcja hydrolizy, ktora biegnie wolniej, niz w srodowisku tlenowym.

Wykazanie, ze po uptywie 3 miesiecy od momentu skazenia probek osadu
dennego iperytem siarkowym, a nastgpnie przechowywaniu ich
w temperaturze 20°C nadal mozna bylo wykry¢ obecno$¢ iperytu. Poza
tym, w probkach zbadanych po tym czasie wykryto takze tiodiglikol,
sulfotlenek tiodiglikolu oraz 1,2,5-tritiepan, co $wiadczy, Zze nawet
niewielka 1lo$¢ iperytu siarkowego powoduje dtugotrwale utrzymujace si¢
skazenie. Natomiast w warunkach dna morskiego, gdzie temperatura
wynosi ok. 4°C, procesy degradacji bedg przebiegaly jeszcze wolniej, co
wskazuje na dlugotrwate zagrozenie dla organizmow zywych i negatywne

skutki srodowiskowe;

Wykazanie, ze mikroorganizmy obecne w osadzie dennym nie biorg

znaczacego udziatu w procesach degradacji Clarku I;

Zidentyfikowanie o$miu produktéw degradacji trotylu w osadzie dennym,

a dla szesciu z nich wyznaczenie zaleznosci zmiany st¢zenia w osadzie od



czasu. Zwigzkami pojawiajacymi si¢ w najwyzszych stezeniach byty: 2,6-
dinitro-4-aminotoluen i 4,6-dinitro-2-aminotoluen;

o \Wykazanie, ze w osadzie niejalowym w temperaturze 4°C trotyl ulega
3,3-krotnie szybszej degradacji, niz w osadzie jatlowym i 5,3-krotnie
szybszej niz w wodzie, co wskazuje na znaczacy udziat mikroorganizmow

w procesach jego degradacji.

o Wykazanie, ze sposrod przebadanych obszaréw najwickszym skazeniem
charakteryzuje si¢ Glebia Bornholmska, poniewaz wykryto tam
najwigksze ilosci zwigzkow arsenoorganicznych, chloroacetofenonu,
heksogenu, a takze iperytu siarkowego, trotylu i produktow ich

degradacji;

Przeprowadzone w niniejszej pracy badania z pewnoscig przyczynia si¢ do
opracowania skutecznych metod neutralizacji bojowych $rodkéw trujacych
I materialtdbw wybuchowych, sktadowanych szczegélnie w Morzu Baltyckim.
Opracowane przez Autork¢ rozprawy procedury analityczne zostaty
zaadoptowane do oznaczen tych zwigzkéw w probkach rzeczywistych na
stosunkowo niskim poziomie wykrywalnosci. Podkre$lajac  osiagnigcia
Doktorantki warto zwroci¢ uwage takze na szeroki zakres przeprowadzonych
badan eksperymentalnych, ktore z pewnoscig zostang wykorzystane do badania
monitoringu przemian i neutralizacji bojowych §rodkow trujacych i materiatow
wybuchowych oraz produktow ich degradaciji.

Oczywiscie, jak w kazdej tego typu pracy mozna znalezé pewne
niedociggniecia 1 bledy edytorskie, ktore nie dyskwalifikujg wynikéw
przeprowadzonych badan 1 nie maja wickszego znaczenia. Natomiast czytajac
rozdzial wyniki badan i ich dyskusje nasungty mi si¢ pytania/sugestie, na ktore

spodziewam si¢ uzyska¢ komentarz od Doktorantki podczas obrony niniejszej

pracy:



1. Dlaczego nie przeprowadzono badan w $rodowisku wody morskiej,
syntetycznej wody morskiej lub wptywu poszczegolnych czynnikéw np.
poziomu zasolenia lub obecno$ci wybranych zanieczyszczen na szybkos$¢
I kierunek badanych przez Panig przemian? Dodatkowo suchy, jatowy osad
denny w celu przywrdcenia pierwotne] wilgotnosci zalewany byt woda
dejonizowang, natomiast do osadu niejatowego dodawano wczesniej
oddzielong wod¢ morska. Mogto to zréznicowa¢ wyniki badan - prosze
0 komentarz.

2. W trakcie analizy probek s$rodowiskowych wykonala Pani bardzo duzo
zmudnej pracy, ale odczuwam lekki niedosyt w opisie uzyskanych wynikow,
tzn.:

- brak poréwnania MW z BST — czy obie grupy zwigzkoéw chemicznych
wystepowaty jednoczesnie, w tych samych probkach?

- brak zestawienia w obrebie samych BST 1 MW — ktore produkty degradacji
wystepowaty w najwigkszych ilosciach?

Zestawienia takie umozliwityby latwiejsze wyciggniecie wnioskow

dotyczacych np. stopnia rozktadu zatopionej amunicji.

3. Ocena koncowa

Podsumowujac nalezy podkres§lic, ze w toku zaplanowanych
| przeprowadzonych badan Autorka zrealizowala stawiane sobie cele
| prawidlowo przedstawita wynikajagce wnioski. Doboér cytowanej literatury
z uwzglednieniem najnowszych pozycji jest poprawny a przeprowadzona
dyskusja §wiadczy o znajomosci i zrozumieniu przez Doktorantke poruszanych
w pracy zagadnien. Przedmiot i zakres pracy jest znaczacy, a przeprowadzone
badania maja charakter nowatorski, praktyczny 1 uzyteczny. Jako$¢

przeprowadzonych przez Autorke badan jest wysoka 1 zastuguje na uznanie, za$



uwagi zawarte w recenzji majg charakter dyskusyjny i nieumniejszang wartosci

pracy.

Uwazam, ze recenzowana praca mgr inz. Diany Gordon spetnia warunki
1 wymagania stawiane rozprawom doktorskim w $wietle obowiazujgcych
przepisow, okreslonych ustawg o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z dnia 21.06.201¢, poz. 882 oraz art. 13 ust. 1
ustawy z dnia 14.03.2003r.). Dlatego wnioskuje do Rady Dyscypliny Wydziatu
Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie
o dopuszczenie rozprawy doktorskiej mgr inz. Diany Gordon do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

4. Wniosek o wyroznienie rozprawy

Pani mgr inz. Diana Gordon ma imponuiecy dorohek publikacyiny: jest
wspdtautorkag 5 publikacji z listy filadelfijskiej, o sumarycznym Impact Factor
wynoszacym 21.594, za$ punktow ministerialnych 580. Uzyskane wyniki badan
prezentowala na 10 konferencjach krajowych oraz 2 miedzynarodowych.
W sumie Doktorantke przedstawira 33 postery. Uzyskanie takiego dorobku
naukowego bylo mozliwe dzigki waznosci prowadzonych badan oraz ich
praktycznego wykorzystania. Poza tym recenzowana praca wnosi istotne
elementy nowos$ci naukowej. Pani mgr inz. D. Gordon byta rowniez wykonawcg
w 8 grantach badawczych, za$ jednym grantem (RMNO08-682/2017) kierowata
osobiécie. Wysoka ocena dorobku naukowego Pani mgr inz. D. Gordon oraz
szeroki zakres przeprowadzonych badan o znaczeniu praktycznym i uzytecznym

potwierdzaja zasadno$¢ mojege wniosku o wyréZnienie niniejszej rozprawy

doktorskie;j.
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