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pracy doktorskiej mgr inz. Diany Gordon zatytulowanej
»Badania przemian bojowych srodkow trujacych i materialow

wybuchowych w $rodowisku Morza Baltyckiego”

1. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska napisana przez Panig mgr
inz. Dian¢ Gordon pt. ,Badania przemian bojowych s$rodkow trujgcych
I materiatdw wybuchowych w Srodowisku Morza Baltyckiego” ubiegajacej si¢
0 stopien naukowy doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych
w dyscyplinie nauki chemiczne. Promotorem rozprawy jest profesor WAT
dr hab. inz. Stanistaw Popiel z Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa

Dabrowskiego z Wydziatu Nowych Technologii i Chemii w Warszawie.



2. Ocena wstepna rozprawy doktorskiej

Praca ma charakter praktyczny, uzyteczny w stosunku do zatopionych
W Morzu Battyckim bojowych $rodkéw trujacych (BST) 1 materiatow
wybuchowych (MW). Degradacja naturalna tych srodkéw i materiatdw stwarza
coraz wigksze zagrozenie dla ekosystemu Morza Baltyckiego. Celem rozprawy
doktorskiej bylo przebadanie przemian BST i MW w wodzie oraz osadach
dennych. Przebadano reakcje hydrolizy wyznaczajac parametry kinetyczne oraz
okreslono wptyw mikroorganizméw w osadach dennych na procesy degradacji

wybranych BST.

Praca doktorska wymagata wypracowania odpowiedniej metodyki badan,
obeymujacej kilka gldéwnych etapoéw. Etap pierwszy jest najwazniejszy, bowiem
pobieranie probek wody 1 osaddow, przygotowanie probek do analizy oraz
optymalizacja proceséw ekstrakcji jest odpowiedzialna za prawdziwy wynik
pomiaru. Kolejny etap to dobor 1 optymalizacja metod analitycznych
sprzezonych, w tym chromatografii gazowej 1 cieczowe] potaczone]
z tandemowymi detektorami mas (LC-MS/MS, GC-MS/MS) oraz analizy NMR,
w celu jakosciowego i iloSciowego oznaczenia produktéw degradacji BST
I MW. Cennym dzialaniem analitycznym bylo wyznaczenie parametrow
walidacyjnych. Trzeci, kluczowy element rozprawy stanowilo okreslenie drog
degradacji wybranych BST i MW w zalezno$ci od temperatury, zawartosci tlenu
oraz obecnosci mikroorganizmoéw. Najcenniejsze w pracy laboratoryjnej byly
pomiary Kinetyki przemian wybranych BST oraz MW i produktow ich
degradacji w warunkach laboratoryjnych. Badania pozwolily oszacowac
szybko$¢ rozkladu zwigzkow przedostajacych si¢ do srodowiska morskiego ze
skorodowanej amunicji chemicznej zalegajacej dno morskie.

Praca doktorska jest obszerna i1 liczy 148 stron. Uklad pracy jest
klasyczny, podzielony na cz¢$¢ teoretyczng (literaturowg), metodyke badan,

wyniki badan i dyskusje, wnioski, literature, dorobek naukowy 1 streszczenia



W jezyku polskim i angielskim. Cel rozprawy jest konsekwentnie realizowany

w pracy doktorskiej poprzez wymienione wyzej rozdziaty.

3. Merytoryczna ocena pracy doktorskiej

Kontynuujac ocen¢ rozprawy, chcialbym si¢ skupi¢ na osiagnieciach
Doktorantki zawartych w przedtozonej pracy. Czgs¢ teoretyczna pracy zawiera
W sposob zwiezly zapisane wszystkie niezbedne elementy potrzebne do
swobodnej dyskusji naukowej. Tematyka rozprawy jest mi bliska, poniewaz
jestem oficerem (w stanie spoczynku) wojsk chemicznych oraz recenzentem
podobnej rozprawy doktorskiej. Obecnie mam mozliwos¢ oceny postepu badan
srodowiskowych (Morza Battyckiego) na przyktadzie przedlozonej pracy
doktorskiej.

Wstep do pracy doktorskiej dobrze wprowadza czytelnika
w problematyke rozprawy. Czes¢ literaturowa obejmuje przeglad bojowych
srodkow trujacych (paralityczno-drgawkowych, nekrozujacych, duszacych,
draznigcych, psychotoksycznych 1 ogolnotrujacych). Dokonano przegladu
przemian chemicznych wybranych bojowych §rodkéw trujacych na przyktadzie
iperytu siarkowego i Clarku I. Dokonano analizy materiatow wybuchowych
(w kolejnym rozdziale) na kruszace, inicjujace, miotajace 1 mieszaniny
pirotechniczne oraz przedstawiono przemiany chemiczne trotylu i heksogenu.

Bardzo cennym podrozdzialem jest zatopiona amunicja w Morzu
Battyckim. Wczesniej ocenitem cel 1 zakres rozprawy a z czg¢sci do§wiadczalnej
aparatur¢ oraz metodyke prowadzenia badan, ktéra jest w tej tematyce
specyficzna. Najwazniejszym rozdzialem s3 otrzymane wyniki badan i ich
dyskusja 1 wlasnie nad tym materialem badawczym, chcialbym si¢ skupic.
Cennym badaniem byto wyznaczenie rzedowosci reakcji i metodyka obliczania
statych szybkosci reakcji w wybranych temperaturach: od 4°C do 70°C.

Stwierdzono, ze szybko$¢ badanych przemian zalezy tylko od stezenia jednego



Z reagentdw, co wskazuje na to, ze badane reakcje s3 przemianami pierwszego
rzgdu.

Obliczenia energii aktywacji reakcji hydrolizy wykonano wykorzystujac
roOwnanie Arrheniusa. Stwierdzono, ze im wigksza jest warto$¢ energii
aktywacji, tym silniej stata szybkosci zalezy od temperatury. Wykazano, ze
gtownym szlakiem przemian iperytu siarkowego jest jego hydroliza, a nastgpnie
utlenianie powstalego tiodiglikolu do sulfotlenku tiodiglikolu. Swiadczy to
o0tym, ze przemian¢ tiodiglikolu do sulfotlenku tiodiglikolu determinuje
obecnos¢ tlenu w Srodowisku reakcji. Na dnie morskim temperatura wynosi
okoto 4°C, a iperyt jest w postaci stalej (lub polptynne; masy), procesy
degradacji beda biegly jeszcze wolniej, co powoduje dlugotrwate zagrozenie dla
organizmow zywych 1 negatywne skutki srodowiskowe.

Okres$lajac przemiany chemiczne Clarku | w wodzie stwierdzono, ze
w wyniku hydrolizy powstaje kwas difenyloarsenawy, ktory dimeryzuje do
tlenku bis(difenyloarsenowgo). Nastgpnie w wyniku utlenienia powstaje kwas
difenyloarsynowy na pigtym stopniu utlenienia arsenu. Natomiast przemiany
Clarku I w osadzie dennym zachodzg duzo wolniej niz w wodzie. Stwierdzono,
ze mikroorganizmy obecne w osadzie dennym nie biorg znaczacego udziatu
w procesach degradacji Clarku 1. Z kolei przemiany chemiczne trotylu w wodzie
wskazuja, ze czas potowicznego zaniku wynosi prawie 4 lata dla temperatury
4°C (temperatura przy dnie Morza Battyckiego) a to §wiadczy 0 duzej trwatosci
trotylu. Natomiast degradacja trotylu w niejatowym osadzie dennym zachodzi
3,3 razy szybciej, niz w osadzie jalowym 1 5,3-krotnie szybciej niz w wodzie.
Wynika to prawdopodobnie z wpltywu mikroorganizmoéw znajdujacych si¢
w osadach dennych na szybkos$¢ degradacji trotylu. Nalezy stwierdzi¢, ze
w probkach osadéw dennych zidentyfikowano sze$¢ produktow rozktadu 2,4,6-
trinitrotoluenu (TNT). Zanik trotylu przebiega zgodnie z mechanizmem reakcji
pseudo pierwszego rzedu, co potwierdza dobre dopasowanie punktow

doswiadczalnych do krzywej wykladniczej. Mozna stwierdzi¢, ze degradacja

4



trotylu na $ciezce utleniajgcej zachodzi wedlug kinetyki reakcji nastepczych
a produktem koncowym jest 1,3,5-trinitrobenzen. Stwierdzono, ze przemiany
chemiczne heksogenu w wodzie zachodzg wolniej, poniewaz zwigzek ten jest
stabo rozpuszczalny w wodzie 1 nie ulega hydrolizie, co $wiadczy, ze jest trwaty
— w $rodowisku wodnym. Natomiast w osadach dennych zwigzek ten latwiej
ulega degradacji, szybciej niz w wodzie.

Badania degradacji BST 1 MW w warunkach laboratoryjnych zostaty
potwierdzone na probkach rzeczywistych pobranych z miejsc skazen w Morzu
Baltyckim. Sg to wyniki bardzo cenne w cyklu badan. I tak, w Zatoce Gdanskie;j
nie wykryto iperytu, lecz wykryto difenylochloroarsyne, heksogen i trotyl.
Na obszarze tawicy Orlej wykryto: heksogen, trojnitrotoluen, difenylochloro-
arsyn¢ 1 fenylodichloroarsyng. W Zatoce Meklemburskiej wykryto iperyt
siarkowy, heksogen oraz zwiazki arsenoorganiczne. Natomiast w Zatoce
Kilonskiej wykryto heksogen, trotyl oraz zwigzki arsenoorganiczne. Probki
pobrane z Glebi Bornholmskiej zawieraly najwiecej zwigzkow powstatych
w wyniku degradacji BST i MW. Gléwnie byly to zwigzki pochodzace
Z degradacji iperytu siarkowego oraz zwigzki arsenoorganiczne, trotyl,
chloroacetofenon i heksogen w wigkszosci probek na poziomie 100ng/g suchej
masy. Tych zwigzkéw nie powinno by¢ w toni wodnej i w osadach dennych.
Swiadczy to o korozji amunicji i wydobywaniu si¢ ich do ekosystemu Morza
Battyckiego 1 skazaniu wod srodowiska, co staje si¢ bardzo niebezpieczne.

Whioski wynikajace z badan w pracy doktorskiej sg wyjatkowo cenne, bo
wskazuja na konieczno$¢ ratowania zagrozonego ekosystemu Morza
Battyckiego. Wnioski sg znaczacym osiggnieciem naukowym Doktorantki
w trudnym, pionierskim temacie.

Reasumujac, stwierdzono, ze:

1. Opracowane metody analizy bojowych S$rodkéw trujacych, materialow

wybuchowych i produktéw ich degradacji pozwalajag na identyfikacje



analizowanych zwigzkow na bardzo niskich poziomach stezen (ug/kg),
zardwno w probkach srodowiskowych jak 1 laboratoryjnych.

. Przeprowadzone badania pozwolily na wyznaczenie statych szybkos$ci
procesu degradacji iperytu siarkowego, Clarku I, trotylu i heksogenu
W trzech roznych $rodowiskach: w wodzie oraz w jatowym 1 niejalowym
osadzie dennym pochodzagcym z Morza Battyckiego.

. Rozpuszczalno$¢ badanych bojowych $rodkéw trujacych i materiatow
wybuchowych w wodzie ma kluczowe znaczenie podczas procesow ich
degradacji. Szczego6lnie istotne jest to w przypadku Clarku I, ktérego
mata rozpuszczalnos¢ w wodzie jest glbwnym czynnikiem limitujagcym
szybkos¢ reakeji hydrolizy.

. W warunkach tlenowych w osadzie dennym iperyt siarkowy w ciagu
reakcji nastgpezych ulega hydrolizie do tiodiglikolu (produkt posredni),
a nastepnie utlenianiu do sulfotlenku tiodiglikolu (produkt koncowy).
W warunkach beztlenowych zachodzi jedynie reakcja hydrolizy, ktora
biegnie wolniej, niz w $rodowisku tlenowym.

. Po uptywie 90 dni od momentu skazenia probek osadu dennego iperytem
siarkowym, a nastgpnie przechowywaniu ich w temperaturze 20°C nadal
mozna wykry¢ obecnos¢ iperytu. W probkach zbadanych po tym czasie
wykryto ponadto tiodiglikol, sulfotlenek tiodiglikolu oraz 1,2,5-tritiepan.
Swiadczy to o tym, ze nawet niewielka ilo$¢ iperytu siarkowego (2 mg/g)
powoduje dlugotrwale utrzymujace si¢ skazenie. W warunkach dna
morskiego, gdzie temperatura wynosi ok. 4°C, a iperyt jest w postaci
statej lub potptynnej, procesy degradacji beda biegly wolniej, co generuje
dlugotrwate zagrozenie dla organizméw zywych 1 negatywne skutki
srodowiskowe.

. Badania degradacji Clarku | wykazaly, Zze mikroorganizmy obecne
w osadzie dennym nie biorg znaczacego udziatu w procesach degradacji

tego zwiazku.



7. Podczas monitorowania przemian trotylu w osadzie dennym
zidentyfikowano osiem produktow jego degradacji, a dla szesciu z nich
wyznaczono zalezno$ci zmiany stezenia w osadzie od czasu. Zwigzkami
pojawiajgcymi sie  w najwyzszych stezeniach sa: 2,6-dinitro-4-
aminotoluen i 4,6-dinitro-2-aminotoluen.

8. W osadzie nicjalowym 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 udzial mikroorganizméw
W procesach jego degradacji. Swiadczy to réwniez o tym, ze warunki
panujace w srodowisku osadu dennego Morza Baltyckiego sprzyjaja
przyspieszeniu degradacji trotylu.

9. Analiza probek srodowiskowych wskazuje, ze sposrdod przebadanych
obszarbw  najwigkszym  skazeniem charakteryzuje si¢  Glgbia
Bornholmska. = Wykryto  tam  najwigksze  ilosci  zwigzkow
arsenoorganicznych, chloroacetofenonu, heksogenu, a takze iperytu
siarkowego, trotylu i produktéw ich degradacji.

10.Wszystkie poczynione w pracy obserwacje mogg przyczyni¢ si¢ do
opracowania skutecznych metod neutralizacji bojowych $rodkow
trujacych 1 materiatow wybuchowych w $rodowisku naturalnym.
Uwazam, ze obecnie najwazniejszym celem Doktorantki powinno by¢

wdrozenie uzyskanych wynikéw w kierunku komercjalizacji badan.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa jest wartosciowym zrodiem
wiedzy na temat kierunkow samorzutnej degradacji bojowych s$rodkow
trujacych 1 materialdw wybuchowych w $rodowisku Morza Battyckiego. Ilos¢
danych i informacji zgromadzonych w rozprawie jest obszerna, co §wiadczy
0 znacznym zaangazowaniu doktorantki w realizacj¢ badan. Wyniki, ich
interpretacja oraz dyskusja i wnioski sg w catos$ci przedstawione w rozprawie,

apewna ich cz¢$¢ byla zaprezentowana na konferencjach i w publikacjach
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naukowych. Rozprawa napisana jest poprawnie i jasno. Drobnych niedopatrzen
I bledow edycyjnych nie omawiam, bo jest ich niewiele i nie maja wigkszego
znaczenia. Chcialbym natomiast poruszy¢ kwestie wymagajace wyjasnien.

Podaje je ponizej liczac na komentarz w trakcie obrony rozprawy.

1. Probki, ktére mialy shuzy¢ zbadaniu wpltywu obecnos$ci tlenu na kierunek
przemian byly przeptukiwane przez 10 minut azotem. Taka metoda usuwania
tlenu z probki nie umozliwia catkowitego pozbycia si¢ tlenu uwig¢zionego
w porach osadu. Dlaczego nie zastosowano lepszej metodyki odtleniania
probek np. z wykorzystaniem suszarki prozniowej pracujacej w atmosferze

gazu obojetnego?

2. Jak wiadomo derywatyzacja jest procesem do$¢ ztozonym i ucigzliwym,
aw jej trakcie po dodaniu czynnika derywatyzujacego probka jest
ogrzewana. Czy w tak skomplikowanych matrycach jakimi sg osady denne
proces derywatyzacji przebiega do konca? Zwlaszcza, ze wedhug literatury
tego typu reakcje wymagaja kwasnego srodowiska, a osady czesto majg

odczyn lekko alkaliczny.

3. Z danych literaturowych wynika, ze iperyt na dnie Baltyku znajduje si¢
W postaci stalej lub potptynnej, dzigki czemu moze przeleze¢ tam
kilkadziesigt lat w niemal niezmienionej formie. Dos$wiadczalnym
potwierdzeniem tego zjawiska (zawartym w recenzowanej pracy) jest to, ze
W probce osadu niejalowego po 90 dniach przechowywania w temp. 20°C
nadal obecny jest iperyt. Jak wiec wyjasni¢ fakt, ze podczas badania
przemian iperytu siarkowego wyznaczony w tych warunkach czas

potowicznego zaniku iperytu wynosi zaledwie 19,2 godzin?

Czy mozna oczekiwa¢ wyjasnienia tych kwestii?
W przypadku petnej akceptacji pracy doktorskiej w przyjetym trybie
postgpowania, przedstawiam wniosek o jej wyrdznienie, ktoére oddzielnie

uzasadnie.



4. Ocena koncowa

Jako recenzent specjalizujagcy si¢ w analizie Srodowiskowej, moge
stwierdzi¢, ze recenzowana praca doktorska mgr inz. Diany Gordon wnosi
istotny dorobek naukowy 1 inzynierski do rekultywacji zdegradowanych miejsc

w glebiach Morza Baltyckiego.

Praca ma charakter praktyczny, uzyteczny. Swiadczy to o pelnym
opanowaniu przez Doktorantke problematyki badan wdrozeniowych. Praca ma
roOwniez charakter nowatorski w zakresie podjetej tematyki na tym obszarze
badan. Rozprawa doktorska mgr inz. Diany Gordon nie budzi zastrzezen
merytorycznych. Recenzowana praca spetnia warunki 1 wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone ustawg o stopniach i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z dnia 21.06.2016, poz. 882 oraz
art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003r.). Zatem, wnioskuje do Rady
Dyscypliny Wydzialu Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii
Technicznej w Warszawie o dopuszczenie rozprawy doktorskiej mgr inz. Diany

Gordon do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

5. Whniosek o wyrdznienie rozprawy

Biorgc pod uwage znaczace osiggnigcia naukowo-aplikacyjne Autorki
rozprawy mgr inz. Diany Gordon, ktore zostatly wykazane w powyzszej recenz;ji
Z uwzglednieniem bardzo rozbudowanej pracy oraz znaczacy dorobek
publikacyjny, obliguje to mnie do ztozenia wniosku o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej. Praca wnosi istotne elementy nowo$ci naukowej potwierdzone
praktycznie jako osiggni¢cie naukowe. Imponujacy jest dorobek publikacyjny.
Mgr inz. Diana Gordon jest wspotautorka 5 publikacji z listy filadelfijskiej.
Wyniki badan byly prezentowane na 11 konferencjach, w tym

1 migdzynarodowej. Doktorantka byta aktywna prezentujac 33 postery. Impact



faktor publikacji wynosi 21.594 a punktéw ministerialnych 580. Mgr inz. Diana
Gordon brata aktywny udzial w 8 grantach badawczych jako wykonawca oraz
1 grantem kierowata osobiscie (RMNO08-682/2017). Parametry naukometryczne
opublikowanych prac sa wyjatkowo wysokie. Tak wysoka ocena liczbowa

dorobku naukowego mgr inz. Diany Gordon dodatkowo wzmacnia mdj wniosek

o wyroznienie rozprawy doktorskie;j.
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