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22 czerwca 2021 1,

Dobdr i znaczenie tematu

Zanieczyszczenie Srodowiska zwigzkami arsenu i chromu, a w szczegdlnosci ich obecnosé
w wodach powierzchniowych stanowi istotny problem z uwagi na ich wplyw na organizmy zywe.
Wazne jest rowniez to, w jakiej formie pierwiastki te wystgpuja, gdyz od tego uzalezniona jest ich
toksycznoéé. Stad, podczas oznaczania, tak bardzo istotna jest specjacja tych pierwiastkdw.

Podjgta w ramach pracy doktorskiej tematyka wpisuje sig w ten nurt badawczy, gdyz
zsyntetyzowane przez Doktorantke modyfikowane membrany pozwalajg na wykonanie specjacji ww.
pierwiastkéw oraz ich oznaczenie technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja
energii na poziomie stgzen rzedu ug na litr. Zapewnia to m.in. mozliwoéé kontroli wody pitnej zgodnie
z wymaganiami Swiatowej Organizacji Zdrowia. Ponadto Doktorantka przedstawila nowy sposb
przygotowania prébek w stosowanej przez siebie technice analitycznej, co stanowi istotna nowosé
W rozwoju tej techniki/.

Struktura pracy — ocena formalna

Przedstawiona do recenzji praca liczy 124 strony, zawiera 22 tabele, 54 rysunki oraz 291 pozycji
literaturowych pochodzacych w zdecydowanej wigkszoéci z ostatniego dwudziestolecia. Ukiad pracy jest
typowy, zawiera: streszczenie, wstgp, cel pracy, czesc literaturows (opisujacg technike rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej oraz metody przygotowania probek dla tej techniki), czesé
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eksperymentalng (opisujgca synteze i charakterystyke membran, adsorpcje jondw, opracowanie
i walidacje procedur analitycznych), podsumowanie z wnioskami i literaturg. W koficowej czeéci
zamieszczone jest podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki zawierajacego dwie publikacje
w liczacych sig czasopismach naukowych (Microchemical Journal i Analytica Chimica Acta), jeden
przyznany patent, 3 komunikaty ustne na konferencjach oraz 7 plakatéw.

Ucena merytoryczna pracy

Znaczacym elementem dysertacji jest jej czes¢ literaturowa, w ktérej Autorka opisala szereg
technik przygotowania prébek poczgwszy od ekstrakeji ciecz-ciecz, przez ekstrakcje do fazy stalej az do
nowoczesnych technik mikroekstrakeji. Przedstawila tez techniki stosowane w przygotowaniu prébek do
pomiaru z uzyciem rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej osobno opisujac techniki fizyczne,
elektrochemiczne i chemiczne. Zwrécita tez uwage na fakt, iz pewne metale i metaloidy wykazujg rézng
toksycznosé w zaleznoéci od ich formy wystgpowanie, w tym od stopnia utlenienia, co skutkuje
koniecznoscia zastosowania w ich oznaczaniu specjacji. W czeéci literaturowej znajduje sie takze opis
techniki rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej wraz 2z zasygnalizowaniem probleméw
zwigzanych z analizg tg technikg prdbek cieklych.

Cel pracy opisany w ramach czgsci doswiadczalnej pracy ujety zostat w 3 punktach:

e synteza membran na bazie celulozy z silanami zawierajgcymi powierzchniowe grupy tiolowe
i aminowe,

e zbadanie wiasciwosci adsorpeyjnych zsyntetyzowanych membran wzgledem wybranych metali
i metaloidéw,

e opracowanie metod oznaczania $ladowych ilosci wybranych jonéw technika rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej z przygotowaniem prébek przy wykorzystaniu zsyntetyzowanych
membran.

W czegsci doswiadczalnej przedstawiono opisy metod syntezy modyfikowanych membran
stuzacych do selektywnego wzbogacania As(Ill) i Cr(VI) zawartych w prébkach wodnych. Opisano
modyfikowane membrany zawierajgce powierzchniowe grupy tiolowe i aminowe , a takze przedstawiono
ich charakterystyke. Wykonane zostaly zdjgcia mikroskopowe (SEM), w tym analiza powierzchni pod
katem wystgpowania pierwiastkéw charakterystycznych dla niemodyfikowanego podioza membrany
idla gotowego produkiu syntezy, jak réwniez zdjgcia membran z zaadsorbowanymi jonami
analizowanych pierwiastkéw. Zsyntetyzowane membrany scharakieryzowano réwniez za pomoca
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XBD) oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej
z dyspersja energii (EDXRF). Ponadto wykonano pomiary punktu tadunku zerowego membran (PZC).

Zsyntetyzowane i scharakteryzowane membrany zastosowane zostaly do przygotowania prébek
wodnych na etapie wzbogacenia w wybrane metale i metaloidy. W tym celu scharakteryzowano ich
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zdolnosci adsorpcyjne w szerokim zakresie pH. Wstepnie wyselekcjonowano membrang z grupami
tiolowymi do wzbogacenia As(Ill) oraz trzy membrany z grupami aminowymi do wzbogacania Cr(VI)
iSe(VI). Kolejnym etapem badan bylo zbadanie wplywu czasu prowadzenia procesu sorpcji na
procentowa adsorpcje pierwiastkéw. Wykonano réwniez testy majace na celu okreslenie pojemnosci
sorpeyjnej oraz sprawdzajgce wplyw sily jonowej i jondw interferujgcych na adsorpcje oznaczanych
pierwiastkéw. W etapie tym zdecydowano o zaniechaniu opracowania procedur analitycznych dla Se(VI)
zuwagi na brak odpornoéci metody na obecnosé jonéw obcych, a tym samym brak mozliwosci
praktycznego jej zastosowania.

Zsyntetyzowane modyfikowane membrany zastosowane zostaly do opracowania procedur
analitycznych stuzacych do oznaczania As(IIl) i Cr(VI). Metody te zostaly nastepnie zwalidowane —
wyznaczono zakres liniowosci, czuloéé metod, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, wspéiczynnik
wzbogacenia, odzysk, precyzje i poprawnosc¢. Poprawnoéé wykazano zaréwno dla prébek rzeczywistych
wzbogaconych, jak i dla certyfikowanych materialéw odniesienia. Wykazano mozliwos¢é wykonania
specjacji arsenu przez redukcje As(V) za pomocg L-cysteiny do As(II), jednak nie udalo sig utleni¢
Cr(Ill) w celu oznaczenia go jako Cr(VI) opracowang metodg analityczng. Zaproponowano wykonanie
specjacji tego pierwiastka przy zastosowaniu oznaczania catkowitej jego ilogci inng technika analityczng.

Podsumowujgc, Autorka przeprowadzila szereg interesujgcych eksperymentéw naukowych oraz
wykazata mozliwos¢ wzbogacania pierwiastkéw z zastosowaniem modyfikowanych membran w celu ich
oznaczenia technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii. W ten sposdb
uzyskala mozliwos¢ oznaczenia wybranych pierwiastkéw w probkach wodnych w steZeniach
wielokrotnie nizszych niz byloby to mozliwe przy ich oznaczeniu bezpoérednio w matrycy. Powoduije to,
ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest nowatorska oraz oryginalna, wnosi znaczacy wkiad
w rozwdj metod oznaczania pierwiastkéw z zastosowaniem techniki rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyijnej z dyspersjg energii.

Mimo bardzo starannego przygotowania rozprawy doktorskiej, Doktorantka nie ustrzegia sig
pewnych niedociggnigt i nieécistoéci. W pracy pojawilo sig szereg niefortunnych lub wrecz bigdnych
sformulowan, przykiadowao:

e , wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w powietrzu czgstek staiych”,

e ,amina czwartorzedowa”,

e pH=sorbent lub analit neutralny”,

e stowo ,sonikbwano” powinno byc zastgpione wiasciwym okreéleniem, np. poddano dzialaniu
ultradzwigkdw,

e Calosc ogrzewano pod zwrotnicg chiodng”,

e Slowo ,target” powinno by¢ zastgpione jego polskim odpowiednikiem.

e W nagiéwkach Tabel 20 — 22 sformulowanie ,w zbogaconych prdbkach” powinno byt
zamienione na ,we wzbogaconych prébkach”. W stopkach Tabel 20 i 21 zamiast ,stezenie
certyfikatu” powinno by¢ napisane ,certyfikowane stgzenie”.



Pojawiajg sig w pracy réwniez bledne opisy zjawisk, pojec, itp.

e Siowo ,dyfuzja” w odniesieniu do ekstrakeji ciecz-ciecz powinno zostac zastgpione przez podzial.

e W pracy brakuje konsekwencji w zapisie jednostek np. mL lub ml (mala lub duza litera 1) oraz
mal L' lub M. Zamiennie stosowane s3 jednostki mg L™ i ppm — zasadniczo prawidiowo, lecz
powinno to byé w pracy ujednolicone.

o Skrdt DSPME powinien by¢ zastapiony przez DMSPE.

e Na Rysunkach 12 i 13 zastosowano nieprawidlowy wzér NH,0H, ktéry miat oznaczaé roztwér
amoniaku.

e W tytule Tabeli 6 omytkowo napisano, ze zawiera ona wyniki zawartosci siarki.

e W pracy zastosowano niecbowigzujgacg juz nomenklaturg seleniny i seleniany.

e Pozycja literaturowa [250] — powinno by¢ napisane Fes0,, a nie Fe04.

W celu doprecyzowania niektérych fragmentéw pracy mam tez ponizsze pytania i spostrzezenia.

e [Dlaczego w pracy nie zastosowano wzorca As(IIl) lecz tylko odczynnik o czystoéci cz.d.a.?

e Uzyty do walidacji metody materiat certyfikowany BCR-610 posiada deklaracje catkowitej
zawartosci arsenu bez podania jego formy. Tymczasem zostal on zastosowany do specjacji
arsenu (tj. oznaczania As(IIl)).

e [Dla certylikowanych materiatéw odniesienia QC3015 i QC1453 nalezalo poda¢ numery serii,
gdyz materialy obecnie dostgpne wg certyfikatéw biezgcych serii majg inng zawartogé Cr(VI)
niz zapisana w Tabeli 21, co utrudnia zweryfikowanie poprawnoéci walidacji metody. Ponadto,
podana w Tabeli 21 wartos¢ bledu dla materiatu certyfikowanego GC1453 to ponad S0%
wartosci deklarowanej Cr(VI).

e Procedury przygotowania modyfikowanych membran podane sg jako gotowe rozwiazania.
W pracy nie ma informacji odnoénie doboru optymalnych warunkdw prowadzenia syntezy. Na
jakiej podstawie zostaty one wybrane?

e [Dla Ni(Il) najlepszy odzysk jest dla zakresu pH od 6 do 8, a nie tylko w pH 8. Niewielka réznica
dla odzysku w tym zakresie pH nie oznacza, ze najlepsza jest wartosc dla pH 6.

e W pracy pojawia sig sformutowanie, iz jony Se(IV) nie sg adsorbowane na membranach, co nie
odpowiada wynikom zaprezentowanym na Rysunku 30.

o [Dlaczego w badaniach Cr(VI) nie sprawdzono wplywu objetosci prébki na adsorpcje (jak
w badaniach As(Ill)), lecz wybrano a priori objgtoéé prébki réwng 20 mi?

e Podane w tekécie dla Se(VI) wartoéci adsorpeji po 240 minutach nie odpowiadajg wartosciom
adsorpciji przedstawionym na Rysunku 33 (b).

e Na stronie B0 napisane jest, ze oddzialywania As(IIl) z adsorbentem sg typu kowalencyjnego.
Tymczasem we wnioskach na str. 105 pojawia sig zapis, ze mamy do czynienia
z kompleksowaniem. Prosze o wyjasnienie.

o [Dlaczego w tekécie jest mowa o wspéiczynnikach korelacji B, a na wykresach (Rysunki 51 i 52)
przedstawione s3 wspdiczynniki determinacji B?? Czy stgzenia wzorcéw uzytych w tescie



liniowosci podane na str. 93 w ug/ml nie powinny w rzeczywistosci byé w ug/l (jak na
Rysunkach 511 52)?

e [la As(Ill) do testowania zakresu liniowosci wykorzystano wzorce o stgzeniach od 4 do 200
ug/l. Tymeczasem w podsumowaniu testéw napisane jest, ze liniowoécé dla As(IIl) jest w zakresie
0,2-200 ug/l. Dlaczego pojawil sie taki zapis, skoro zakresu 0,2-4 ug/] nie zweryfikowana?

e Brak odnosnikéw literaturowych potwierdzajgcych specyficzny dla techniki rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej sposdb liczenia granicy wykrywalnosci i oznaczalnosei.

e [laczego odzysk Cr(VI) testowano dla stezenia 125 g/l pomimo, ze zakres liniowosci dla tego
pierwiastka nie przekracza wartoéci 100 ug/1?

o Liniowos¢ dla As(IIl) weryfikowana byla od 4 ug/l. Zatem, dlaczego poprawnosé metody dla
prébki wody wodociggowe]j sprawdzono dla stezenia 2,5 ug/1?

e 7 jakiego powodu nie podano wartoéci wzglednego odchylenia standardowego dla odzysku
zamieszczonego w Tabelach 20-227

Pomimo szeregu przedstawionych w recenzji pytafi i spostrzezen, wartos¢ poznawcza
i aplikacyjna przediozonej do oceny rozprawy doktorskiej jest znaczaca, a powyzsze uwagi majg na celu
jedynie doskonalenie warsztatu naukowego Doktorantki.

Podsumowanie | wniosek koricowy

W podsumowaniu recenzowanej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Ewy Jamroz stwierdzam, ze
Doktorantka we wiasciwy sposcb zaplanowala i przeprowadzita prace eksperymentalne majgce na celu
oznaczenie As(III) i Cr(VI) w prébkach wodnych technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej
z dyspersjg energii. Przedstawiona do oceny praca doktorska wymagata od Doktorantki sporego
zaangazowania i umiejgtnosci zardwno 2z zakresu syntezy modyfikowanych membran,
scharakteryzowania otrzymanych materialéw, jak i opracowania metodyki analitycznej oznaczania
wybranych pierwiastkéw. Podjecie tematu pracy doktorskiej uwazam za celowe i uzasadnione,
a uzyskane wyniki majg ogromne znaczenie poznawcze.

Heasumujac, rozprawa doktorska Pani mgr inz. Ewy Jamroz spelnia wymagania Ustawy z dnia
20 lipca 2018 Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018, poz. 1668) konieczne do uzyskania
stopnia naukowego doktora. Zatemn wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Chemii o dopuszczenie Pani
mgr inz. Ewy Jamroz, do dalszych etapéw przewodu doktorskiego i publicznej obrony.
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