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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr Joanny Dobrzynskie;
pt.. ,, Zastosowanie materialow typu SBA-15 do wzbogacania i oznaczania wybranych

pierwiastkow metodq atomowej spektrometrii absorpcyjnej”

Recenzowana  praca  doktorska  zostala ~ wykonana  pod  kierunkiem
Pana prof. dr. hab. Ryszarda Dobrowolskiego na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej (UMCS) i lezy w zakresie badan prowadzonych przez grupe
badawczg Promotora pracy, obejmujacym m.in. spektralne metody oznaczania $ladowych
stgzen pierwiastkow toksycznych, w szczegdlnosci analizg¢ materialow statych na zawarto$é
pierwiastkow sladowych metoda GF AAS a w ostatnim czasie adsorpcje wybranych
pierwiastkow sladowych na adsorbentach mikro- i mezoporowatych. Przedmiot pracy
doktorskiej jest wysoce interesujacy, albowiem zakotwiczony jest w zakresie szeroko
rozumianej analityki chemicznej.

Praca liczy 313 stron, zilustrowana jest 143 rysunkami i zawiera 47 tabel. Tytut

przedlozonej rozprawy doktorskiej =zostal poprawnie zdefiniowany i odpowiada
przedstawionym wynikom badan. Praca napisana jest w jezyku polskim, w ukladzie niemal
klasycznym i jest podzielona na rozdziaty:

wstep i cze$¢ literaturowg (113 strony);

cel pracy (1 strona);

v

v

v czgé¢ eksperymentalna/metodyka pracy (11 stron);
v' omoéwienie wynikow i ich dyskusja (137 strony);
v

wnioski - podsumowanie koncowe wynikow (6 stron).
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Calosé pracy zakonczona jest spisem literatury, ktéry obejmuje 429 prac. Dysertacja
doktorska konczy si¢ wykazem prac naukowych oraz komunikatow prezentowanych przez
Doktorantke publicznie, tj. 6 publikacji opublikowanych w czasopismach z listy JCR oraz
67 wystapien na konferencjach krajowych i zagranicznych. co wyraznie wskazuje, ze tezy
rozprawy doktorskiej zostaly juz bardzo dobrze opublikowane. Ponadto Autorka wykorzystuje

swoja prace w czesci literaturowej, tj. jest wspotautorka pozycji literaturowej 103.

Czgs¢ doswiadczalna pracy zostala poprzedzona kompetentnie i przejrzyscie ujetym
przegladem literatury, w ktorym Pani mgr Joanna Dobrzyniska syntetycznie przedstawila istotne
zagadnienia zwigzane z tematyka przedstawionej pracy. A mianowicie opisata pojecia
zwigzane z wystgpowaniem oraz zastosowaniem grupy pierwiastkow platynowcoéw (platyny
i palladu) i typowych metali stanowiagcych zanieczyszczenie wod — arsenu, selenu i chromu.
Przeprowadzila przeglad literaturowy nt. metodologii oznaczania ww. pierwiastkow.
W szczegllnosci opisata techniki wzbogacania oznaczanych pierwiastkow przed ich
analitycznym oznaczeniem. Opisala takze syntez¢ 1 modyfikacje, charakterystyke
uporzadkowanych materiatow krzemionkowych. Ogolnie czg$¢ literaturowa jest bardzo
interesujaca, tematy sa trafnie dobrane, zas Autorka wlasciwie stosuje przypisy literaturowe
w tekscie oraz przy podpisach rysunkow. Na szczegolne uznanie zastuguje zebranie danych
literaturowych w postaci tabel przy kazdym temacie, np. oznaczanie platyny i palladu
z wykorzystaniem technik spektrofotometrycznych w tabeli 3, procedur oznaczania platyny,
palladu, arsenu, chromu i selenu z wykorzystaniem techniki wspotstracania jako sposobu
wydzielania i wzbogacania w tabeli 7. W tej czgsci Autorka nie ustrzegta si¢ drobnych blgdow,
np. na stronie 25, czy tez 28 podala niezbilansowane reakcje chemiczne, w tabeli 1 i 2
temperature podano w K, a w tekécie wystepujg "C. opisy na niektérych rysunkach, np. 1 sg
przesuniete, zas w tabeli 12 brakuje opisu skrotow, np. d(100). Warto takze nadmienié, ze
odkrycia materialtbw SBA-15 dokonala grupa prof. Galena Stucky’ego z University
of California, Santa Barbara — poz. literaturowa 374, ktorej czlonkiem byl Dongyuan Zhao
(post-doc w latach 1997-98).

Kolejne czesci omawianej pracy to opis metodyki pracy, w szczegolnosci opis stosowanej
aparatury, odczynnikow oraz probek statych. W tych rozdziatach dysertacji Pani mgr Joanna
Dobrzynska przedstawila dokladne warunki syntezy i modyfikacji uporzadkowanych
materialdbw mezoporowatych oraz metodyki oznaczania platyny, palladu, arsenu, selenu

i chromu. Doktorantka zaproponowata do badan 8 nowych materiatlow typu SBA-15. Bardzo
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trafnie zastosowata podobny system opisu charakterystyki dla kazdej grupy badanych

materialéw.

W ramach najbardziej objgtosciowej czgsci pracy — omowienia wynikéw badan — Pani

mgr Joanna Dobrzynska w szczegdlnosci podjeta sie:

. doglebnej charakterystyki zsyntetyzowanych materialow SBA-15 z wykorzystaniem
wielu metod, m.in. skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej, dyfrakcji
rentgenowskiej, spektroskopii w podczerwieni oraz rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow;

. optymalizacji procesu adsorpcji jonow Pt(IV), Pt(II), Pd(IL), Cr(VI), Se(VI), As(V);

. okreslenia wydajnosci desorpeji ww. jonéw z powierzchni modyfikowanych materiatéw
mezoporowatych SBA-15;

. opracowania metodyki oznaczania, z wykorzystaniem materialow typu SBA-15,
pierwiastkéw Sladowych z roztworéw wodnych uzyskanych po roztworzeniu probek
rzeczywistych oraz opracowanie procedur ich oznaczania.

W tej czgsci pracy Autorka nie ustrzegta si¢ drobnych bledow, np. brak krzywej Al narys.

18 czy podwdjna numeracja wzordéw nr 7 na stronie 154 i 155.

W kontekscie omdéwionych wyzej badan chciatabym podkresli¢, ze recenzowana praca
traktuje nie tylko o skutecznym usuwaniu jonow Pt(IV), Pt(II), Pd(II), Cr(VI), Se(VI), As(V),
ale takze, na bazie wynikow w tym gléwnym nurcie badan, stanowi poglebione studium

w zakresie metodologii oznaczania platyny, palladu, chromu, arsenu i selenu.
Do najwazniejszych osiagnig¢ pracy doktorskiej Pani mgr Joanny Dobrzynskiej zaliczam:

1. Wykazanie réznic parametréw teksturalnych i strukturalnych uporzadkowanych
materialow mezoporowatych typu SBA-15 w zaleznosci od uzytego modyfikatora

zawierajacego atomy siarki badz azotu.

2. Wyznaczenie wartosci pH poczatkowego i rownowagowego roztworu zapewniajgce
mozliwie najwyzsze wielkosci adsorpcji badanych jondw Pt(IV), Pt(Il), Pd(1l), Cr(VI),
Se(VI), As(V) na modyfikowanych SBA-15.
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Okreslenie kinetyki adsorpcji ww. jonéw na modyfikowanych SBA-13.

Wyznaczenie przebiegu izoterm adsorpcji jonow Pt(IV), Pt(Il), Pd(II), Cr(VI), Se(VI)
i As(V) na powierzchni modyfikowanych SBA-15, okreslenie pojemnosci
adsorpcyjnych zsyntezowanych materialow oraz potencjalng mozliwos¢ ich
zastosowania w celach analitycznych do wydzielania i wzbogacania pierwiastkow

$ladowych z probek srodowiskowych.

Zaproponowanie schematu postgpowania analitycznego umozliwiajacego oznaczenie
platyny i palladu w probkach geologicznych, biologicznych i Srodowiskowych oraz

sladowych stezen arsenu w probkach wodnych.

Obowigzkiem recenzenta jest nie tylko wskazanie pewnych niedokladnosci, blednych

sformutowan, kolokwializméw ale przede wszystkim ocena merytoryczna, ktéra ma wskazac

pewne niejasnosci czy sugestie. Generalnie praca jest napisana poprawnie jezykowo,

stylistycznie, wyr6znia si¢ ponadto bogatg i niezwykle estetyczng szatg graficzna i nie zawiera

wigkszych bledow merytorycznych. Mam tylko kilka uwag i pytan, ktére stawiam w celu

doprecyzowania pewnych fragmentow:

1.

str. 4

Autorka nie przedstawila informacji na temat sposobu wyboru okreslonej grupy
alkoksysilanow, a w szczegdlnosci zamiennie stosowanie tetraetoksy-

i tetrametoksysilany, ktére charakteryzuja si¢ r6zng rozpuszczalnoscig.

W ramach pracy przeprowadzono badania dotyczace wplywu st¢zenia jonow
chlorkowych na wielko$¢ adsorpcji jonow Pt(IV), Pt(II), Pd(Il), Cr(VI), Se(VI)
i As(V). Czy oznaczono stezenie jonow chlorkowych na powierzchni materiatow
mezoporowatych, ktére sa generowane podczas syntezy tychze materialow?
W szczegdlnosci widma XPS na rys. 25 wskazuja na ich obecnos¢, a tym samym
powierzchniowe jony chlorkowe mogg mie¢ wplyw na procesy adsorpcji.

W ramach badan prowadzonych z wykorzystaniem XPS wykazano redukcj¢ Pt(IV) do
Pt(II) oraz Cr(VI) do Cr(IIl), Se(VI) do Se(0), As(V) do As(IIl). Jaki wplyw na
otrzymane wyniki mialo wykonywanie badan w UHV?

Interesujace, z punktu widzenia recenzenta, byloby uzyskanie informacji na temat
motywacji przy wyborze jonow do procesu adsorpcji, a wigc dlaczego Pt(IV) 1 Pt(Il)

w przypadku platyny a jedynie Cr(VI) a nie Cr(III) dla chromu?
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5. Na stronie 127 przedstawiono starg nomenklature — obserwowany typ izoterm to
[Va. Od 2015 r. obowigzuje nowa opisana w pracy Matthias Thommes, Katsumi
Kancko, Alexander V. Neimark, James P. Olivier, Francisco Rodriguez-Reinoso, Jean
Rouquerol and Kenneth S.W. Sing, Physisorption of gases, with special reference to

the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report),

Pure Appl. Chem. 2015; 87(9-10): 1051-1069.

Podsumowujac, cel pracy zostal osiagniety, praca posiada elementy nowosci naukowej,
a Autorka wykazala, iz jest dobrym eksperymentatorem i potrafi interpretowac otrzymane

wyniki w sposdb wlasciwy.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Joanny Dobrzynskiej  zgodnie
z rozporzqdzeniem MENiS z dnia 15 stycznia 2004 (Dz. U. z 2004 r., nr 15 poz.128
z pozniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 pozycja 595
z pozniejszymi zmianami) w pelni odpowiada wymogom okreslonym przez wyzej wymienione
ustawy. Recenzowana rozprawa reprezentuje bardzo dobry poziom naukowy, zawiera
elementy nowos$ci naukowej, a wymienione powyzej uwagi polemiczne i pytania nie
umniejszajg mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Doktorantka uzyskala szereg
ciekawych rezultatow. Napisana przez Panig Dobrzyfiska rozprawa $wiadczy, ze posiada
wiedze 1 umiejgtnosci, ktorymi powinien charakteryzowaé si¢ doktor. Wobec powyzszego
wnioskujg o przyjecie pracy i dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Ponadlto, biorgc pod uwage bardzo wysoki poziom recenzowanej pracy doktorskiej oraz
wszystkie jej walory wymienione w recenzji wnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej

w stosownym trybie.
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