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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Jarostawa Ostrowskiego pt.
BADANIE NAWOZOW MINERALNYCH | PODtOZY OGRODNICZYCH NA ZAWARTOSC
WYBRANYCH PIERWIASTKOW Z ZASTOSOWANIEM
TECHNIKI ABSORPCII | EMISJI ATOMOWEJ,
zrealizowanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej,
pod kierunkiem prof. dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego.

Rozprawa doktorska pana mgr Jarostawa Ostrowskiego dotyczy analizy
pierwiastkowej nawozoéw mineralnych i podtozy ogrodniczych gtéwnie metodami
optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (ICP-OES) oraz absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w
piecu grafitowym (GF-AAS). Obiekt badari (nawozy mineralne i zawiesinowe,
podtoza ogrodnicze w formie prébek statych) nie nalezg do prostych ze wzgledu na
swojg  skomplikowang matryce. Duza zawarto$¢ tzw. pierwiastkow
tatwojonizujacych (np. Na, K, Ca, Mg) oraz dodatkowo P w badanych prébkach
utrudnia ich analizg na zawarto$¢ pierwiastkdw $ladowych. Dlatego tez
opracowanie nowych procedur oznaczania pierwiastkéw $ladowych w tych
materiatach jest bardzo wazne i godne uwagi.



Autor rozprawy skupit sie na oznaczeniu wybranych metali, tj. Cd, Co, Cr, Ni, Pb, w
probkach nawozéw i podtozy organicznych po uprzednim ich roztworzeniu ,na
mokro” w mieszaninie HNOsz i HCl (tzw. odwrdécona woda krélewska) oraz z
dodatkiem HF w systemie zamknietym. Analizowane byty tez bezposrednio probki
state w formie zawiesin, po uprzednim ich zmieleniu. Wymagato to opracowania
procedur przygotowania probek do pomiaréw (np. zmielenia materiatu, doboru
ekstrahentow i/lub zwigzkéw powierzchniowo czynnych, itd.) oraz okreslenia innych
parametréw (np. transportu zawiesin do plazmowego Zrédta wzbudzenia lub
atomizera, stopnia ekstrakcji analitdw, zastosowania modyfikatoréw kuwet i
platform, wyboru programdéw temperaturowych, itd.). Analizujac tres¢ pracy mam
pytanie o kryterium wyboru oznaczanych pierwiastkow, tj. dlaczego wybrano Cd,
Co, Cr, Ni, Pb ? Czy w planach byto oznaczanie innych pierwiastkéw (toksycznych,
mikroelementédw) metodami spektralnymi w nawozach i podtozach ogrodniczych?
Interesujace moze by¢ opracowanie metody oznaczania $ladowych zawartosci, np.
B, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn w nawozach mineralnych i podfozach ogrodniczych biorgc pod
uwage Dyrektywy Unii Europejskiej (UE) jak i to, ze pierwiastki te ,odgrywajg wazng
role w plonowaniu roslin”, jak sam autor rozprawy wspomina na str. 10.

Przeprowadzone badania przez pana mgr Jarostawa Ostrowskiego, dotyczgce
uproszczenia procedury przygotowania probek do pomiaréw, wpisujg sie w
nowoczesny trend chemii analitycznej -tzw. stosowanej i spetniajg kryterium
nowosci naukowej. Sam wybdr tematyki badawczej tez jest bardzo wainy, ze
wzgledu na konieczno$¢ zapewnienia bezpieczerstwa produkcji  Zywnosci
pochodzenia roslinnego, a w szerszym kontekscie ze wzgledu na konieczno$é
ochrony $rodowiska naturalnego oraz monitoringu jego stanu. Na uwage zastuguje
fakt, ze wyniki uzyskanych badan mozina fatwo przetozy¢ na inne materiaty

badawcze, zblizone do analizowanych pod wzgledem wystepujacych skfadnikéw
matrycowych.

Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy doktorskiej pana mgr Jarostawa Ostrowskiego
moge zaliczy¢ opracowanie uproszczonych metod analizy pierwiastkowej nawozéw
mineralnych i podtozy poprzez opracowanie nowej procedury przygotowania

probek oraz wtasciwej analizy przygotowanych zawiesin za pomoca ICP-OES i GF-
AAS.

Uwagi szczegétowe

Praca mgr Jarostawa Ostrowskiego liczy 238 stron. Uktad rozprawy doktorskiej jest
klasyczny. Praca sktada sie z wstepu, czesci literaturowej (63 strony), celu pracy (2
strony) i cze$ci doswiadczalnej (130 stron). Na koricu pracy znajdujg sie wnioski w

formie podsumowania (10 stron) oraz spis cytowanej literatury (242 pozycje
literaturowe) i streszczenie.



Cel pracy zostat dobrze sprecyzowany. Jak juz wczesniej wspomniano, praca dotyczy
opracowania nowych metod oznaczania wybranych pierwiastkéw sladowych w
nawozach mineralnych i podtozach ogrodniczych za pomocga technik analitycznych:
ICP-OES i GF-AAS. Wybor obu tych technik badawczych jest zasadny ze wzgledu na
ich komplementarnos¢. Autor pracy stosowat rowniez inne techniki badawcze, tj.
skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM), fluorescencje rentgenowsky z
dyspersja dtugosci fali (WD-XRF), spektroskopie fotoelektrondw w zakresie
promieniowania rentgenowskiego (XPS) oraz optyczny analizator wielkosci czgstek,
do charakterystyki materiatow statych i sypkich. Wyznaczana takie byta
powierzchnia wtasciwa i porowatos¢ podtozy ogrodniczych przed i po zmieleniu
metodg BET. Stosowanie réznorodnych technik analizy ciata statego pozwolito na
gruntowng charakterystyke materiatéw badawczych, tj. nawozdw (mineralnych i
zawiesinowych) oraz podtozy (gtdwnie materiaty glinokrzemianowe). Dodatkowo, w
celu weryfikacji poprawnosci stosowanych procedur przygotowania prébek do
pomiaru oraz metod pomiarowych zastosowano i przeprowadzono analize
certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM): nawozu mineralnego (SRM-695)
oraz fosforytu marokarskiego (BCR-032). Wybodr tych materiatéw certyfikowanych
jest takze zasadny, poniewaz ich skfad jest zblizony do analizowanych materiatéw.

Cze$¢ literaturowa pracy dotyczy szczegétowej charakterystyki materiatu
badawczego, tj. nawozéw mineralnych i podtozy ogrodniczych. Dodatkowo autor
opisat mozliwe zanieczyszczenia $rodowiska, zwigzane ze stosowaniem i produkcjg
nawozow oraz podtozy, jak i sposoby ich monitoringu w odniesieniu do regulacji
prawnych UE i Polski. Nastepny rozdziat tej czes$¢ pracy zostat przygotowany bardzo
starannie i dotyczy analizy prébek statych (w formie zawiesin) metodami
spektralnymi. Rozdziat 5.2, poswiecony charakterystyce argonowej plazmy
sprzezonej indukcyjnie, jest za bardzo rozbudowany, biorgc pod uwage, ze badanie
procesow plazmochemicznych zachodzacych podczas wprowadzania prébek do
plazmy sprzezonej indukcyjne i badanie stabilnosci oraz réwnowagi jonizacyjnej
i/lub wzbudzeniowej tego Zrédta promieniowania nie jest celem niniejszej pracy. Z
drugiej strony, w pracy brakuje mi wyraznie wyodrebnionego rozdziatu dotyczacego
przegladu literaturowego nt. analizy prébek nawozéw i podktadéw ogrodniczych
metodami spektrometrii atomowe;.

W czedci doswiadczalnej opisane zostaty mozliwe interferencje spektralne oraz
migdzypierwiastkowe podczas oznaczania pierwiastkéw $ladowych metoda ICP-
OES. Autor gtéwnie zwrdcit uwage na wptyw, tzw. tatwo jonizujgcych sie
pierwiastkdw (tj. Na, K, Mg i Ca) oraz P na sygnaty analityczne oznaczanych
pierwiastkow. W przypadku interferencji spektralnych analizowano gtéwnie
interferencje pochodzace od linii atomowych Fe. Przeanalizowano réine metody
kompensacji wyzej wymienionych interferencji. Dodatkowo sprawdzono rézne
metody kalibracji uktadu (np. metoda dodatku wzorca, metoda wzorcéw z
dopasowaniem matrycy, itd.). W tej czesci pracy oprdcz wyznaczonego stosunku
intensywnosci linii jonowej Mg do linii atomowej Mg: Mgll/Mgl (zaproponowanego
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przez .M. Mermet-a do okreslenia tzw. ,odpornosci plazmy” na wprowadzane do
niej sktadniki probek), badania odzyskéw, sygnatéw linii analitycznych oznaczanych
pierwiastkéw oraz stosunku intensywnosci ich linii do tta (SBR), warto byto takze
wyznaczy¢é niektére wazne parametry fizykochemiczne plazmy, tj. gestosc
elektronowa czy temperatury wzbudzenia i/lub jonizacji. Pozwolitoby oszacowac,
czy wprowadzane sktadniki prébek, w tym sktadniki matrycowe, zmieniajg warunki
panujgce w plazmie oraz czy naruszajg rownowagi proceséw atomizacji, wzbudzenia
i jonizacji sktadnikéw molekularnych i atomowych obecnych w kanale centralnym
plazmy .

Autor rozprawy przeprowadzit walidacje opracowanych metod analitycznych
oznaczania Cd, Co, Cr, Ni, Pb. Na uwage zastuguje takze fakt, ze w ramach niniejszej
rozprawy, przeprowadzono badania miedzylaboratoryjne (Fertiliser Ring Test EU
Q8/2016), nadzorowane przez Stowarzyszenie Niemieckich Rolniczych Laboratoriéw
Analityczno-Badawczych (VDLUFA). W celu uproszczenia procedury przygotowania
badanych probek i ich pomiaru na zawartosé pierwiastkdw sladowych uzyto kwasu
azotowego i kwasu chlorowodorowego jako ekstrahenta i wyznaczono stopnie
ekstrakcji oznaczanych pierwiastkow.

Najciekawsza czes¢ pracy dotyczy analizy zawiesin badanych probek za pomoca ICP-
OES i GF-AAS. Analizowane materiaty state zostaly wstepnie scharakteryzowane
réznymi technikami, m.in., zostaty wyznaczone rozktady wielkosci ziaren po ich
zmieleniu, ich wfasnosci powierzchniowe, ksztatt ziaren, itd. Cze$¢ analizowanych
probek podtozy ogrodniczych po zmieleniu nie wykazywata niestety
monodyspersyjnosci (duzy rozrzut wielkosci czastek). Czy w tym przypadku nie
mozna byto wybrac frakcji o odpowiednim rozmiarze czgstek, np. stosujgc sita o
danym rozmiarze oczek, oraz sprawdzi¢, ktéra frakcja daje wyniki zblizone do
rzeczywistych? Do sporzadzenia modelowej zawiesiny zastosowano dwutlenek
krzemu o wysokiej czystosci. Wyznaczono lepkosé¢ i napiecie powierzchniowe
zawiesin oraz ich stabilnos¢ w czasie. W przypadku techniki GF-AAS
zoptymalizowano programy temperaturowe oraz zaproponowano modyfikatory
kuwet i platform grafitowych. Ostatecznie, poréwnano wyniki analiz zawiesin
prébek badanych za pomocg ICP-OES i GF-AAS. Przy poréwnaniu tych wynikéw nie
uzyto jednak odpowiednich testéw statystycznych, ktére potwierdzityby, czy
otrzymane roznice miedzy wynikami sg statystycznie nieistotne.

Ostatnia cze$¢ pracy doktorskiej zawiera podsumowanie. W tej czeéci brakuje mi
jednak  krytycznego spojrzenia na wszystkie otrzymane wyniki badan
doswiadczalnych. Mimo, ze w wielu miejscach tej czeéci pracy sa zdefiniowane
warunki przygotowania prébek do pomiaru jak i warunki pomiarowe, to brakuje mi
tez syntetycznych wnioskéw nt. warunkéw przeprowadzenia analiz.



Z kolei zrédta literaturowe (242 pozycje literaturowe) zostaty poprawnie dobrane.
Autor rozprawy cytuje gtéwnie artykuty anglojezyczne zwigzane z tematykg pracy
doktorskiej.

Inne pytania lub uwagi:

Na stronie 52 brakuje wspdtczynnikow reakcji (18).

Na stronie 69 ,J” oznacza kwantowa liczbe rotacyjna.

Na stronie 75 powstawanie jondw OH™ (oraz obserwacja ich widm emisyjnych) w
ICP-OES jest watpliwe. Czy chodzi o widma emisyjne pasma rodnika OH (A-X) w
zakresie UV z gtowicg przy 308,9 nm (0-0) i 282,9 nm (1-0) sktadajgce sie z
szeregu linii rotacyjnych ?

Na stronie 105, w tab. 16 i dalszych, nie powinno sie pojawi¢ sformutowanie
»ustawienia” w stosunku do ,warunkdw pracy” spektrometru.

Szkoda, ze wyniki analiz podtozy ogrodniczych metodami WD-XRF i ICP-OES nie
zostaty zestawione na str. 155, biorgc pod uwage, ze w tab. 15 sg zebrane wyniki
przeliczone na zawartos¢ tlenkow metali (badania metodg WD-XRF) a w tab. 37
zawartosci sa podane dla samych metali (ICP-OES). Pozwolitoby to poréwnaé
wyniki uzyskane tymi technikami pomiarowymi oraz stwierdzi¢, czy wykazujg one
dobrg zgodnosé.

Na stronie 188, rys. 73 na osi Y pojawia sie ujemna absorbancja.

Na stronie 124 i dalszych, tab. 19 i tab. 20 i 21, nie wyjasniono, co oznacza zapis
,bl”, oraz d? w kolumnie wzgledna intensywnos¢ emis;ji?

Na stronie 191 i dalszych dla etapu optymalizacji metody oznaczania metali z
uzyciem GF-AAS pojawia sie niefortunne okreslenie (skrot myslowy)
»temperatura spopielenia i atomizacji metali”. Lepiej jest uzywac stwierdzenia
»,temperatura spopielenia prébek i atomizacji metali”.

Moze zamiast powszechnego stosowania w pracy okreslenia ,matrix matching”
lepiej jest stosowac ttumaczenie polskie ,dopasowanie matrycy/wzorce z
dopasowaniem matrycy”, itd.

Na stronie 203 w tab. 59 warto bylo poréwnac¢ wartosci certyfikowane z
wartosciami oznaczanymi, stosujac odpowiednie testy statystyczne (np. test t)

W pracy pojawiajg sie takze drobne btedy stylistyczne, gramatyczne oraz tzw.
literéwki czy niefortunne sformutowania, np. str. 80 ,,Chan i Hieftje [195] badali
mozliwosc diagnostyki i utrzymania stabilnej plazmy przy wprowadzaniu do ... ”, str.
126 ,Szczegdlnie silna interferencja obserwowana jest dla linii Cr276,653nm gdzie

interferujgce widmo Fe wptywa na drastyczne znieksztatcenie widma linii
Cr276,653nm”, itd.

Przedstawione powyzej zastrzezenia i uwagi nie wptywaja na pozytywna ocene
przedstawionej rozprawy doktorskiej.



Podsumowanie

Praca stanowi oryginalne rozwigzanie zagadnienia naukowego. Do najwazniejszych
a zarazem najciekawszych osiggnie¢ pracy moge zaliczy¢:

e Opracowanie i walidacje metod oznaczania pierwiastkdw sladowych (Cd, Co, Cr,
Ni, Pb ) w badanych prébkach z zastosowaniem ICP-OES i GF-AAS

e Uproszczenie procedury przygotowania probek do pomiaréw - poprzez
przygotowanie i bezposrednig analize zawiesin oraz zastosowanie HNO; i HCI do
ekstrakcji oznaczanych metali

e Szczegdtowa charakterystyke stosowanych materiatéw badawczych

Dodatkowo, jak sam wspomina autor na str. 11 swojej rozprawy, praca jest scisle
zwigzana z nowymi dyrektywami UE oraz projektami Komisji Technicznej CEN/TC
260 ds. nawozow i srodkéw wapnujgcych dotyczacymi przegladu i adaptacji metod
analiz nawozéw. Z tego wzgledu istniejg przestanki, ze uzyskane wyniki badan nt.
opracowania procedur przygotowania probek do badan, zostang w przysztosci
wykorzystane praktycznie.

Podsumowujgc stwierdzam, iz przedstawiona przez pana mgr Jarostawa
Ostrowskiego rozprawa doktorska pod tytutem ,Badanie nawozéw mineralnych i
podtozy ogrodniczych na zawarto$¢ wybranych pierwiastkow z zastosowaniem
techniki absorpcji i emisji atomowej” spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okresl one w ustawie z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z
2003 r. z podiniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie mgr Jarostawa
Ostrowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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