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Recenzja pracy doktorskiej mgr Jarostawa OSTROWSKIEGO pt:
»Badanie nawozow mineralnych i podlozy ogrodniczych na zawarto$¢ wybranych

pierwiastkow z zastosowaniem techniki absorpcji i emisji atomowej” ”

Praca doktorska mgr Jarostawa OSTROWSKIEGO jest fragmentem badan prowadzonych od
wielu lat w zespole Prof. dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego i dotyczy oznaczania
pierwiastkow szkodliwych dla zdrowia ludzi w probkach statych przy zastosowaniu technik:
optycznej spektrometrii emisyjnej z jonizacja w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (ICP-OES)
oraz atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjg elektrotermiczng (GF-AAS).
Podstawowym zadaniem Doktoranta byto opracowanie, optymalizacja i walidacja nowych
procedur analitycznych oznaczania pierwiastkow tj. Cd, Pb, Cr, Ni i Co w nawozach
mineralnych oraz w podtozach ogrodniczych z zastosowaniem wyzej wspomnianych technik.
Przygotowano procedury ze wstepna mineralizacja probki statej oraz poprzez dozowanie
zawiesiny do plazmy argonowej i kuwety grafitowej. Przygotowanie i ocena procedur
analitycznych oznaczania, szkodliwych dla zdrowia pierwiastkow w nawozach mineralnych i
podtozach ogrodniczych pod wzgledem parametréw procedury analitycznej oraz wiasciwosci
wynikoéw tj. zapewnienie spojnosci pomiarowej i oszacowanie niepewnosci jest uzasadniona i

potrzebna.

Struktura recenzowanej pracy jest klasyczna, z zachowaniem tradycyjnego podzialu na czes¢
literaturowg (5 rozdziatéw, 72 strony) i doswiadczalng (6 rozdziatow, 116 stron) , cel pracy,
podsumowanie i wnioski oraz spis odnosnikow literaturowych (242 odpowiednio dobrane

pozycje). W pracy znajduje si¢ wykaz akronimow spotykanych w tekscie.

We wstepie nakres§lone s3 uwarunkowania, ktore byly zrodtem tej pracy, a wigC
zanieczyszczenia $rodowiska spowodowane stosowaniem nawozow mineralnych oraz

podtozy ogrodniczych. Ponadto wymagania stawiane przez Uni¢ Europejska poprzez akty
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prawne, zwracaja uwagg na kontrole jakosci produkowanych nawozéw mineralnych.

Okreslony zostat cel pracy tzn. Opracowanie i optymalizacja procedur analitycznych
oznaczania Cd, Pb, Cr, Ni i Co w nawozach mineralnych i podtozach ogrodniczych z
zastosowaniem dwoch technik instrumentalnych: ICP-OES i GF-AAS z wprowadzaniem

roztworow 1 zawiesiny.

W czgdci literaturowej Autor omawia charakterystyke nawozow i podtozy ogrodniczych |,
ktore sa stosowane w zabiegach uprawnych w rolnictwie. Zwrdcit uwage na preparatyke
nawozOow mineralnych oraz na mozliwe zanieczyszczenia pierwiastkami szkodliwymi dla
zdrowia, ktére moga by¢ potencjalnymi zrdédtami zanieczyszczenia srodowiska do ktorego sa
nawozy wprowadzane. W dalszej czgsci Autor obszernie przedyskutowat technike GF-AAS z
dozowaniem zawiesiny. Zwrocit uwage na wazne szczegdty tej metody analitycznej takie jak:
przygotowanie zawiesiny, rozmiar czastek ciata statego tworzacego zawiesing, dobér medium
ciektego 1 czynniki stabilizujace zawiesing, kalibracj¢ oraz interferencje spektralne,
chemiczne i fizyczne. W dalszym ciggu Autor szczegdtowo omawia technike ICP-OES
Przedstawit wlasciwosci plazmy sprz¢zonej indukcyjne, mechanizmy wzbudzenia atoméw w
plazmie ICP; urzadzenia stosowane do wytworzenia plazmy, omowit wtasciwosci 1 geometrig
plazmy, palnik plazmowy oraz mozliwosci analityczne plazmy ICP-OES. Szeroko omoéwit
wprowadzanie zawiesiny do plazmy sprz¢zonej indukcyjnie. Ogolnie biorgc w czgsci
literaturowej Doktorant demonstruje dobrg znajomos$¢ obszernej literatury przedmiotu, a takze
stosowanych w pracy technik analitycznych GF-AAS i ICP-OES, ktore wprowadzajg w
zakres pracy doktorskiej. Objeto$¢ tej czesci pracy jest zdecydowanie zbyt obszerna, a

przedstawiona jest az na 72 stronach.

W czes$ci doswiadczalnej Autor w systematyczny sposob przedstawil 1 przeanalizowatl
optymalizacje rownoczesnego oznaczania pi¢ciu Sladowych pierwiastkow Cd, Pb, Cr, Ni1 Co

w nawozach mineralnych oraz mineralnych podtozach ogrodniczych stosujac w tym celu
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metodg ICP-OES. Na szczegdlng uwage zastuguje zastosowanie do mineralizacji probek

stalych mieszaniny stgzonych kwaséw w stosunku (lczgs¢ HCI : 3 czgsci HNOg3 ) oraz

zastosowanie technik komplementarnych GF-AAS z wprowadzaniem roztworow i zawiesiny.
Na wyroznienie 1 szczegdlne podkreslenie zastuguje takze ta czes$¢ pracy, w ktorej Autor bada
1 opisuyje interferencje migdzypierwiastkowe 1 spektralne zwigzane glownie =z
niewystarczajaca rozdzielczoscia uktadu pomiarowego stosowanego spektrometru ICP-OES.
Badano wptyw emisji pierwiastkow tatwo ulegajacych jonizacji tj. Mg, Ca, Na i K, ktore
czesto w duzych stezeniach obecne sg w analizowanych roztworach nawozéw mineralnych.
Widmo emisji w bliskim otoczeniu spektralnym wybranych linii emisyjnych oznaczanych
pierwiastkdw zmienia si¢ jezeli w tym samym roztworze znajduja si¢ pierwiastki majace linie
emisyjne zblizone do oznaczanych pierwiastkow. Szczegdlna uwaga zwrocona byla na
interferencje i wplyw widma emisyjnego zelaza. Wraz z wzrastajacym stgzeniem zelaza
obserwuje si¢ zmiany intensywno$ci emisji dla wybranych linii emisyjnych oznaczanych
pierwiastkow: Co, Ni, Cr, Cd 1 Pb. Tak wigc interferencje zwigzane z obecno$cia zelaza w
badanej probce nawozdéw silnie wplywaja na jako$¢ sygnatu analitycznego. Ta cze$¢ pracy
doktorskiej jest bardzo interesujaca, a badania sa dobrze udokumentowane i ukazuja jak
trudno uzyska¢ miarodajny wynik przy oznaczaniu pierwiastkow szkodliwych dla zdrowia
ludzi na poziomie sladowym w nawozach i podtozach ogrodniczych omawiang metoda. Autor
jest $wiadomy trudnos$ci uzyskania sygnalu analitycznego pochodzacego tylko od
oznaczanego analitu i1 proponuje rézne rozwigzania w celu kompensacji powyzszych
interferencji poprzez: 1) kalibracje metoda dodatkéw wzorca; 2) kalibracj¢ z zastosowaniem
roztworow wzorcowych o matrycy dopasowanej do sktadu wzorcow; 3) zastosowanie innej

metody anlitycznej (GF-AAS).

Przeprowadzono walidacj¢ metod analitycznych za pomoca certyfikowanych materiatow
odniesienia SRI\/IR695 (pierwiastki $ladowe w nawozie wielosktadnikowym) i BCR-032

(naturalna marokanska skata fosforytowa) o certyfikowanej zawartosci Co, Ni, Cr, Cd i Pb
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warto$¢ informacyjna. Wyznaczono trzy parametry walidacyjne tj. LOQ, precyzje i odzysk.

Oszacowano niepewnos$¢ poprzez walidacje w jednym laboratorium pomiarowym oraz
zapewniono spdjnos¢ pomiarowg poprzez udzial w poréwnaniach migdzylaboratoryjnych.
Wprowadzanie zasad metrologii do pomiaréw chemicznych wykonano z peilng starannos$cia.
Abym byta calkowicie usatysfakcjonowana prosze o wyjasnienie i odpowiedz na nastepujace

pytania:

1. Dlaczego Autor sposrdéd wielu parametrow charakteryzujacych metode analityczng
wybrat tylko trzy, czy Autor badal wszystkie parametry? czy tylko uczynit wysitek
tam, gdzie byto to konieczne?

2. Dlaczego Autor rozprawy doktorskiej majac tak gleboka wiedz¢ zwigzang z
przygotowaniem procedury analitycznej nie oszacowal niepewnos$ci metoda
modelowa? ( moim zdaniem jest to obowigzek analityka przedstawiajacego nowe
koncepcje procedur analitycznych a takie oszacowanie niepewno$ci dostarcza
informacji o sktadowych niepewnos$ci, co w przysztosci moze by¢ pomocne np. w
obnizeniu jej warto$ci). Autor wybratl jednak tylko realistyczne oszacowanie

niepewnosci.

W dalszej czgéci prac eksperymentalnych mgr Jarostaw OSTROWSKI przeprowadza badania
zwigzane z optymalizacjg procedur oznaczania Co, Ni, Cr, Cd i Pb w nawozach mineralnych i
podtozach ogrodniczych metodg dozowania zawiesiny do ICP-OES. Metoda ta upraszcza etap
przygotowania probek, zmniejsza ryzyko zanieczyszczenia i strat analitu, zmniejsza zuzycie
agresywnych odczynnikow, co w efekcie minimalizuje koszy oznaczania. Opracowane
metodyki zastosowano do oznaczania wymienionych wyzej pierwiastkow szkodliwych dla
zdrowia w nawozach mineralnych, natomiast w przypadku podlozy ogrodniczych miarodajne
wyniki uzyskano tylko dla dwoch pierwiastkow Cr Ni. Dla wszystkich wymienionych

pierwiastkdw zastosowano metode GT-AAS z dozowaniem roztwordw i zawiesiny do kuwety
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grafitowej. Badania nad optymalizacja tej techniki ukazaly, ze technika GF-AAS z

dozowaniem zawiesiny charakteryzuje si¢ niska wartoscig granicy wykrywalnosci, a
otrzymane wyniki dla Co, Cd 1 Pb zarowno w nawozach mineralnych i podtozach

ogrodniczych sg miarodajne, a metoda moze by¢ metoda referencyjna.

Reasumujgc praca analityczna prawidlowo zaplanowana, badania prowadzone systematycznie
a wnioski zostaty prawidlowo wyprowadzone. Doktorant zrealizowal szeroki zakres badan
analitycznych. Do jego realizacji konieczne byto wykorzystanie techniki o wysokim stopniu
zaawansowania technologicznego ICP-OES i GF-AAS z wprowadzaniem roztworow i
zawiesiny. Opracowane koncepcje metod analitycznych potwierdzone poprzez analize¢
certyfikowanych materialdéw odniesienia sg cenng podstawg do tworzenia nowych metod
analitycznych, ktore po walidacji 1 zapewnieniu spojnosci pomiarowej mogg by¢ zastosowane
w rutynowych laboratoriach pomiarowych do oznaczania sladowych pierwiastkow Co, Ni, Cr,
Cd i Pb w trudnych matrycach jakim sg nawozy mineralne i podtoza ogrodnicze. Opracowane
procedury analityczne beda podstawa do ich wdrozenia do szerszej praktyki laboratoryjnej, co
jest niezmiernie istotne w kontekscie nowej dyrektywy Unii Europejskiej zalecajacej
najnizsze dopuszczalne wartosci stgzen pierwiastkow szkodliwych dla zdrowia w nawozach
mineralnych i podtozach ogrodniczych, ktore maja skomplikowany, réznorodny i zmienny
sktad.

Praca napisana jest przejrzyscie, chociaz znajdujg si¢ sformutowania niepoprawne i
kontrowersyjne. Przyktadowe sformutowania do ktérych mam zastrzezenia to:

»analiza pohilosciowa”; ,,potilosciowa analiza bezwzorcowa”, str. 98; ,,wyniki
potilosciowego oznaczania”, str.137;
- ,woda krélewska w odwroconych proporcjach” powtarza si¢ w calym tek$cie pracy;
- Autor stosuje dwa CRM-y o prawidlowych nazwach podanych w pp. 7.51 na str. 94,
natomiast w tekscie stosuje tylko symbole lub skrétowe nazwy, str. 120, 121, 122, 123, 124,
129, 163, to nie to samo;
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- ,,pobor badanego materiatu, str. 98; pobor probek, str. 151; powinno by¢ pobieranie; Autor
stosuje w tekscie pracy te terminy zamiennie.

,»Slepa probka” powinno by¢ ,,prébka slepa”, str. 113, 145, 157;

- niejasny jest zapis w tabeli 15 ,,LOQ” ?;

- bledne zapisy wynikow: jednostka powinna znajdowacé si¢ przy wartosci centralnej i przy

niepewnosci, np. Str.139, 140, 142,

Pragne podkresli¢, ze wymienione usterki 1 uchybienia nie umniejszaja wartosci
recenzowanej pracy. Autor piszac tekst podpiera si¢ danymi ujetymi w postaci tabel i
wykresOw, przez co praca staje si¢ bardziej obrazowa i mniej monotonna dla czytelnika.
Doktorant w mojej opinii ma wszelkie cechy dobrego badacza bowiem dla przeprowadzenia
whnikliwej i krytycznej analizy otrzymanych wynikow ocenianej dysertacji, Autor musiat

posiada¢ wiedze z réznych dziedzin naukowych.

Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Jarostawa
OSTROWSKIEGO pt.: ,Badanie nawozéw mineralnych i podlozy ogrodniczych na
zawarto$¢ wybranych pierwiastkow z zastosowaniem techniki absorpcji 1 emisji atomowej”
spetlnia wszystkie wymogi ustawy z dn. 12 wrzesnia 1990 r. o tytule naukowym i stopniach
naukowych (Dz. U. Nr 65, poz. 386) i wnosz¢ o dopuszczenie mgr Jarostawa
OSTROWSKIEGO do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Z/{,:,u( e L/a(/ A%;’/f‘ e /”vt/(" P¢)—
Prof.drhab. Danuta §araiklewlcz
Poznan, 7 listopada 2017

Strona6

ul. Umultowska 89B, Collegium Chemicum, 61-614 Poznan

NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

tel. +48 61 829 13 35, +48 61 829 13 91, +48 61 829 14 96; fax. +48 61 829
15 05 wchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl



