1J<

Instytut Chemii ;
Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach ,L,,,nw?.sﬁ

Dr hab. Stawomir Michatkiewicz prof. UJK
Instytut Chemii

Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach
u. Swietokrzyska 15G

25-406 Kielce

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr Joanny Wasag

zatytulowanej ,,Procedury oznaczania §ladowych stezen Ga(III), In(III) i Ti(IV)
w probkach wéd naturalnych metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej
z wykorzystaniem réznych elektrod pracujgcych”

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Zakladzie Chemii
Analitycznej i Analizy Instrumentalnej Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem naukowym Pani dr hab. Malgorzaty Grabarczyk prof.
nadzw. UMCS.

Recenzja zostala sporzadzona na zlecenie Pani Prof. dr hab. Anny Derylo-Marczewskiej,
Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

Wprowadzenie

Rozprawg doktorskg Pani mgr Joanny Wasag stanowi cykl powigzanych tematycznie prac,
ktory obejmuje siedem publikacji w renomowanych czasopismach indeksowanych w bazie
Journal Citation Report: Talanta, Electroanalysis, Journal of Electrochemical Society,
Analytical Methods. Sumaryczny Impact Factor prac stanowigcych osiagniecie naukowe
doktorantki wynosi 22.852, a liczba cytowan bez autocytowan wedtug Web of Science wynosi
24 (stan na dzien 05.06.2018). Juz same te dane budzg moje uznanie zwazywszy na fakt,
ze prace sg stosunkowo mitode i jestem pewien, ze ich zauwazalnos¢ w $wiecie naukowym
bedzie narastata. Z dotaczonych do rozprawy doktorskiej o$wiadczen o udziale procentowym
wspotautorow publikacji stanowigcych osiagnigcie naukowe wynika, ze wszystkie prace sa
autorstwa Promotora rozprawy i Doktorantki. Procentowy udzial Doktorantki sukcesywnie
wzrastat z 30% (publikacje D1,D2) przez 35% (D3), 40% (D4.D5) i 50% (D6,D7). W dwoch
ostatnich pracach Pani mgr Joanna Wasag jest ponadto pierwszym autorem i autorem
korespondencyjnym (D6,D7). Wszystko to $wiadczy o postgpujacym, ewolucyjnym rozwoju
naukowym Doktorantki. Duzy w tym udzial ma niewatpliwie Promotor rozprawy, Pani prof.
Matgorzata Grabarczyk i caly zespét kierowany przez Pana prof. dr hab. Mieczystawa
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Korolczuka, specjalizujacy si¢ w woltamperometrii stripingowej. Tematyka badawcza
Doktorantki wpisuje si¢ wigc w dziatalno$¢ naukowa zespotu, ktéry mozna nazwaé ,,lubelska
szkotg analizy stripingowej”. W dorobku naukowym Doktorantki znajduje si¢ jeszcze jedna
publikacja w czasopiSmie spoza bazy JCR oraz pie¢ rozdzialbw w monografiach
i recenzowanych materiatach pokonferencyjnych w jezyku polskim. Wyniki swoich badan
Doktorantka prezentowata réwniez w postaci czterech komunikatéw ustnych i pietnastu
poster6w na konferencjach krajowych oraz dwoch na konferencjach zagranicznych.

Ocena formalno-merytoryczna pracy

Tematyka badawcza Pani mgr Joanny Wasag dotyczy istotnych zagadnien wspélczesnej
analizy chemicznej, czyli oznaczania $ladowych ilosci jonéw metali, ktérych obecno$é moze
by¢ szkodliwa dla srodowiska naturalnego i czlowieka. Wazne jest wiec prowadzenie badan
zmierzajacych do opracowywania metod pozwalajacych na ich oznaczanie na mozliwie
najnizszym poziomie stgzen. Tematyka taka jest trudnym wyzwaniem dla analityka, ktéry musi
zmierzy¢ si¢ z wieloma problemami jak np. koniecznoscig zatezania analitu, rozdzielania
skfadnikéw probki, eliminacji interferencji pochodzacych od skiadnikéw towarzyszacych,
ktérych zawartos¢ jest niejednokrotnie znacznie wigksza niz sktadnika oznaczanego. Pani mgr
Joanna Wasgag postawila przed soba szczegdlnie ambitne cele bo dotyczace oznaczania az
trzech potencjalnie toksycznych i majacych zastosowanie w przemysle kationéw metali.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska liczy 97 stron i rozpoczyna sie Wstepem,
w ktorym Doktorantka uzasadnia wybor metody woltamperometrii stripingowej do oznaczania
sladowych ilosci jonow galu(III), indu(IIl) i tytanu(IV). Zaletg metody, uznawanej za jedno
z najbardziej zaawansowanych narzedzi do analizy $ladowej jonéw metali jest stosunkowo
tania aparatura, szybko$¢ wykonywania oznaczen, niskie granice wykrywalnosci
1 oznaczalnosci. Autorka zwrocita rowniez uwage na rodzaje elektrod pracujacych stosowanych
w woltamperometrii stripingowej, poczawszy od stopniowo eliminowanych z uzycia elektrod
rtgciowych po metaliczne elektrody blonkowe: bizmutowe (BiFE), olowiowe (PbFE) czy
elektrod¢ z odnawialnym filmem amalgamatu srebra (Hg(Ag)FE). W tej czesci pracy mozna
rowniez znalez¢ informacj¢ na temat celu, jaki postawila przed soba Doktorantka.
Zamieszczanie celu pracy we Wstepie bylo zaskoczeniem dla recenzenta poniewaz drugi
fragment jest zatytulowany ,,Cel pracy”. Mysle, ze lepszym rozwigzaniem byloby potaczenie
obydwu tekstow w jeden rozdziat zatytutowany ,,Wstep i cel pracy”. Autorka uniknelaby w ten
sposob zbednych powtdrzen.

W czgsci nazwanej ,,Cel pracy” Doktorantka w sposob jasny i nie budzacy watpliwosci
okreslita gléwne i szczegétowe zadania do wykonania. Dotyczyly one opracowania nowych
procedur oznaczania jonéw indu(IIl), galu(IIl) i tytanu(IV) w prébkach wod naturalnych
metodg adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej z wykorzystaniem metalicznych elektrod
blonkowych, wybér czynnika kompleksujacego, zoptymalizowanie parametréw pomiarowych
oraz opracowanie warunkow eliminacji interferencji pochodzacych od zwigzkéw organicznych
wystepujgcych w probkach naturalnych. W omawianym fragmencie tekstu znalaztem zdanie
»Dzigki wykorzystaniu metody adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej opracowatam
procedury charakteryzujgce si¢ niskimi granicami wykrywalno$ci, duzq szybkoscig



i niewielkimi kosztami analizy”. Sformutowanie takie wedtug mnie nie powinno znalezé sie
w tej czesci rozprawy, lecz w podsumowaniu wynikéw badan.

W kolejnej czesci pracy zatytulowanej ..Publikacje stanowigce podstawe rozprawy
doktorskiej” Doktorantka przedstawita wykaz powigzanych tematycznie siedmiu prac, ktérym
dla odréznienia od obcych zrodet literaturowych nadata numery od D1 do D7. Kazda publikacja
zawiera petne dane bibliograficzne wraz z wartosciami IF.

Wedlug recenzenta, w tej czgsci pracy powinny pojawié¢ si¢ dane bibliometryczne
Doktorantki, uwzgledniajace sumaryczng warto$¢ IF publikacji, liczbe cytowan, indeks
Hirscha. Informacje podane we wstgpnej czesci recenzji obliczylem sam (sumaryczny IF) lub
znalaztem w bazie Web of Science. Nie znalaztem ich w zadnej innej czesci pracy. Szkoda, bo
Doktorantka ma si¢ czym pochwali¢.

Dalsza czgs¢ pracy sklada sig z 6 rozdziatéw, w ktérych autorka omawia kolejno:

e woltamperometri¢ stripingowa jako metode oznaczania pierwiastkow $ladowych
z uwzglednieniem jej podziatu i rodzaju stosowanych elektrod,

e wystepowanie, toksycznos¢ i zastosowanie indu, galu i tytanu,

e procedury oznaczania Sladowych stgzen jonow tych metali z podziatem na procedury
woltamperometryczne i inne,

e procedure eliminacji interferencji w probkach srodowiskowych z zastosowaniem zywicy
Amberlite XAD-7.

Kolejne rozdziaty recenzowanej rozprawy doktorskiej sg nie opatrzone numerami:

e dwustronicowe Podsumowanie, w ktorym Doktorantka omawia osiggniecia opisane
w publikacjach D1 — D7, dotyczace zastosowania blonkowych elektrod pracujacych:
Hg(Ag)FE, BiFE i1 PbFE jako alternatyw dla wiszacej kroplowej elektrody rteciowej
w bezposrednim oznaczaniu $ladowych ilosci In(IIT), Ga(III) i Ti(IV) metoda adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej. Osiagnigciem autorki jest opracowanie siedmiu procedur
analitycznych, w tym trzech do oznaczania In(IIT), dwoch do Ga(IIl) i dwéch do Ti(IV).
Procedury r6znig si¢ migdzy sobg rodzajem zastosowanej elektrody pracujacej i czynnika
kompleksujgcego jon matalu (giéwnie kupferron, a w przypadku Ti(IV) na elektrodzie
Hg(Ag)FE byt nim kwas chloranilowy). Kazda procedura charakteryzuje si¢ niskg granica
wykrywalnosci (10" — 10° mol L) i szerokim zakresem liniowosci krzywych
kalibracyjnych. Do osiagnig¢ Doktorantka zalicza réwniez opracowanie sposobu
eliminowania interferencji spowodowanych obecnoscia zwigzkéw powierzchniowo
czynnych i substancji humusowych.

e Literatura w oparciu o ktorg zredagowana zostata rozprawa doktorska. Wykaz obejmuje 78
pozycji, w wigkszosci publikacji naukowych z renomowanych czasopism o zasiegu
miedzynarodowym, ktére sa dobrane odpowiednio do tresci pracy i charakteryzuja aktualny
stan wiedzy. W spisie literatury autorka zamiescila rowniez wykaz prac stanowiacych
osiggniecie naukowe (D1 — D7). Mam watpliwosci czy byto to potrzebne.

e Publikacje stanowiace podstawe rozprawy doktorskiej. W tej czesci pracy Doktorantka
zamiescita kopie oryginalnych prac wiasnych. Ich wnikliwa lektura pozwolita mi w petni
doceni¢ osiggnigcie naukowe Pani mgr Wasag. Szkoda tylko, ze publikacje te nie zostaty
ponumerowane w sposob identyczny jak cytowane w rozprawie (D1 — D7). Utatwitoby to
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ich identyfikacj¢. Z obowigzku recenzenta chciatbym zwréci¢ uwage na drobny btad natury
technicznej: tytul ,,Publikacje stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej” pojawia sie
w niej dwukrotnie (str. 9 i 42) i raz oznacza spis publikacji, a za drugim razem wykaz
tekstow prac.

e Recenzowang prace doktorska konczy zyciorys autorki.

W mojej ocenie struktura pracy, podziat tresci sg poprawne, logiczne i poza wymienionymi
powyzej uwagami nie budzg zastrzezen. Wnikliwa analiza tekstu rozprawy, a przede wszystkim
publikacji  stanowigcych osiagnigcie naukowe Doktorantki pozwala stwierdzié,
ze sformutowane cele naukowe zostaly w pelni osiggniete. Autorce udalo sie¢ opracowaé
skuteczne procedury oznaczania $ladowych ilosci In(III), Ga(IIl) i Ti(IV) z zastosowaniem
adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej na blonkowych elektrodach metalicznych. Zaleta
opracowanych metod jest ograniczenie interferencji spowodowanych obecnoscia zwigzkow
powierzchniowo-czynnych i substancji humusowych. Opracowane procedury moga znalezé
zastosowanie do oznaczania wyzej wymienionych jonow w probkach wod naturalnych.
Uzyskane w trakcie realizacji tematu badawczego wyniki nosza znamiona nowosci naukowej
1 z pewnoscia beda zauwazone w Srodowisku naukowym.

Obowigzkiem recenzenta jest zwréci¢ uwage na najistotniejsze niedociggniecia
dostrzezone podczas lektury pracy. Uwagi krytyczne nie dotyczg spraw merytorycznych lecz
tresci poszczegolnych rozdzialéw pracy oraz bledéw jezykowych, nomenklaturowych
i technicznych. Wysoka jakos¢ opublikowanych prac i kompletno$¢ ich tresci nie do konca
znalazia odzwierciedlenie w rozprawie. Oto kilka istotnych uwag, na ktére spodziewam sig
odpowiedzi ze strony Doktorantki podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej:

e Doktorantka zbyt encyklopedycznie potraktowala omoéwienie woltamperometrii oraz
woltamperometrii stripingowej jako metody oznaczen pierwiastkow $ladowych ograniczajac
si¢ do stwierdzenia, ze pomiar realizowany jest w dwoch etapach: zatezania i strippingu,
przedstawila podzial metod analizy stripingowej ze wzgledu na sposéb zatezania analitu.
Tekst pracy zawiera bardzo mato informacji na temat adsorpcyjnej woltamperometrii
stripingowej stanowiacej podstawe rozprawy: zasady doboru potencjalu do zatezania, technik
rejestracji krzywych, kryteriow wyboru rodzaju procesu bedacego zrédtem sygnatu
analitycznego (redukcja, utlenianie czy desorpcja). Autorka powinna moim zdaniem
zaznaczyC, ze W jezyku polskim istnieje nazwa woltamperometria inwersyjna jako
odpowiednik zapozyczonego z jezyka angielskiego, powszechne uzywanego terminu
woltamperometria stripingowa. W rozdziale 1.2 autorka przedstawila znacznie bardziej
szczegotowo charakterystyke ukladu trojelektrodowego stosowanego w pomiarach
woltamperometrycznych, zwracajac szczegdlng uwage na elektrody blonkowe. Prositbym
jednak o wyjasnienie, co oznacza sformutowanie: "Na takiej elektrodzie zachodzi
nagromadzanie analitu, a jej ograniczona powierzchnia zapewnia, ze mierzone prgdy sq
niewielkie a iloS¢ redukowanej substancji tak mata...” (str 12). Czy problem dotyczy tylko
redukeji? W tej czesci pracy pojawia si¢ jeszcze kilka innych, mato $cistych sformutowan:
.Elektrody rteciowe charakteryzujq sig...dobrq odtwarzalnoscig sygnatu” (str. 13),
wElektroda HMDE jest najlepiej odtwarzalng elektrodg...” (str. 13),

»Gltownqg wadg wszystkich elektrod rteciowych jest ich duza toksycznosé” (str. 13). Podobne
sformutowania znalaztem na str. 27:




~Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze zastgpujgc toksyczne elektrody rteciowe nietoksycznymi
elektrodami blonkowymi...”,

w~Umozliwia to analize Sladowych zawartosci jonéw Ga(lll) w réznych matrycach
z wykorzystaniem elektrod bardziej przyjaznych dla Srodowiska laboratoryjnego”,

W przeciwienstwie do elektrod rtgciowych mogg byé¢ stosowane (elektrody state) nie tylko
w zakresie potencjalow ujemnych, ale takze dodatnich, gdzie utleniajg obecny w roztworze
depolaryzator” (str. 13),

.~Mikroelektrody stosowane w woltamperometrii stripingowej jako elektrody pracujgce to
elektrody, ktorych co_najmniej jeden rozmiar wynosi ponizej 25um. Ich zaletami jest
mozliwos¢ pomiaru probek o bardzo matej objetosci...” (str. 16).

Rozdzial 1.2 zawiera réwniez informacje na temat ukladu elektrodowego stosowanego
w badaniach. Doktorantka nie podaje jaki roztwor zastosowano do napehniania
chlorosrebrowej elektrody odniesienia. Jest to istotne ze wzgledu na warto$ci mierzonych
potencjatbw. Mam réwniez watpliwosci co do sposobu rozmieszczenia elektrod
zamieszczonych na Rys. 2 (str.17).

Wedlug recenzenta nie powinno si¢ traktowa¢ prac wiasnych jako danych literaturowych,
szczegblnie przed omowieniem wynikow, np. na str. 14 czytamy: .,...procedury badawcze
opracowane z ich uzyciem sq coraz czgsciej opisywane w_literaturze [9,D2,D3,D5-D7],
a rozdzial konczy zdanie ,, Znakomite wlasciwosci analityczne pozwolily na wykorzystanie tej
elektrody w wielu pracach badawczych opisywanych w literaturze [D1,D4,13,14]” (str.14).

W rozdziale 2 Doktorantka oméwila wystgpowanie, toksyczno$¢ i zastosowanie indu, galu
itytanu. Nie znalaztem w nim podstawowych informacji na temat stopni utlenienia
charakterystycznych dla jonéw tych metali oraz ich wilasciwosci elektrochemicznych,
potencjatow redoks. Dane takie wiaza si¢ $cisle z tematykg badawcza autorki.

W omawianych kolejno procedurach oznaczania In(IIl), Ga(Ill) i Ti(IV) niepotrzebnie
potgczono dane literaturowe i wyniki wiasne. Lepszym rozwigzaniem byloby omoéwienie
najpierw informacji zaczerpnietych z literatury, a na ich tle wlasnych osiagnieé z wykazaniem
ich zalet. Nie powinno si¢ to ogranicza¢ tylko do poréwnania parametréw analitycznych
zamieszczonych w Tabelach 1 — 3.

Pewien niedosyt pozostawia lektura opisu procedur wiasnych Doktorantki. Nie zawieraja one
tak istotnych danych jak rodzaj elektrolitu podstawowego, pH roztwor6w, techniki rejestracji
krzywych woltamperometrycznych i jej parametréw, odtleniania roztworéw, uzasadnienia
wyboru czynnika kompleksujacego, jego stezenia i rodzaju elektrody pracujacej. Autorka nie
podata np. informacji, ze pH buforu octanowego jest strategicznie waznym czynnikiem
wplywajgcym na tworzenie si¢ potaczenia kompleksowego indu(Ill) z kupferronem [D4].
Trudno doszukac si¢ informacji, jaki proces: redukcja, utlenianie czy desorpcja nastgpowat
w trakcie rejestracji sygnatu analitycznego. Nie znalazlem tez waznego okreslenia katodowa
adsorpcyjna woltamperometria stripingowa. Dopiero szczegélowa analiza oryginalnych
tekstow prac pozwolita w petni doceni¢ dorobek naukowy doktorantki.

W tekscie rozprawy Doktorantka pomineta bardzo istotne zagadnienie wplywu jonow
towarzyszacych na sygnaly analityczne pochodzace od analitow. Informacje takie mozna



znalez¢ w oryginalnych pracach, np. z publikacji [D1] dowiedzialem si¢, ze 100-krotny
nadmiar jonéw As(III), Mo(VI) i Pt(II) powoduje catkowity zanik piku redukcji Ti(IV), a 100-
krotny nadmiar jonéw Mg(II) obniza jego prad piku do okoto 75%. Podobnego typu opis
znajduje si¢ w pracach [D5,D6].

Doktorantka powinna poda¢ sposéb oszacowania wartosci granic wykrywalnosci oraz
wyjasni¢ dlaczego podawane sa one z rozna liczba cyfr znaczacych, np. w Tab.1 ([D4] i [D5]),
w Tab. 2 ([D2] i [D3]).

W kilku przypadkach autorka rozprawy doktorskiej postuguje sie przestarzatg lub niescista
nomenklaturg zwigzkéw chemicznych, np. na str. 19: azotan galu, na str. 20: dwutlenek
tytanu, czterochlorek tytanu, trgjchlorek tytanu.

Pomimo tych kilku krytycznych uwag, prace Pani mgr Joanny Wasag oceniam bardzo
wysoko biorge pod uwage przede wszystkim ilos¢ i jako$¢ wynikéw przydatnych do
rozwigzywania probleméw analitycznych. Wnosza one istotny wkiad do rozwoju
elektroanalizy chemicznej i z pewnoscia znajdg zastosowanie w pracach zwigzanych
z oznaczaniem $ladowych ilosci jonéw metali.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny praca doktorska Pani mgr Joanny Wasag
spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 14 marca 2003
roku o stopniach naukowych oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. Nr 65, poz. 595).
W zwigzku z tym zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr Joanny
Wasag do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac jednoczesnie pod uwage znaczny dorobek naukowy doktorantki w postaci siedmiu
publikacji z bazy JCR, zawierajacy istotne elementy nowosci naukowej wnioskuje
0 wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Joanny Wasag stosowna nagroda.
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