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RECENZIA
rozprawy doktorskie] mer Marzeny Dabrowskie)
pi: .Synteza i zastosowanie modyiikowanych materiatow SBA-15 z odwzorowaniem

jonowym w analityce wybranych metali szlachetnych™

Praca dokiorska mgr Marzeny Dabrowskici zatviulowana . Synileza 1 zastosowanie
modyiikowanyeh materialdw SBA-15 7 odwzorowaniem jonowym w analitvee wybranych
metali szlachetnyeh™ zostala wykonana w Zakladzie Chemii  Analityeune] 1 Anahizy
Instrumentalne] na Wydziale  Chemicznym  Uniwersytetu Marii - Curle-Sklodowskiey.
Promotorem pracy jest prof. dr hab. Ryszard Dobrowolski.

Rosngee  zastosowanic  metali  szlachetych  w wiely  dziedzinach  gospodarki, a w
szezegoinosel w katalizatorach pojazdow preyezynito sie w ostatnich dziesiccioleciach do
rozpowszechnienia obecnodei tych pierwiastkow w Srodowisku naturalnym. /Z drugiej strony,
doprowadzito 10 do ich znacznego rozproszenia. Male zawartosel metali szlachetnych w ich
naturalnych zrodiach wystepowania sa i tak wielokrotnie wyzsze od tych, kidre znajdujemy w
nrobkach srodowiskowych na skutek dziatainosel czdowicka. Drugim charakterystycznym
problemem w analityce metali szlachetnyeh sa interferencje zwigzane 7 obecnoselg 167nych
pierwiastkdw w matryey prébki. Aktualnym kierunkiem badan analitykéw, w kidry wpisuje
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si¢  recenzowana praca, jest wprowadzenic elapu wzbogacania i oddzielenia od matrycy
sladowyeh flosel metali szlachetnych za pomocy ekstrakeji do fazy stale] przed ich dalszym
ozpaczeniem,

Problematyvka, ktorej podjela sic Doktorantka, jest obszerna z punkiu widzenia zaréwno
stosowanych technik instrumenialnych, jak i wiedzy » zakresu syntezy nowoczesnych
materialow sorpeyvinych i fizykochemii powierzehni. Poza tym opracowanie nowych proeedur
analitveznyeh, spelnizjgcych wysokie wymagania jakogciowe nie jest fatwe 1 wymaga
alebokie] znajomodei wlagciwosei badanych substancji i natury ich oddziatywan z otoczeniem
chemicznym, 2 takze znajomoscl metrologii chemicznej. Z tego wrgledu uwazam, ze
tematyka podieta przez Doktorantke byla bardzo ambitna, a realizacja celu pracy wymagala
umiejetnosel zaplanowania badan, wycezucla eksperymentalnego oraz umicjginosci krytyczne]

oceny ofrzymanyeh wynikdw.

Ocena formalna pracy

Rozprawa doktorska mgr Marzeny Dabrowskie liczy 271 stron, co znucznie przekracza
zwyczajowo przyjete ramy dla prac doktorskich, W glownej mierze jest to spowodowane
obszernym zakresem prezentowanego materiatu, z drugie] strony konsekwencig zastosowania
przez Autorke duzych odstepow pomigdzy wierszami.

Uklad pracy jest tradyeyiny @ obejmuje czesé literaturowy i doswiadezalng. Na koneu pracy
zamieszezone jest podsumowanic i wnioski oraz spis cytowanej literatury. Rozprawa
przygotowana jest starannie, poszezegdine rozdzialy nastepuia kolejno po sobie, co dowodzi,
ze pod wrzgledent konstrukeyjnym praca byla dobrze przemyslapa, Zamieszezone w spisie
literatury pozycje zawierajy poza odnodnikami do czasopisma réwniez tytub artykutu, co jest
bardzo pomocne przy sledzeniu tekstu tej obszernej i wiclowatkowej pracy. Wyniki zostaly
udokumentowane 102 rysunkami i 41 tabelami. Praca jest oparia na obszernej bibliografii
liczace] 333 pozyeil, z kidryeh prawie polowa zostala opublikowana w okresie ostainich

dziesteciu lat, co $wiadezy o aktualnosei tematyki,

Ocena meryioryezna

Rozprawe rozpoczyna krotki wstep. kidry wprawdzie wprowadza w tematyke pracy tednak
nie precyzuje celu podigtyeh badan. O tym czylelnik dowiaduje si¢ stopniowo w kolejnych
rozdzialach, Crzesé literaturowa poswiecona jest w pierwszych rozdzialach szezegolowemu
omowieniu syntezy. budowy i wlasciwodei fizyvkochemicznyeh materialow krzemionkowych
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7 odwzorowanien jonowym w koniekseie tematyki pracy i w szerszym ujeciu, oraz pobiezme
przedstawia najwazniejsze metody badai takich materialdw. W uzupelnieniv do tych
informacii oméwione sg najwaznicjsze zastosowania materialdw 7 odwzorowaniem jonowym,
tu jednak brakuic przykiadéw zastosowania mezoporowatyeh materialow krzemionkowyeh,
za$ preewazaja przyklady materialéw polimerowyceh. Autorka podaje takze informacje
dotyezace chemii w tym  chemii analitvezne] metall szlachetnych  ze  szezegSlnym
vwzglednieniem metod wydzielania i wzbogacania $ladowyeh itosei analitéw oraz najbardzic
czulych technik spekirometrii optycznej i spektrometrii mas. W tej czesel pracy zabraklo mi
olebsze] dyskusji na temat struktury przestrzennej kompleksow metali szlachetnyeh, co jest
waznym aspekiem w syntezie | zastosowaniu materialéw z odwzorowaniem jonowym. Mam
takze zastrzezenia do przedstawionej oceny techniki 1CP-OES. Granice wykrywalnosci
zaprezentowane w tabelach 9 i 11 nie sg ze sobg spéine, co pozwala stwierdzi¢, e
pordwnanie techniki TCP-OES z innymi technikami na podstawie danych » tabeli 9 nie jest
catkowicie obicktywne. Poza tym crzesé wskazanych przez Autorke ograniczen te techniki
nie jest charakterystyezna wylgeznie dla niej. ale dotyexy takze innych omawianych technik.
W oopinii Recenzenta prezentacia czesel lteraturowej rozprawy jest skondensowana. nie
pozbawiona jednak krytycznej oceny stosowanych technik wydzielania i detekeji z
uwzgledniegniem ich ograniczen w odniesieniu do oznaczania metali szlachetmych.

W czedel doswiadezalnei Doktorantka zamieszeza obszery {140 stron) 1 szezegdlowy opis
badan nad procesami wydzielania $ladowych losei platyny. palladu i zlota z uzyciem
samodzielnic otrzymanych mezoporowatych materialow krzemionkowyceh z odwzorowaniem
jonowym, odnoszic te wyniki do analogicznych bada dla materialéw bez odwzorowania.
Badania aplikacyjne poprzedzifo staranne scharakteryzowanie stosowanych sorbentow 2
uzyeiem kilku technik badawcezych, w tym niskotemperaturowej adsorpeji/desorpeji azotu,
dyfraktometrl rentgenowskicj, mikroskopii elektronowej. spekiroskopii fourierowskiej 1
spekiroskopii foloelektronow XPS. Wszechstronna charakierystyka badanych sorbentdw (o

znak rozpoznawezy grupy badawczej prometora pracy prol. Ryszarda Dobrowolskiego, a
jednoczesnie solidny fundament do wytlumaczenia natury ziawisk | mechanizmdow SOTPE) W
kolejnym etapie badan, W itym miejscu cheiatbym wyrazié uznanie dla Dokiorantki, ktora
zoromadzita, udokumentowata i usystematyzowala ogromny material badawezy, dosc
odwolaé sic do liczby zamieszezonych rysunkow i tabel. Zakres badan jest wyczerpujacy i
dobrze ukierunkowany na potrzeby opracowania procedur analitycznyeh wrzbogacania i

oznaczania wymienionych analitéw i nie budzi zastrzezen.
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7 obowigzku Recenzenia cheialbym zwrdeié uwage na drobne niedociggniceia. W cale;
dyskusji wynikow badas nad mechanizmem i wydajnodeig sorpejt zwigzkow Pr, Pd i Au
istotng rolg odgrvwaja wyniki zamieszezone w Tabel 19 (wyznaczone wartosel powierzehni
wiasciwei, objetosel 1 $rednicy porow). Brakuje w niej jednak wynikow dla materiatu 53 1
wiekszosel materiatéw 7 odwzorowaniem jonowym wykonanyveh na bazie tego materialu,
stgd wniosks wyciagane odnodnie przebiegu sorpeji na tych materialach, kidre Autorka
dumaczy malg powierzehnig wladciwg lub maly $rednicg pordw trudno uznad za w pelni
udokumentowane.

Przy okazjl omawiania wlasciwoscl materialow z odwzorowaniem jonowym do wydzietania
ztota rodzi sie pytanie: Jaka postaé zlota byla ostatecznic odwzorowana skore wiadomo, Ze
ponad 90% zlota vlegalo redukeji do postaci metaliczne) 7

W odalszel ezesel omdwione sg wyniki badan nad doborem optymalnych warunkow sorpejt
oraz  kinetyka 1 mechanizmem  procesow  sorpeji zachodzgeyveh  na powierzehni
poszezegdinyeh materialow, Ta czesé, przedstawiajaca cickawe badania podstawowe,
obszerna 1 bogato zilustrowana. skiania do dyskusji. Autorka pordwnujac wyisciowe )
rownowagowe wartoscl pH ukladdw sorpeyinych dochodzt do wniosku, 7e w trakeie procesu
sorpe)l dochodzi do uwolnienia jondw wodorowyeh. Istoina wydaje sic odpowied? na pytanie
co jest zrodiem tyeh Jjondw? Na stronie 136 Autorka stwierdza, Ze najwicksza zmiana pH
dotyezy materialdw olrzymanyceh z najwigkszym dodatkiem monomeru funkcymego., co
sugeruje, ze na zmiang pkl maja wplyw wiasciwosei sorbentu. 7 kolei na str 146 efekt ten
tHumaczy ,wicksza tlocia zaadsorbowanego palladu™. Brakuje tu poglebione dyskusii, w tym
takze odpowiedzi na pytama: jaki sens ma badanie zaleznosel efekiyvwnodel sorpeji od pH
rownowagowego {rys 42)7 Jakie powe informacje uzyskuje sig w stosunku do tych
wynikajgeych 2 rys. 41?7 Czy wartodé pH rownowagowego zalezy od stezenia analitu?
Kolgine wyniki badan nad wplywem czasu ustalania sig rownowagl 1 kinetykag sorpep
dostarczajg odpowiedzi, ale i tu Autorka nie formuiuje wnioskdéw odnoénie mechanizmu
procesu. Przy okazji cheialbym awrdeid uwage na istotng rozbicznosé pomicdzy wynikami na
ryvsunkach 4la i 54a, wartos¢ adsorpeji wzeledne) dla kompleksu Pt(IV) na materiale i
wynosi odpowiednio 90-100% i 30%,

Bardzo istotne sa wyniki badan nad wplywem jonow chiorkowyeh 1 azotanowych(V) na
przebieg sorpeil, przy  czym owplyw  jondw  chlorkowyeh ma znaczenie dla wynikow

prakiyezmie kazdego efapu przeprowadzonyeh badan. Szezegoinie istotne wydaje si¢ Scisle



kontrolowanie stezenia chlorkow podezas proygotowania probek geologicznych t materialdw
certylikowanych, co nie do konea jest uwzglednione w opisic procedury na str. 221,
Woorozdziale dotyczacym badania  sclektywnoder sorbentow  wrgledem  poszezegdlnych
analitow Dokiorantka wykazala dobrg selekiywno$é dla materialdow przeznaczonych do
wydzielania ziota oraz udowodnia, Ze zastosowanie odwrzorowania jonowego prowadzi do
poprawy selekiywnodcei materialu, Zalecatbym jednak ostroznosé w operowaniu wzglednym
wspolezymikiem  selektywnodel, ktdrego wartodé moze wprowadza¢ w blad, gdy oba
porownywane materialy sg malo selektywne (np. w tabeli 25 k™==4110 dla Pt{IV)S1/81).
Recenzent oczekuje, ze podezas obrony pracy Dokiorantka ustosunkuje si¢ do powyzszych
pytan i watpiiwoscel,

Ostainie rozdzialy pracy sa podwigcone opracowaniu metodyki wydzielania 1 oznaczania
sladowych  ilogcl platyny, pafladu 1 ziota w materialach  geologicznych 7 uryciem
otizymanych sorbentow 1 techniki GIF AAS. Ta czed jest opracowana bardzo starannie 1 nie

buds zastrzezen.

Inne vwagt krytyezne 1 dyskusvine

Zo uwag szezegolowych, jakie mialbym do pracy jest crzesto dyskusyine a nickiedy
niepoprawne uzycie termindéw Ladsorpeja” 1 .adsorbent™ (str. 76 1 inne miejsca w tekseie).
Pierwszy odnosi sig do natury oddziatywania pomiedzy analitem a powierzchmig, ale nie jest
miarg clektywnosel tego procesu (np. sty 139} Trudno tez zgodzic sic ze stwierdzeniami, ze:
.do adsorbentow nalezg Zywice jonowymienne™ (sir. 70, 77) ¢zy .z adsorbentami bazujacymi
Jedynie na mechanizmie wymiany jonowe]” (str. 78). W opinii Recenzenta Autorka
niepoprawnie stosuje okreslenie adsorpeja w stosunku do procesdw kiore »wykio sie okreslad
mianem wymiana jonowa. Podobna nickonsekwencja jest zawarta w definic]i biosorpeli na sir
80. Do okreslania tego typu materialéw przyjelo sie wygodne stowo sorbenty, ktére nie
defininje jednoznacznie rodzaju zachodzgeyeh oddziatywan.

Autorka naduzywa takze przymiotnikow niski i wysoki do opisu rdznyeh wielkodel, praey

czym nickiedy trudno to uznad za poprawne, ap. . niskie zawartogei” zamiast male
zawartosel”, L wyzsza pojernnosé adsorpeyvina”™ zamiast ,,wicksza pojemnos$é adsorpeyjna’.
SWyzsza o powierzchnia™  zamiast Lwicksza powierzchnia”, .najnizszy dodatek™ zamiast

Lnapmmejszy dodatek™.
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W opisic wynikow badan wlasnyeh moina znaleid takze niezreczne stormulowania i
bledy edytorskie, Przykladowor:

str. 26 —powinnoe byc ,,duzg liczbe prac™, a nie . duza 1Jos¢ prac”

str. 34~ L Kolejnym waznym parametrem jest okredlenie kinetyki adsorpeji jondw...”

str. 37 - ,.zostanic opisane w podrozdziale 2.67; powinno by¢ 4.0; sir 64 - 4.4 zamiast
2.4

str. 39— _Autorzy otrzymali pojenmosé  adsorpeying  wzgledem  jonow  kadmu
wWynoszaca...”

str 54 —  Roziworzenie palladu w kwasach siarkowym{V1) oraz azotowym(V} skutkuje
wytworzenienm kompleksow PdSO0 oraz PA(NO1):”

str 55 -, Chlorek zlota(lil) w wodzie tworzy rozpuszezalne jony |AuCl(OH)],

str 135 —  pl réwnowagowe w trakcie adsorpe]i nie ulega zmianie”

sir 139 — materialy  charakleryzujg  sie znaczng  odporosciy na  zmiany pll
wyjsciowego”

Rys 44Db jest blednie wstawiony fub wystepuie blgd w tytule osi pH

Rys 67 — jednostki na osi stezen, powinno by¢ mol 17!

uwazam za niepoprawne jezykowo stosowanic w tekdcie angielskiego akronimu OMSs
dla mowienia w liczbic mnogicj o uporzadkowanych mezoporowatych materiatach

krzenmonkowych.

Podsumowanie

Ostatecznie jednak nalezy stwierdzic, ze Dokiorantka osiggnela cel prowadzonych
badan otrzymuige materialy z odwzorowanien jonowym o duzej pojemnosel sorpeyine;
i zdetimowanym mechanizmie sorpeji, ktore skutecznie zastosowala do wydzielania i
dalszego oznaczania sladowych 1lodel metali szlachetnych w materiatach geologicznych
zoodnie 7 opracowanym  sposobem  postepowania.  Warledcia  dodang  jest
przeprowadzenic pelnej walidacji opracowane) metody lacznic ze sporzadzeniem
budzetu niepewnodei. Zamieszezone w recenzji uwagi krytyczne nie zmieniajg w

istotny sposdb mojej wysokiej oceny pracy.

Praca stanowi wklad w rozwd) chemii analityezne] i synieze materialow o unikalnych
wlasciwosciach sorpeyinyeh. Doktorantka otrzvmala § scharakieryzowala oryginaine
materialy o dobrych wlasciwosceiach sorpeyinych, wykazujae ich przydamose w analizie
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metali szlachetnych. Cze$¢ wynikoéw pracy zostala opublikowana w renomowanym
czasopismie naukowym, co jednoznacznie potwierdza jej nowatorski charakter.
Aktualno$é tematyki badan i predyspozycje Doktorantki potwierdzajg liczne

wystgpienia na konferencjach krajowych i migdzynarodowych.

Reasumujac, stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny praca mgr Marzeny Dabrowskiej
spelnia aktualne wymagania merytoryczne i formalne Ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku,
wnosze wiec do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Skfodowskiej o je]
przyjecie i dopuszczenie mgr Marzeny Dabrowskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Biorac pod uwage szeroki zakres pracy, obszerny materiat badawczy przedstawiony w
rozprawie, poziom dyskusji naukowej otrzymanych wynikéw badan oraz dorobek
naukowy Doktorantki wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-

Sktodowskiej o wyréznienie rozprawy mgr Marzeny Dagbrowskiej.



