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zatytulowanej
,»Badanie mechanizmu adsorpcji kationéw Ca’* i Fe’* na tlenkach metali
z wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej oraz kombinowanej

elektrody platynowej”
opracowana na zlecenie Pani prof. dr hab. Matgorzaty Grabarczyk
— Dyrektora Instytutu Nauk Chemicznych
(pismo nr L.dz. 255/WCHIC/2021 z dnia 09.02.2021 r.)

Rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Lament zostata wykonana w Regionalnym Os$rodku
Badan i Rozwoju AWF w Biatej Podlaskiej, pod kierunkiem dra hab. Wojciecha Piaseckiego, prof.
AWF.

W recenzji niniejszej pracy wziglem pod uwagg kilka bardzo waznych kryteriow, w tym miejscu
wyszczegolnig jedynie: (i) trafno$¢ wyboru problemu badawczego, (ii) oryginalno$¢ i nowatorski
charakter badan oraz (iii) umiejetno$¢ dojrzatej, naukowej dyskusji uzyskanych wynikow,
w odniesieniu do aktualnego stanu wiedzy. Aspektem dodatkowym oceny, ale takze bardzo
istotnym, pokazujagcym zaangazowanie Doktorantki w kreowanie postepu naukowo-
technologicznego, byt dorobek naukowy.

Tematyka poruszana w rozprawie doskonale wpisuje si¢ w zagadnienia zwigzane z procesem
adsorpcji oraz powigzanych z tym procesem odpowiednich mechanizméw. Dotyczy wigc bardzo
waznego zakresu badan, ktory mimo tego, ze jest bardzo wnikliwie badany i eskalowany od wielu
lat, to jednak ciagle aktualny i rozwojowy. Swiadcza o tym dane statystyczne, ktore mozna
zaczerpng€ z roznorodnych baz naukowych (np. SCOPUS). Dodatkowo znaczna ilo$¢ naukowcow,
ktora caly czas rozwija t¢ tematyke wskazuje na jej waznosé. Przywotam tu bardzo liczne grono

znanych autorytetow naukowych w zakresie adsorpcji i technik rozdzialu ztozonych ukladow,



wywodzacych si¢ z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, na
ktorym Doktorantka realizuje swdj przewod doktorski. Tym powazniejsze zadanie zostalo
postawione w zwigzku z tym przed Panig mgr Karoling Lament.

Oceniana rozprawa doktorska zostala przedstawiona na 155 stronach maszynopisu w jezyku
polskim. Tytul rozprawy zostat sformutowany poprawnie i odpowiada przedstawionym w ramach
pracy rezultatom badan. Pierwszy element dysertacji stanowi wykaz dorobku naukowego
Doktorantki, Spis tresci, Streszczenia w jgzyku polskim 1 angielskim (A4bstract) oraz Wykaz
akronimow i skrotow. Dalsze rozdziaty to: Wstep oraz Czes¢ literaturowa. Nastepnie, Doktorantka
zawarla Cze$¢ eksperymentalng, ktorg podzielita na: (i) Cel i zakres pracy, (ii) Zastosowane
materialy i odczynniki oraz (iii) Metodyke pomiarow. Kolejna, najistotniejsza wedlug recenzenta
cze$¢ pracy to: Wyniki badan oraz Podsumowanie i wnioski. Cato$¢ pracy wiencza: Curriculum vitae
oraz Bibliografia (pi$miennictwo stanowi 248 pozycji publikacyjnych i monograficznych).

Dziwi nieco zamieszczenie spisu dorobku naukowego zaraz na samym poczgtku pracy. Ponadto,
Streszczenie raczej powinno zamykac, niejako spina¢ cala prace, i wedlug mnie powinno by¢
zamieszczone na koncu dysertacji.

W czesSci literaturowej dysertacji doktorskiej, Pani mgr Karolina Lament przedstawita,
w syntetyczny sposob, aktualny stan wiedzy dotyczacy: procesu adsorpcji na granicy faz
roztwor/cialo stale (rozdziat 1), modeli teoretycznych opisujgcych adsorpcje jondéw na granicy faz
tlenek/elektrolit (rozdzial 2), modelowania za pomocg programu GEOSURF (rozdzial 3),
eksperymentalnych metod badania adsorpcji jondw z roztworu (rozdzial 4). W tejze czesci
Doktorantka nawigzata do 198 pozycji bibliograficznych, opublikowanych gtéwnie w uznanych
czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej. Niestety brakuje mi nieco najnowszej literatury,
gtownie z ostatnich 5 lat, ktéra z pewnos$cig wzbogacilaby zakres merytoryczny recenzowanej pracy.
Ponadto, dla lepszego zrozumienia przez czytelnika podj¢te] tematyki (nie kazdy potencjalny
czytelnik musi by¢ chemikiem) szkoda, ze Autorka nie uwzglednita wigkszej ilosci ciekawych
rysunkow lub tabel. Z pewnoscig stanowitoby to ciekawe podsumowanie niektorych podjetych przez
Autorke kwestii. Wskaze takze na slabg jako$¢ niektorych rysunkdéw, w przysziosci prosze, aby
zwracala Pani na to wigkszg uwagg! Dodatkowo, rozdziat IV czgéci literaturowej pt.
Eksperymentalne metody badania adsorpcji jonow z roztworu zawiera informacje, ktore
zdecydowanie mozna by wykorzysta¢ w czesci eksperymentalnej. Ponadto, mdj niedosyt budzi brak
podsumowania czgsci literaturowej, co pozwolitoby wprowadzi¢ czytelnika w zakres merytoryczny
czgsci eksperymentalnej i wynikowej. Mimo, ze Doktorantka zawarla bardzo duzo informacji
podstawowych, to brakuje przegladu literaturowego opartego na najnowszych trendach dotyczacych

realizowanej tematyki badawczej. Sugeruje wigc, aby w ramach podsumowania aktualnych trendow
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stricte powigzanych z tematyka pracy doktorskiej przygotowala Pani krotkie tabelaryczne
zestawienie, ktore przedstawi Pani podczas publicznej obrony. Mimo wyzej wyszczeg6lnionych
komentarzy uznaje¢ czg$¢ literaturowg za poprawna.

Dokonana analiza literaturowa byla podstawa do opracowania gléwnych zalozen czesci
eksperymentalnej oraz zdefiniowania celu naukowego pracy, ktéorym bylo okreSlenie mechanizmu
adsorpcji wybranych kationéw dwuwartosciowych na powierzchni tlenkow z wykorzystaniem metod
potencjometrycznych. Zachgcam Doktorantke, przed postawieniem wilasciwych celow
w jakiejkolwiek pracy naukowej, jaka bedzie realizowaé w przysztosci, pomysle¢ najpierw nad
hipotezg badawcza — to utatwia dalsze, merytoryczne precyzowanie celu badawczego i okreSlanie
zakresu dziatan w obrebie realizowanego tematu.

Wykorzystane przed Doktorantke w badaniach jony wapnia(Il) i zelaza(Il), jak i uzyte
adsorbenty, wystepuja powszechnie w $rodowisku naturalnym oraz sg istotne w aspekcie
medycznym 1 przemystowym. Stad tez zasadno$¢ badania ich wiasciwosci i wzajemnych
oddziatywan. Ponadto, Doktorantka wskazata w pracy cele szczegétowe, mianowicie:

1. Okreslenie charakterystyki granicy faz tlenek/roztwor elektrolitu z dodatkiem badanych
kationow, stosujgc jednoczesnie podejscie eksperymentalne i teoretyczne;

2. Wyznaczenie wlasciwosci kwasowo-zasadowych uzytych adsorbentéw przy zastosowaniu
metod potencjometrycznej i elektrokinetycznej;

3. Wykorzystanie elektrody jonoselektywnej (dla jonéw Ca®") i elektrody platynowej do pomiaru
potencjatu redoks (w przypadku jonow Fe’"), w celu monitorowania procesu adsorpciji
w zawiesinach tlenkéw, w zaleznosci od pH;

4. Poréwnanie  uzyskanych  wynikow z danymi otrzymanymi z  oznaczania
spektrofotometrycznego stezenia analizowanych jonéw w badanych probkach;

5. Modelowanie danych eksperymentalnych uzyskanych réznymi metodami z wykorzystaniem
programu GEOSURF 1 weryfikacja typow powstajacych kompleksow na powierzchni
tlenkow;

6. Analiza mechanizméw adsorpcji kationow 1 ich zaleznosci od wlasciwosci roztworu i rodzaju
uzytego tlenku.

Ponadto Doktorantka zaakcentowala nowatorskie uzycie kombinowanej elektrody platynowe;,

jako sensora do $ledzenia adsorpcji jondw, jak réwniez zastosowanie Ca-ISE w roztworach

tlenkow o rozmiarach nanometrycznych. Zwrocita takze uwagg na istotg trudno$ci badania jonow
zelaza(Il), ze wzgledu na ich tendencj¢ do utleniania w zwyktych warunkach laboratoryjnych.

Ostatecznie wskazala, ze wyzwanie stanowi przeprowadzenie eksperymentu z jednoczesnym

modelowaniem danych uzyskanych z kilku niezaleznych pomiardw.
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Cel postawiony przez Doktorantk¢ uznaj¢ za wlasciwie zdefiniowany, a aspekt powigzania
wynikow eksperymentu z jednoczesnym modelowaniem danych za ambitny. Warto zaznaczyé, ze
jest to aktualnie bardzo interesujacy trend naukowy.

W Czgdci eksperymentalnej Pani mgr Karolina Lament zamiescila najwazniejsze informacje
dotyczace stosowanych materialéow i odczynnikow, a takze metodyki pomiarow. Te ostatnig
wskazang przeze mnie czg$¢ pracy Doktorantka podzielita na: (/) metody potencjometryczne oraz
(i1) spektrofotometryczne oznaczanie kationdw metali. W pierwszej grupie do$¢ wnikliwe
scharakteryzowata i opisata: (i) wyznaczanie gestosci tadunku powierzchniowego, (ii) pomiary
z uzyciem wapniowej elektrody jonoselektywnej oraz (iii) monitorowanie potencjatu redoks. Z kolei
w drugiej grupie zawarla metodyke oznaczania jonéw wapnia oraz zelaza(Il), a takze krotko opisata
pomiary elektrokinetyczne. Wedlug opinii recenzenta to w tym miejscu zasadnym byloby
wyszczegoOlnienie dluzszego opisu, ktdry juz wezesniej pojawil si¢ w czesci literaturowej (rozdzial
IV, punkt 2).

Najistotniejsza czescig kazdej pracy jest jednak zaprezentowanie najwazniejszych wynikow
przeprowadzonych badan wraz z ich merytoryczng dyskusja. W rozdziale tym Pani mgr Karolina
Lament wyszczegdlnita: (/) whasciwoéci kwasowo-zasadowe tlenkow; (i) wplyw jonow Ca’
na tadunek powierzchniowy; (iii) adsorpcje jonéw Ca’" na badanych tlenkach; (iv) wplyw jonow
Ca’ na potencjat elektrokinetyczny; (v) wplyw jonow Fe** na tadunek powierzchniowy; (vi) analiza
potencjatu redoks Eh; (vii) adsorpcje jonow Fe*' na badanych tlenkach; (viii) wplyw jonéw Fe**
na potencjal elektrokinetyczny. Doktorantka doskonale poradzita sobie z graficzng czescig zwigzang
z prezentacjg uzyskanych wynikow. Zaprezentowane na wykresach wyniki sg rzetelnie opracowane,
a rysunki bardzo starannie przygotowane. W czg$ci wynikowej pracy brakuje mi jednak nieco
szerszego rozeznania aktualnego stanu wiedzy i porownania uzyskanych przez Doktorantke
wynikow z podobnymi pracami juz dostgpnymi w literaturze przedmiotu. Byloby to cenne
1 zapewne pozwolilo na jeszcze bardziej doglebng interpretacje uzyskanych rezultatow. Zwracam na
to ponownie uwage, ze wzgledu na przyszla prace naukowg Doktorantki 1 pismiennictwo
warto$ciowych prac.

Wyniki badan zostaly konsekwentnie podsumowane przez Doktorantkg w IV rozdziale
Podsumowanie i wnioski. Pani mgr Karolina Lament sformutowata az 22 szczegétowe wnioski.
Ja jednak wychodz¢ z zatozenia, ze w ramach kazdej pracy, w tym takze doktorskiej, powinno si¢
pojawi¢ zaledwie kilka, ale najwazniejszych wnioskow. Prosze wigc Doktorantkg, aby podczas
obrony doktorskiej przytoczyta maksymalnie pig¢, wedlug niej najistotniejszych wnioskow, ktore
nasuwaja si¢ w ramach zrealizowanej przez Nig rozprawy doktorskiej. Podsumowujac ostatecznie t¢

cze$¢ dysertac)i stwierdzam, ze cele postawione przez Doktorantke zostaly osiggniete.
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Dysertacja doktorska zawiera blgedy edytorskie i stylistyczne (brak znakow interpunkcyjnych,

literowki, podwdjne spacje efc.) ale nie umniejszajg one jednak wartosci merytorycznej

prezentowanych rezultatow.

Pozwolg sobie przytoczy¢ wybrane tylko uchybienia lub niepoprawne sformutowania oraz drobne

uwagi:

Str. 17 — stowo polimorf, uzyte przez Doktorantke jest ,kalka jezykowa” z angielskiego
polymorph. W jezyku angielskim uzycie tego stowa jest jak najbardziej poprawne, jednak po
polsku lepszym okresleniem jest forma/odmiana polimorficzna.

Str. 35 — unikatbym zapisu dwutlenek manganu, a raczej stosowat ditlenek manganu.

Str. 47 — czy Doktorantka mogtaby wskaza¢ najwazniejsze réznice pomigdzy pojeciami PZC
a [EP?

Str. 65 — czym podyktowany byt wybor Aerosilu 2007 Istniejg przeciez inne rodzaje tlenkow
o rownie interesujagcych wilasciwosciach. Prosze odnie$¢ swoja odpowiedz takze do
pozostatych rodzajow tlenkow, tj.: TiO; oraz Al,O;.

Szkoda, ze Doktorantka nie wykonata podstawowych analiz uzytych tlenkow np. zdje¢ SEM,
analizy rozkladu wielkosci czastek, widm spektroskopii w podczerwieni czy analizy struktury
porowatej. Oczywiscie producent podaje najwazniejsze dane, ale warto podstawowg
charakterystyk¢ wykona¢ mimo wszystko. Z pewnoscia do opracowania warto$ciowej
publikacji naukowej bedzie to niezbedne.

Str. 66 — pisze Pani, ze Charakteryzuje je (w domysle tlenki) wysoka czystos¢ oraz niska
zawartos¢ wilgoci. Materialy proszkowe uzyte przez Panig maja bardzo duza zdolno$¢ do
wchtaniania wilgoci. Jak sobie z tym poradzi¢ w perspektywie Pani badan?

Autorka powinna zdecydowac¢ si¢ na jednolity zapis jednostek.

Zapis nazw anglojezycznych powinien by¢ zapisywany kursywa, glownie odnosi si¢ to do
anglojezycznych nazw metod i technik badawczych, np. str. 47, 48, 51, 52, 54, 57, 59, 60, 98
etc.

Prosze pamietac, ze w tekstach naukowych zawsze piszemy bezosobowo — zdarzaly si¢ biedy,
np. str. 20, 35, 36, 39 etc.

Ponadto, pozwolg sobie w tym miejscu wskaza¢ kilka kwestii dyskusyjnych czy problematycznych,

a wynikajg one z obowigzkow recenzenta i daja posrednio dowod na zapoznanie si¢ z praca:

1.

Uwazam za celowe zastosowanie w przyszioéci np. dyfrakcji rentgenowskiej lub innych

metod, glownie w celu potwierdzenia, w jakim stopniu zachodzi adsorpcja, a w jakim stopniu



utlenianie Fe** i wytracanie w ramach analizowanych uktadéow. A moze Doktorantka
przeprowadzata takie wstgpne proby?

2. Co sktonito Doktorantk¢ do wyboru takich wiasnie uktadow tlenkowych?

3. Jak Doktorantka ocenia mozliwo$¢ rzeczywistego uzycia przebadanych uktadéw
w praktyce? W ramach podsumowania, w punkcie 22 wyszczegolnita Pani pewne mozliwosci,
ja jednak jako inzynier chcialbym nieco wigcej informacji od Pani na ten temat, a moze Pani
przeprowadzita juz jakie$ wstepne badania?

4. W punkcie 19 podsumowania Autorka napisata, cytuje: ,, Kombinowana elektroda platynowa
do pomiaru potencjalu redoks pomaga w obserwacji zachowania si¢ jonéw Fe’
w zawiesinach czqstek tlenkéw. Jest jednak czula na warunki prowadzenia pomiaru, dlatego
zawsze wymaga stosowania wysokiej czystosci probek i przeprowadzania wielu powtdrzen.”

Mam do tego fragmentu dwa pytania (/) w $rodowisku nie zawsze mamy do czynienia
z ,,wysokg czystoscia”, co wtedy, kiedy ta czystos$¢ bedzie ograniczona? (i7) co Doktorantka
rozumie pod pojeciem — wymaga przeprowadzania wielu powtorzen. Wielu tzn. minimum ilu?
Czy jest to optacalne? Jaki jest sredni blagd pomiarowy takich badan?

5. Czy badania potencjalu dzeta w =zaleznosci od pH, dla poszczegdlnych ukladow,
przeprowadzane byly tylko jeden raz? Czy Doktorantka jest w stanie okresli¢, jaki jest sredni
btad takiego pojedynczego pomiaru?

6. Czy Doktorantka moze odnies¢ si¢ bardziej szczegétowo do tego, w jaki sposob parametry
struktury porowatej oraz wielko$¢ poszczegdlnych czgstek analizowanych w pracy ukladow
wplywaja na badania mechanizmu adsorpcji analizowanych jonow?

Wyze] wymienione uwagi, komentarze lub zapytania sg swego rodzaju sugestiami 1 proszg, aby

Doktorantka ustosunkowala si¢ do nich podczas publicznej obrony.

Przygotowujac opini¢ o dysertacji doktorskiej nalezy spojrze¢ na catoksztatt dokonan naukowych
Pani mgr Karoliny Lament. Dorobek naukowy wyrazony jest w postaci czterech publikacji
naukowych, indeksowanych na liscie Thomson Reuters JCR (sumaryczny impact factor (IF) rdwny
17,165, liczba punktow ministerialnych 340). To daje $rednig na jedng publikacje, odpowiednio:
4,291 oraz 85). Ponadto, Doktorantka jest wspolautorem dwoch posterow na konferencjach
miedzynarodowych oraz jednego wystgpienia na konferencji krajowej. W przysztosci zachgcam
Panig do zintensyfikowania uczestnictwa w konferencjach, na ktorych bardzo czesto mozna
nawigza¢ nowe znajomosci 1 relacje naukowe oraz zaznajomi¢ si¢ z nowymi trendami w nauce.
Oczywiscie zdaje sobie sprawg, ze obecny czas trwajacej pandemii uniemozliwil nam wszystkim
aktywnos$¢ w tym zakresie, zatem w pelni to rozumiem. Zachgcam takze, w niedalekiej przysztosci,

do proby podjecia staran nad pozyskaniem srodkéw finansowych na badania w ramach projektu
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badawczego. W obecnych czasach istnieje szereg roznych mozliwosci dla mtodych naukowcow
w konkursach ogtaszanych przez liczne agendy, w tym m.in. Narodowe Centrum Nauki i inne.

Pani mgr Karolina Lament legitymuje si¢ dos¢ bogatym doswiadczeniem zawodowym. Obecnie
jest pracownikiem naukowo-technicznym Akademii Wychowania Fizycznego w Biatej Podlaskiej,
Regionalny O$rodek Badan i Rozwoju (ROBIR), Laboratorium Chemii Kosmetycznej. Byta ponadto
uczestnikiem licznych szkolen, kurséw i warsztatow. Z dodatkowych osiggnie¢, Pani mgr Karolina
Lament dwukrotnie byla laureatem Stypendium Rektora dla najlepszych studentéw Wydziatu
Chemii UMCS w Lublinie.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska zatytutowana ,, Badanie
mechanizmu adsorpcji kationéw Ca’" i Fe’* na tlenkach metali z wykorzystaniem elektrody
Jonoselektywnej oraz kombinowanej elektrody platynowej” spelnia wszystkie wymogi formalne
1 zwyczajowe w $wietle istniejgcego prawa. Wnioskuje zatem do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu
Nauk Chemicznych Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie

0 przyjecie pracy i przeprowadzenie dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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