Prof. dr hab. Zygmunt Sadowski Wroctaw, dnia 19.03.2021r.
Wydziat Chemiczny,
Katedra Inzynierii Procesowej Technologii Polimeréw i Materialéw Weglowych

Politechnika Wroctawska

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Lament

Praca doktorska mgr Karoliny Lament zatytulowana ,Badania mechanizmu adsorpcji
kationéw Ca’* i Fe’* na tlenkach metali z wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej oraz
kombinowanej elektrody platynowej” zostata wykonana w Regionalnym Og$rodku Badan i
Rozwoju AWF w Biatej Podlaskiej pod kierownictwem dr hab. Wojciecha Piaseckiego
profesora AWF,
1. Dobér tematu, zakres i cel pracy

Zjawisko adsorpcji jonéw metali na powierzchni ciat stalych stanowito od lat inspiracje dla
prowadzenia badan nad tym zagadnieniem. Systematyczne udoskonalanie stosowanych metod
badawczych pozwala na stopniowe odkrywanie istoty tego zjawiska. Pozornie moze sie
wydawaé, ze zagadnienie to jest banalnie proste. Elektrostatyczne oddzialywanie miedzy
kationem metalu a ujemnie natadowang powierzchnig ciata stalego powoduje adsorpcje jonow
na tej powierzchni. To proste wyjasnienie musialo bardzo szybko ustapié pod naporem
zgromadzonych danych doswiadczalnych, odstaniajac skomplikowany obraz rzeczywistego
oddziatywania migdzy jonami metalu a ciatami stalymi w osrodku wodnym. Praca doktorska
mgr Karoliny Lament obok czysto poznawczego aspektu wnosi wazng wiedze do innych
obszar6w takich jak ekologia czy medycyna. Transport jonéw w osrodku glebowym jest
uzalezniony od adsorpcji jonéw na powierzchni mineralnych skladnikéw gleby. Jony wapnia
sg produktami roztwarzania mineraléw weglanowych a jony zelaza powstajg w trakcie
samoistnego biolugowania pirytu lub arsenopirytu. Nie dziwi fakt, ze mgr Karolina Lament
wybrata dwu-wartosciowe jony wapnia i zelaza do swoich badan. Réwniez, checig
przyblizenia si¢ do ukltadu glebowego, jak domniemywam, byt wybér tlenkéw metali takich
jak: tlenek tytanu, tlenek Zzelaza i tlenek glinu. Dodatkowo do tego zestawu dotaczony zostat
tlenek krzemu, ktéry w formie krzemionki jest jednym z podstawowych mineralnych

sktadnikow gleby.



Doktorantka postawita przed soba nastepujacy cel: ,,okreslenie mechanizmu adsorpcji
wybranych kationéw (Ca®" i Fe**) na powierzchni tlenkéw z wykorzystaniem metod
potencjometrycznych”. Dla realizacji gléwnego celu pracy doktorskiej konieczne bylo
zbadanie granicy faz tlenek/roztwor elektrolitu w obecnosci badanych kationéw. Do badania
adsorpcji jonéw wapnia wykorzystano clektrode jonoselektywna. Adsorpcja jonéw zelaza
byla badana przy wykorzystaniu pomiaru potencjatu redoks z uzyciem elektrody platynowe;.
Otrzymane wyniki do$wiadczalne byly konfrontowane z modelem opisujacym proces
adsorpcji jondw. Dla zrealizowania przedstawionego celu mgr Karolina Lament uzyla
czterech komercyjnie dostgpnych nanotlenkéw. Ich petna charakterystyka nie zostala
przeprowadzona. Doktorantka oparta si¢ jedynie na danych producenta, ktére nie zawsze
muszg by¢ wiarygodne.

Zaproponowany sposéb badania granicy faz tlenek/roztwér -elektrolitu w
obecnosci jonéw wapnia i Zelaza z wykorzystaniem metod potencjometrycznych nalezy
uzna¢ za bardzo interesujacy. Elementem innowacyjnym jest uzycie, jako sorbentéw
komercyjne dostegpnych nanotlenkéow.

Oceniajgc cel i zakres pracy doktorskiej mgr Karoliny Lament nalezy z jednej
strony podkresli¢ nowatorstwo proponowanych procedur pomiaru parametréw
adsorpcji jonéw wapnia i Zelaza. Z drugiej strony nalezaloby w sposéb przekonywujacy
wyjasnié, dlaczego w doswiadczeniach uzyto nanotlenkéw oraz nie dokonaé¢ poréwnania
z adsorpcja na proszkach o wielko$ciach mikrometrycznych co bardziej odpowiada
warunkom glebowym.

2. Oryginalno$¢ tezy naukowej rozprawy
Bazujac na wlasnej wiedzy oraz korzystajac z zebranych danych literaturowych doktorantka
kierowala si¢ nastepujaca teza badawcza: Adsorpcja jonow Ca®* i Fe®* powoduje istotne
zmiany we wlasSciwo$ciach granicy faz nanotlenek/elektrolit do opisu ktérych mozna
wykorzysta¢ program GEOSURF. Aby potwierdzi¢ postawiong teze konieczne bylo
pozyskanie danych, ktére dobrze charakteryzowaly wilasciwosci granicy faz
nanotlenek/elektrolit. Doktorantka wybrata dwa stosunkowo proste metody empiryczne takie
jak: miareczkowanie potencjometryczne i pomiary potencjatu dzeta. Do badania adsorpcji
jonéw Ca®* uzyto elektrody jonoselektywnej a dla okreslenia adsorpcji jonéw Fe?*
zastosowano elektrode platynows mierzacg potencjat redox. Dobor takich metod badawczych

daj¢ gwarancje udowodnienia postawionej tezy naukowej. Przedstawiona przez mgr Karoline



Lament teza naukowa pozwolita poglebi¢ wiedze dotyczaca struktury warstwy granicznej
tlenek/roztwor elektrolitu oraz zaproponowaé mechanizmy adsorpcji jonow Ca?* i Fe?*.
W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze gléwna teza badawcza zostala cmpirycznie
udowodniona. JednoczeSnie pokazano odstgpstwa miedzy wynikami pomiaréw a
modelem ujetym w programic GEOSURF.

3. Stopien wiedzy i umiejetno$¢ prowadzenia badan naukowych
W celu oceny stanu wiedzy mgr Karoliny Lament warto, zdaniem recenzenta, przeanalizowaé
zamieszczong w rozprawie doktorskiej cze$¢ literaturowa. W czesci literaturowej mgr
Karolina Lament przedstawita podstawowe modele opisujace adsorpcje jondw na granicy faz
tlenek/elektrolit. W kolejnym rozdziale (Rozdziat I1.2.) zostaly zaprezentowane modele
warstw jondéw na granicy tlenek/elektrolit oraz program komputerowy GEOSURF. Program
GEOSURF zostat stworzony dla szybkiego obliczania parametréw reakcji kompleksowania
powierzchniowego i mozna go stosowa¢ do ilogciowego opisu procesu adsorpcji. Doktorantka
stusznie zauwaza, ze model ten stanowi jedynie pewne przyblizenie stanu rzeczywistego i nie
jest narzedziem uniwersalnym. Przyktadowo ,,program sam nie jest zdolny do liczenia pH
analizowanego uktadu”.
O zdobytej przez doktorantke wiedzy moze $wiadczy¢ bogata literatura naukowa zacytowana
w pracy doktorskiej. Spis literatury obejmuje 249 pozycji cytowanych prac. Wszystkie one
zostaly starannie dobrane i sg zgodne z tematyka pracy doktorskiej. Za wyjatkiem kilku
podstawowych publikacji pozostate prace sg datowane z okresu ostatniego 20-lecia.
Oceniajac t¢ czes¢ pracy doktorskiej trzeba podkreslié, ze doktorantka dysponuje
bogatg wiedza w obszarze poruszanej tematyki.
Przedstawione na poczatku pracy doktorskiej osiagniecia naukowe mgr Karoliny Lament w
formie czterech publikacji naukowych oraz dwoch posterow i jednego wystapienia na
konferencji ,,Fizykochemia granic faz” w Lublinie w 2019 roku, $wiadczy, ze mgr Karolina
Lament pozyskata zdolno$¢ prezentowania swoich osiagnie¢ naukowych.
Dla rozwigzania ztozonego problemu naukowego jakim jest adsorpcja jonéw na powierzchni
wybranych tlenkéw, mgr Karolina Lament uzyta nastepujacych technik badawczych: metode
potencjometryczna dla wyznaczenia tadunku powierzchniowego, pomiary potencjatu redoks
dla uktadu Fe(I)/Fe(III), jonoselektywnej elektrody dla pomiaru stezenia jonéw wapnia oraz
pomiary potencjatu elektrokinetycznego. Ten zestaw metod badawczych daje gwarancie

wiasciwego wyjasnienia zagadnien adsorpcji jonow wapnia i zelaza.



W przekonaniu recenzenta pozostaje fakt, ze mgr Karolina Lament posiada dostateczng

wiedzg¢ oraz odpowiednie umiejetnosci do prowadzenia badan naukowych.

4. Ocena zwigzlosci i poziomu edytorskiego rozprawy doktorskiej
Praca doktorska mgr Karoliny Lament zostala napisana przy zachowaniu klasycznego
podziatu na cze$¢ literaturows i czesé eksperymentalng. Do pracy zostaly dolaczone dane
obrazujace dorobek naukowy doktorantki oraz jej udzial w konferencjach naukowych
Dodatkowo w pracy doktorskiej znajduje si¢ Curriculum vitae mgr Karoliny Lament co
istotnie poszerza informacje o wyksztalceniu i doswiadczeniach zawodowych
doktorantki. Wazna i bardzo przydatna rzecza jest spis stosowanych oznaczen umieszczony
na poczatku pracy. Na poczatku pracy znajduje sie rdwniez streszczenie w Jezyku polskim i
angielskim.
Forma graficzna pracy jest poprawna. Dane na wykresach sa pokazane w sposéb czytelny
podobnie jak dane zamieszczone w tabelach. Czytajac pracg¢ natrafilem na spora ilogé
uchybief.. W wielu miejscach przed stowem ~wapnia” brakuje dodatku ,jonéw wapnia”.
Autorka nie ustrzegta si¢ od zargonowych stwierdzen, takich jak dla przyktadu: str. 92 , model
nie pracuje dobrze dla danych z miareczkowania”, str. 127 ,.co objawia si¢ podniesieniem
krzywej potencjatu dzeta, str. 129 ,,z przedstawionych badan wynika, ze los jonéw Fe*" w
srodowisku”.
Mgr Karolina Lament ma tendencje do poshugiwania si¢ malo precyzyjnym jezykiem dla
przykladu str. 79 , krzywe sa do§é symetryczne”, str. 81 »Powyzej pewnych wartosci pH”.
Dla celéw statystycznych nalezy stwierdzié, ze cala praca liczy 155 stron, cze$é literaturowa
zajmuje 63 stron a czgs¢ eksperymentalna lacznie z wnioskami zajmuje 58 stron. Praca
doktorska zostata dodatkowo wzbogacona o 60 rysunkéw i wykresow oraz sze$é tabel.
Praca doktorska konczy si¢ rozdziatem zatytulowany ,,Podsumowanie i wnioski”. Zdaniem
recenzenta takie zakoficzenie pracy nie jest wlasciwe. Na poczatku pracy zostalo podane
wyczerpujace streszczenie calej pracy, powtarzanie czedci tych samych informacji w
koncowym rozdziale jest niepotrzebne. Rozdziat ten powinien zawieraé jedynie wnioski
ptynace z pracy badawcze;.
Whiosek , ktéry nasuwa si¢ po lekturze pracy doktorskiej to taki, Ze praca w konicowym
etapie jej realizacji (pisania) nie zostala wlaéciwie zredagowana. Swiadczy o tym
systematyczne uzycie sléw ,,nizsza” i ,wyzsza” dla okreS§lenia wielko$ci stezenia, pH i

innych opisanych parametréw.



5. Kwestie wymagajace wyjasnien i dyskusji

W mojej opinii praca naukowa powinna inspirowaé¢ do dyskusji i stawiania pytan. Podobnie

jestiw tym przypadku.

1.

Do badan zostaly uzyte nanotlenki. W tekscie pracy doklorskiej pojawiaja sig
nazwy mineraléw tlenkowych takie jak krzemionka, maghemit, co powoduje
nigjednoznaczno$¢ w interpretacji teksu. Nalezy, =zdaniem recenzenta,
konsekwentnie podawaé chemiczng nazwe tlenku. W tym miejscu mozna
sugerowac przeprowadzenie poréwnania miedzy zachowaniem si¢ nanotlenku
krzemu i mineralnej krzemionki. Takie poréwnanie poszerzy prace i nada jej
charakter bardziej praktyczny.

Kazdy model procesu jest jedynie przyblizeniem rzeczywistosci gdyz nie
uwzglednia wszystkich zmiennych procesowych. Z tego wzgledu rzeczywiste dane
czgsto odbiegaja od danych modelowych. Stwierdzenie ,model nie dziata
poprawnie” (strona 81) nie wyczerpuj¢ zagadnienia. Nalezy podaé przyczyny
zaistnialych réznic.

Na stronie 103 doktorantka pisze ,,wyznaczono réwniez zalezno$é specjacji w
zaleznosci od pH na podstawie obliczen z programu Medusa” Nalezatoby w czesci
literaturowej krétko omoéwi¢ ten program a nie podawaé jedynie odnognik
literaturowy.

Jak mozna wyjasni¢ ,,potencjat redox zawiesiny krzemionki i tlenku glinu”?

W czgsei  literaturowej przedstawiono charakterystyke techniki badawczej
okreslonej skrétem EXAFS. Czy badania z uzyciem tej techniki zostaly

przeprowadzone?

6. Ocena koncowa pracy doktorskiej

Uwagi krytyczne gléwnie dotycza sposobu przygotowania i zredagowania pracy doktorskie;j.

Pozostale uwagi majq charakter dyskusyjny i nie podwazajg strony merytorycznej

przedstawianej do recenzji pracy doktorskiej. Nalezy stwierdzi¢, ze otrzymane wyniki i ich

interpretacja jest prawidiowa.

Podsumowujac stwierdzam, ze mgr Karolina Lament wykonujac prace doktorska przyswoila

sobie nowoczesny i skomplikowany warsztat badawczy. Opanowata sztuke prawidlowego

interpretowania otrzymywanych wynikéw oraz posiadta okreslony zasob wiedzy chemicznej.

Otrzymane przez Pania mgr Karoling Lament wyniki eksperymentalne wyraznie wskazujg ze



na zlozong struktur¢ granicy faz tlenek/roztwér elektrolitu oraz na skomplikowany
mechanizm adsorpcji jonéw Ca®* i Fe*" na granicy faz. Jednoczes$nie wykazano, ze istniejace
modele nie zawsze $cisle opisuja wyniki eksperymentalne.

Pozostajac w przekonaniu, ze recenzowana praca doktorska Pani mgr Karoliny Lament
spelnia wymagania stawiane przez Ustawg o stopniach i tytule naukowym dla prac
doktorskich, stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Karoliny Lament do dalszego toku

przewodu doktorskiego.
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