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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Mréz
»0znaczanie wybranych pierwiastkow przejsciowych technikg GF AAS z zastosowaniem

etapu wzbogacenia na modyfikowanych nanorurkach weglowych”

Jednym z gtéwnych obszarow w badaniach z zakresu chemii analitycznej jest ochrona
srodowiska, kontrola jego zanieczyszczen, a takze rola pierwiastkow sladowych w procesach
biogeochemicznych. Pomimo szybkiego i znacznego rozwoju instrumentalnych technik
pomiarowych, oznaczanie niskich stezen czy zawartosci metali w probkach naturalnych
napotyka na wiele trudnosci ze wzgledu na silne efekty matrycowe. Konsekwencjg wptywu
matrycy na sygnaty analityczne jest pogorszenie doktadnosci, granicy wykrywalnosci i
obnizenie precyzji pomiaréw. Do procedury analitycznej konieczne jest wiec wprowadzenie
etapu selektywnego wydzielania oznaczanych analitéw lub ich zatezenie przed pomiarem.
Konieczno$s¢ monitorowania zawartosci pierwiastkéw sladowych w roéznych obiektach
srodowiska stymuluje badania nad opracowywaniem nowych, czutych i selektywnych
procedur analitycznych do ich oznaczania. Podejmujgca te tematyke rozprawa doktorska
mgr Agnieszki Mrdz, ktdrej promotorem jest prof. dr hab. Ryszard Dobrowolski, znajduje sie
wiec w nurcie aktualnych zagadnien badawczych. Jej gtdwnym celem byto ocena mozliwosci
wykorzystania nowego rodzaju sorbentéw weglowych, jakimi sg nanorurki weglowe, do
zatezania jonéw ztota, platyny, palladu i rutenu przed ich oznaczaniem z wykorzystaniem
techniki absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w piecu grafitowym.

W obszernej czesci literaturowej Autorka omdwita charakterystyke nanorurek weglowych,
sposoby oczyszczania oraz modyfikacji ich powierzchni w celu otrzymania materiatu o

korzystnych wtasciwos$ciach adsorpcyjnych. W kolejnym rozdziale Autorka przedstawita
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literaturowe doniesienia dotyczgce zastosowania nanorurek w analityce chemicznej, gtdwnie
w technice ekstrakcji do fazy statej do zatezania i wydzielania analitéw organicznych i
nieorganicznych, a takze czynniki wptywajgce na efektywnosc¢ ich adsorpcji. Omawiane w tej
czesci pracy doniesienia naukowe zostaty opublikowane w latach 2008-2016; takze diagram
przedstawiony na rys. 10 zawiera dane tylko do roku 2016. | cho¢ poczatkowy entuzjazm
zwigzany z mozliwoscig wykorzystania nanorurek weglowych w procedurach analitycznych
znacznie zmalat, w ostatnich latach ukazato sie wiele interesujgcych prac na ten temat,
zwilaszcza dotyczgcych otrzymywania i zastosowania nanokompozytowych materiatow
weglowych. W nastepnych rozdziatach czesci literaturowej rozprawy przedstawiona zostata
charakterystyka metali szlachetnych, ich zastosowanie, metody oznaczania, a takze
stosowane wydzielania i zatezania.

Czes¢ eksperymentalng rozprawy rozpoczyna opis sposobu  przygotowania
modyfikowanych nanorurek weglowych. Wyznaczono ich podstawowe parametry
fizykochemiczne, jak sktad pierwiastkowy, parametry struktury porowatej oraz rodzaj
utworzonych w procesie modyfikacji grup funkcyjnych. Badania morfologiczne powierzchni
nanorurek i przemian towarzyszgcym ich modyfikacjom wykonano bardzo starannie z
zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera, spektroskopii
Ramana, spektroskopii fotoelektrondw wybijanych promieniowaniem X oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej z mikroanalizg rentgenowsky. Szkoda, ze do tego zestawu
parametréw nie dofgczono pomiaru wartosci pH punktu tadunku zerowego. Jego znajomosé
bytaby pomocna przy omawianiu wptywu pH roztworéw jondéw metali na efektywnos¢ ich
adsorpcji.

W nastepnym etapie rozprawy mgr Mrdz ustalita najbardziej korzystne warunki
prowadzenia procesu adsorpcji wybranych jondw metali szlachetnych, aby uzyska¢ jak
najwiekszg jego efektywnos¢. W tym celu sprawdzita wpty pH ukfadu adsorpcyjnego, czasu
trwania procesu oraz obecnosci jondw ClI” i NOs na adsorpcje badanych analitéw. Do tej
czesci rozprawy mam kilka uwag i pytan.

e Z jakiego powodu do grupy badanych jonédw metali wybrano jony rutenu, a pominieto
roduiirydu ?
e Jak Autorka ttumaczy brak adsorpcji jonéw Pt(ll) i Pd(ll) na utlenionych za pomocg HNO3

nanorurkach weglowych ?



e Dlaczego zdecydowano sie przedstawi¢ w rozdziale 7.1 oraz 7.2 uzyskane wyniki adsorpcji
badanych jonéw w funkcji pH oraz czasu jako warto$¢ adsorpcji wzglednej, a w rozdziale
7.3 dotyczacym wptywu obecnosci jonéw chlorkowych i azotanowych(V) jako procent
adsorpcji (czy wzgledem stezenia poczatkowego ?) ?

e Zbadano wptyw jondw konkurencyjnych na przyktadzie zmiennego stezenia jondw
chlorkowych i azotanowych(V) jako sktadnikéw wody krélewskiej stosowanej do
mineralizacji probek. Ale zapewne w badanych prdébkach wystepujg takze inne jony
metali. Czy ich obecnos¢ moze wptywac na zdolnosci adsorpcyjne stosowanych nanorurek
weglowych ?

e Wyznaczone wartosci pojemnosci sorpcyjnych wzgledem badanych analitow — moim
zdaniem — warto by zebra¢ i przedstawi¢ w formie tabeli w celu ich fatwiejszego
poréwnania.

e Brakuje mi takze chociaz kilku zdan na temat pordwnania zdolnosci adsorpcyjnych

badanych uktadéw do innych, opisanych w literaturze.

Ze wzgledu na niecatkowitg desorpcje badanych jonéw metali, mimo stosowania duzych
stezen kwasdéw mineralnych oraz tiomocznika, mgr A. Mrdéz zaproponowata do oznaczania
jondw metali szlachetnych technike dozowania nanorurek weglowych po wstepnym
wydzieleniu na ich powierzchni analitéw do atomizera grafitowego spektrofotometru AAS.
Ustalita wiec optymalne programy temperaturowe oraz sprawdzita potencjalne interferencje
i mozliwos¢ zastosowania wodnych roztworéw wzorcowych do wykonania krzywych
kalibracyjnych. Zaprojektowane procedury analityczne zostaty poddane walidacji poprzez
oznaczenie zawartosci ztota, platyny, palladu i rutenu w certyfikowanych materiatéw
odniesienia oraz w materiatach uzyskanych z poréwnan miedzylaboratoryjnych o podobnej
matrycy. Ponadto oszacowano wartosci niepewnosci rozszerzonej proponowanego
postepowania anality-cznego, a takze przeprowadzono analize czynnikdéw majgcych wptyw

na wynik oraz ich wktad do budzetu niepewnosci zastosowanej procedury.

W podsumowaniu chce podkresli¢, ze rozprawa zawiera bardzo obszerny materiat
doswiadczalny. Autorke cechuje pomystowo$é w rozwigzaniach eksperymentalnych oraz
umiejetnos$é zastosowania réznorodnych technik badawczych. Zaproponowane procedury

analityczne z dozowaniem nanorurek z zaadsorbowanymi analitami bezposrednio do



atomizera grafitowego spektrometru AAS sg nowe i konkurencyjne w poréwnaniu do juz
istniejgcych. Rozprawa jest bardzo starannie opracowana pod wzgledem graficznym.
Uzyskane wyniki zostaty opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i
wysokim wspétczynniku oddziatywania.

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca mgr Agnieszki Mréz pt.” Oznaczanie
wybranych pierwiastkdw przejsciowych technika GF AAS 2z zastosowaniem etapu
wzbogacenia na modyfikowanych nanorurkach weglowych” wykonana pod kierunkiem prof.
dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z
przepisami ustawy z dnia 14 marca 2003 r. , O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz. 595 z 2003 r. z pdzniejszymi
zmianami) i wnosze o dopuszczenie mgr Agnieszki Mréz do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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