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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Baranik
~Nanokompozyty weglowe w zatezaniu i oznaczaniu wybranych pierwiastkéw
sladowych”

W ostatnich latach w literaturze §wiatowej obserwuje sie szybki rozw6j badan
zwigzanych z synteza materialéw o pozadanych wiasciwosciach oraz ich nowymi
obszarami zastosowan. Celem prac wielu grup badawczych jest uzyskanie materiatéw
selektywnych w stosunku do badanego analitu, charakteryzujgcych sie szybkg kinetyka
reakcji, duza powierzchnig wlasciwa, wysoka pojemnoscig sorpcyjng, mozliwoscia
fatwej regeneracji oraz prostym przygotowaniem. Ze wzgledu na swoje wiasciwosci
grafen (G) i tlenek grafenu (GO) znalazty zastosowanie jako efektywne sorbenty wielu
substancji organicznych, a po ich modyfikacji, réwniez jonéw metali. W ostatniej
dekadzie do modyfikacji takich materiatéw weglowych zaczeto wykorzystywaé réznego
typu nanomateriaty.

Mgr Anna Baranik w swojej pracy doktorskiej podjeta sie przygotowania
i scharakteryzowania nowych nanokompozytéw weglowych, opartych na grafenie
i tlenku grafenu, w celu ich wykorzystania jako materialéw sorpcyjnych do wydzielania
i wzbogacania wybranych pierwiastkéw $ladowych z wéd. Do modyfikacji materiatow
weglowych zaproponowata zastosowanie nanoczastek tlenku ceru(IV) oraz tlenku glinu.
Witasciwosci fizykochemiczne zsyntezowanych materiatéw zbadata za pomocg szerokiej
gamy technik analitycznych, ktére pozwolity réwniez na ocene mechanizmu adsorpcji
wybranych jondéw metali. Badania prowadzita w Kkontek$cie ich praktycznego
wykorzystania do wydzielania i wzbogacania chromu, selenu i arsenu z prébek wéd
przed ich oznaczaniem technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z
dyspersjg energii (EDXRF). Wykazata, ze niektére materialy mogg by¢ zastosowane w
analizie specjacyjnej chromu, arsenu i selenu. Tematyka badan prowadzonych przez mgr
Anne Baranik wpisuje sie w najnowsze trendy rozwoju chemii analitycznej, a zakres
przeprowadzonych badan jest niezwykle obszerny, szczegdlnie biorgc pod uwage liczbe
analizowanych materiatéw i pierwiastkow. Rozprawa wykonana zostata w Zakladzie
Chemii Analitycznej Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach pod kierunkiem dr hab. Beaty Zawiszy, w zespole zajmujgcym sie od wielu
lat zageszczaniem metali $ladowych.

Ocena konstrukcji pracy i zakresu badan przedstawionych w rozprawie

Rozprawa doktorska mgr Anny Baranik zostala przedstawiona w formie
oprawionego maszynopisu obejmujacego 125 stron. Dodatkowo maszynopis zawiera
peine teksty publikacji, ktére powstaty na podstawie badan Doktorantki. Uktad pracy
jest dosy¢ nietypowy, gdyz prace rozpoczyna objasnienie stosowanych skrétéw i
akroniméw, nastepnie podany jest spis publikacji naukowych bedacych podstawg



rozprawy doktorskiej, streszczenie w jezyku polskim i jezyku angielskim, oraz dos¢
obszerne wprowadzenie, stanowigce przeglad literatury na temat wiasciwosci
sorpcyjnych modyfikowanych materiatéw weglowych i nanokompozytéw weglowych
oraz ich zastosowan do wydzielania jonéw metali. Nastgpnie umieszczono cel pracy, spis
odczynnikéw i sprzetu laboratoryjnego, rozdziat zatytutowany ,Synteza i
charakterystyka nanokompozytéw”, podsumowanie i wnioski, wykaz osiggniec
naukowych Doktorantki, spis literatury oraz wspomniane wczeéniej pelne teksty
publikacji. Bibliografia zawiera 310 aktualnych pozycji literaturowych.

We wprowadzeniu Autorka do$¢ lakonicznie przedstawita wybrane do badan
pierwiastki: arsen, selen, chrom, miedz i otéw, a nastepnie zestawita w tabeli zalety i
wady réznych wariantéw techniki mikroekstrakcji do fazy statej. ZwieZle opisata
réwniez wiaéciwoéci i zastosowania grafenu, zredukowanego tlenku grafenu i tlenku
grafenu oraz weglowych materiatéw nanokompozytowych. W 10 zestawieniach
tabelarycznych, przygotowanych na podstawie przegladu literatury, podata wtasciwosci
sorpcyjne materiatéw weglowych oraz charakterystyke metod wzbogacania i
oznaczania metali §ladowych wykorzystujacych materiaty weglowe i nanokompozyty w
wodach, prébkach §rodowiskowych i biologicznych.

Do czeéci teoretycznej mam kilka uwag:

Doktorantka wnikliwie zapoznata sie z literaturg dotyczaca metod wzbogacania
pierwiastkéw na materiatach weglowych i ich nanokompozytach (o czym $wiadczy fakt,
ze w bibliografii rozprawy znajduje si¢ na ten temat ponad 200 odno$nikéw). W mojej
ocenie brakuje jednak choéby krétkiego komentarza na temat probleméw zwigzanych
ze stosowana technika oznaczania EDXRF (jednorodnos¢ badanych prébek,
powtarzalnoé¢ pomiaréw, granice wykrywalnoSci pierwiastkéw, czy problem
interferencji poruszany w rozdziale 7.4 czesci eksperymentalnej). Warto bytoby réwniez
skrétowo przedstawi jakiego typu informacje charakteryzujace sorbenty mozna uzyska¢
za pomoca technik pomiarowych i metod stosowanych w eksperymentalnej czesci
pracy. W koficowej czeéci wprowadzenia brak jest choéby krétkiego uzasadnienia celu
podjecia badan, tym bardziej, Ze cel pracy sformutowany jest bardzo lakonicznie.

Badania wtasne mgr Baranik opisata w rozdziale 7. Rozdziat ten zostat zatytutowany
niezbyt fortunnie, gdyz oprécz opisu syntezy nanokompozytowych materiatow
weglowych i ich charakterystyki, obejmuje on rowniez optymalizacje metod
analitycznych oraz ich walidacje. Doktorantka przeprowadzita synteze nastepujacych
materiatéw: grafenu z osadzonymi nanoczastkami tlenku ceru(IV) G/Ce02, nanografitu z
osadzonymi nanoczastkami tlenku glinu Al203/nano-G, nanokompozytu tlenku grafenu z
nanoczastkami tlenku ceru(IV) GO/CeOz nanokompozytu tlenku grafenu z
nanoczastkami tlenku glinu Al203/GO, a nastgpnie zbadata ich wlasciwosci
fizykochemiczne technikami mikroskopowymi SEM i TEM, proszkowej dyfrakeji
rentgenowskiej, spektroskopii Ramanowskiej i EDXRF. W ten sposob potwierdzita
obecnoéé czastek zawierajacych Ce i Al osadzonych na arkuszach G i GO, utworzenie
nanografitu w materiale Alz03/nano-G oraz krystaliczng strukture CeOz i amorficzng
Al 03.



W dalszej cze$ci pracy (rozdziaty 7.1-7.3) Doktorantka opisata badania adsorpcji w
warunkach statycznych wybranych jonéw metali (kationy i/lub aniony) na
zsyntezowanych sorbentach. Podczas optymalizacji ustalita pH roztworu wybranych
jonow, przy ktérym adsorpcja zachodzi najbardziej efektywnie, objeto$é¢ prébki i czas
kontaktu roztworu z sorbentem oraz zaproponowala rodzaje oddziatywan
odpowiadajacych za wigzanie poszczegélnych form jonéw. Na podstawie izoterm
Langmuira wyznaczyta pojemnosci sorpcyjne badanych materiatéw. Poréwnanie
otrzymanych warto$ci z danymi literaturowymi potwierdzito doé¢ dobre wiaéciwoéci
sorpcyjne zsyntezowanych materialtébw nanokompozytowych i ilodciowa sorpcje
badanych jonéw metali na niewielkiej masie sorbenta (1 mg) nawet z duzych objetoéci
roztworéw (250-500 mL). Poniewaz Doktorantka wyznaczyta w pracy izotermy
Langmuira i Freundlicha (chociaz ich nie zaprezentowata), warto przypomnieé, ze
analiza parametréw izoterm pozwala na uzyskanie informacji o heterogenicznosci
energetycznej powierzchni badanych materiatéw oraz o réznicach w powinowactwie
analitow do badanych materiatéw. Takie poréwnanie warto bytoby dla otrzymanych
nanokompozytéw przeprowadzic.

Rozdziaty 7.4 1 7.5 poswiecone sg problemom jednoczesnego oznaczania As i Pb oraz
Cr w obecno$ci CeOz technika EDXRF. Mgr Baranik wykazata, ze mozliwy jest doktadny
pomiar zawarto$ci arsenu przy 5-krotnym nadmiarze otowiu przy linii analitycznej Kq
oraz otowiu przy linii Ly. Oznaczanie chromu, z powodu interferencji pochodzacych od
linii ceru Lq i Lg, wymagato jego desorpcji z powierzchni sorbenta i oznaczenia inng
technikg analityczng, w tym przypadku ICP-OES. Zaskakuje nieco umieszczenie
wspomnianych rozdzialéw w tym miejscu rozprawy, tym bardziej, ze Doktorantka we
wprowadzeniu nie poruszyta probleméw oznaczania metali $ladowych metodg EDXRF.

W dalszych rozdziatach pracy Doktorantka przedstawita opis metody dyspersyjnej
ekstrakcji do mikrofazy statej (7.6), metody przeptywowej (7.7) oraz charakterystyke
analityczng metod oznaczania wybranych metali z wykorzystaniem zsyntezowanych
sorbentow (7.9) i detekcjg technikami EDXRF i ICP-OES. Réwniez w tym przypadku
kolejno$¢ zamieszczenia opisu badan jest dyskusyjna. Badania wptywu obcych jonéw i
kwasu humusowego na odzysk analitéw, czyli badania selektywnosci metody, powinny
znalez¢ si¢ w rozdziale 7.9 zamiast w 7.6. Wyniki te wymagajg tez dodatkowego
komentarza. Czy wplyw wyzszych stezen jonéw AL(III) i Fe(Ill) na odzyski badanych
jonéw metali (np. Cr(III), Cu(II) czy Se(IV)) jest efektem: a) strat analitéw w wyniku
wspétstragcania z wodorotlenkami glinu i zelaza(lll), ktére zachodzi w érodowisku
obojgtnym lub stabo kwasowym (pH 4-6.5); b) wigkszego powinowactwa jonéw obcych
niz analitbw do nanokompozytéw i blokowania w ten sposéb miejsc aktywnych;
c) interferencji matrycowych podczas oznaczania analitéw technika EDXRF i/lub ICP-
OES.

Doktorantka poprawnie przeprowadzita charakterystyke opracowanych metod
analitycznych, obejmujgca wyznaczenie granic wykrywalnoéci i oznaczalnoéci, zakresu
liniowo$ci krzywych kalibracyjnych, precyzji pomiaréw, doktadnosci (na podstawie
analizy CRM) i wspétczynnikéw zatezania. Wykazata réwniez mozliwo$é wykorzystania



zsyntezowanych materialéw do analizy specjacyjnej chromu (Al203/nanoG, Al203/GO,
G/Ce0z), selenu (G/Ce0z, GO/Ce0z) i arsenu (Al;03/G0O), poprzez selektywne
wydzielenie jednej formy oraz oznaczenie sumy obu form analitu. Praktyczna
uzyteczno$¢ opracowanych metod potwierdzita analizujgc réznego rodzaju wody. Na
zakonczenie tej cze$ci pracy Doktorantka zamie$cita tabele zawierajgca poréwnanie
metod literaturowych z metodami opracowanymi w pracy. Moim zdaniem nie nalezato
w tym miejscu powiela¢ danych z tabeli 4.3.2.3, lecz zamie$ci¢ parametry
charakteryzujace opracowane metody i na ich podstawie przeprowadzi¢ prébe
powigzania wiasciwosci fizyko-chemicznych nanokompozytéw z ich whaéciwosciami
sorpcyjnymi w odniesieniu do badanych jonéw. W przedstawionej dysertacji brak jest
niestety ogdlniejszej dyskusji wynikéw wtasnych badan.

Bardzo ciekawy jest kréciutki rozdziat 7.9.2, w ktéorym zaprezentowano badania
jednorodnos$ci rozmieszczenia mas sorbenta i zageszczonych na nim jonéw oznaczanych
metali technika p-EDXRF. Analiza obrazéw mapowania filtréw z osadzonymi
nanokompozytami prowadzi jednak do dyskusyjnych wnioskéw. Prosze o wyjasnienie,
jak niejednorodno$¢ osadzenia analitu na filtrze na powierzchni tlenku ceru (RSD
stezenia na poziomie ok. 40%) przektada sie na powtarzalno$¢ i doktadno$é oznaczania
pierwiastkéw stosowang technika.

Do tej cze$ci pracy mam jeszcze kilka innych pytan i komentarzy.

1. Dlaczego prébke zawierajaca anality dyspergowano przez 15-20 min z sorbentem, a
dopiero nastepnie ustalano odpowiednie pH i mieszano przez 5 min? Przeciez w
takich warunkach sorpcja metali obcych wystepujgcych w prébce moze zachodzié z
wyzszg efektywno$cia niz analitéw.

2. Definicja wspotczynnika zatezania w technice ICP-OES (réwnanie 7.9.4.2) bedzie
prawdziwa tylko w przypadku, gdy zatrzymywanie analitu na sorbencie i jego
wymywanie bedg iloSciowe. Przedstawione w pracy wyniki pokazuja, ze to zatozenie
nie zawsze jest prawdziwe (np. dane z rys. 7.3.1). Wiasciwszym podej$ciem byloby
obliczenie wspétczynnika zatezania jak dla metody EDXRF (réwnanie 7.9.4.1).

3. Dlaczego przy interpretacji rysunku 7.9.3.1 jako Zrédio interferencji pochodzgcych
od Ca podano foli¢ mylarows, stuzaca do opakowania prébki, a nie jony Ca(ll)
wystepujagce w materiale odniesienia? Takich pikéw nie rejestrowano dla prébek
nanokompozytéw (str. 51).

4. Wykaz osiggnie¢ naukowych Doktorantki powinien znalezé sie w materiatach
dodatkowych, gdyz nie w chodzi w zakres oceny rozprawy.

Jak wcze$niej wspomniatam, prace koncza odbitki 4 prac wspétautorstwa mgr Anny

Baranik opublikowanych w roku 2018 w czasopismach o wysokich wspétczynnikach

oddziatywania: Talanta, Microchimica Acta, Analytical and Bioanalytical Chemistry,

Analytical Chemistry (IF: 3,3-6,3). Przeczytalam je z wielkim zainteresowaniem i

stwierdzam, Ze publikacje te majg wysoka warto$¢ merytoryczna. Jestem przekonana, ze

opublikowane wyniki rozprawy =znajda oddZwiek w pracach innych badaczy
prowadzacych badania w tej dziedzinie. Chce podkreéli¢, ze zakres i liczba badan
przeprowadzonych przez mgr Anne Baranik w trakcie wykonywania pracy doktorskiej



sq doprawdy imponujace, co $wiadczy o jej pracowitosci i dociekliwo$ci. Podjecie przez
Doktorantke problematyki opracowania nowoczesnych sorbentéw jest uzasadnione i
wazne, takze z praktycznego punktu widzenia, a praca doktorska zawiera wiele
elementéw nowosci naukowej. Za najwazniejsze osiggniecia Doktorantki uwazam:
* Przeprowadzenie syntezy nowych weglowych nanomateriatéw kompozytowych i
potwierdzenie ich struktury i sktadu metodami instrumentalnymi
* Zbadanie wtasciwosci sorpcyjnych zsyntezowanych nanokompozytéw w stosunku do
kilkunastu jonéw metali i zoptymalizowanie warunkéw wydzielania wybranych
metali na sorbentach
* Opracowanie i walidacja procedur analitycznych oznaczania jonéw chromu, arsenu,
selenu, miedzi i otowiu z uzyciem techniki dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej
na nanokompozytach weglowych i rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z
dyspersja energii oraz optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (dla chromu).
Warto doda¢, ze Doktorantka podjeta trud przygotowania rozprawy doktorskiej
w tradycyjnej formie, co jest znacznie bardziej pracochtonne niz przygotowanie jedynie
komentarza do publikacji. Taka forma przygotowania rozprawy jest moim zdaniem
bardziej warto$ciowa i ksztatcaca, gdyz wymaga od doktoranta biegtego postugiwania
si¢ specjalistycznym slownictwem w jezyku polskim oraz spetnienia okre$lonych
wymagan formalno-porzadkowych, organizatorskich, edytorskich i umiejetnosci
komunikatywnego pisania. Staje si¢ takze dowodem jego wiedzy oraz orientacji w
biezacym piSmiennictwie, dotyczacym reprezentowanej gatezi wiedzy. Mam zatem
nadziejg, ze zamieszczone powyzej uwagi sklonig pania mgr Anne Baranik do jeszcze
whnikliwszej analizy wynikéw badari i pomoga w dalszym rozwoju naukowym.

Ocena redakcyjnej strony pracy

Praca przygotowana jest starannie, bogato ilustrowana, napisana na ogét poprawnym
jezykiem, chociaz wystepujg liczne btedy literowe i interpunkcyjne. Piémiennictwo
cytowane jest poprawnie. Uwagi dotyczace kolejnosci zamieszczenia w rozprawie
rozdzialow przedstawitam powyzej.

Whnioski

Wszystkie zatozone cele pracy Doktorantka w petni zrealizowata, a sformutowane
wnioski s3 w petni udokumentowane wynikami przeprowadzonych badan. Dysertacja
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, wykazuje ogélna wiedze
Doktorantki oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia przez nia badan naukowych,
spetnia zatem wymagania stawiane pracom doktorskim okre$lone w art. 13 Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. Wnosze zatem do Rady
Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii US o dopuszczenie pani mgr Anny Baranik do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, z uwagi na wysoka warto§¢ merytoryczng pracy oraz opublikowanie jej
wynikéw w uznanych czasopismach, stawiam wniosek do Wysokiej Rady o wyrdznienie

rozprawy.
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