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Recenzowana rozprawa doktorska pani mgr Anny Baranik jest zwigzana z
zastosowaniem nowego typu nanokompozytéw weglowych na bazie grafenu,
tlenku grafenu i nanografitu do potencjalnego zastosowania w chemii analitycznej,
tj. do zatezenia form kationowych i anionowych wybranych metali. Podjeta
tematyka pracy wpisuje sie w aktualng koncepcje zielonej chemii analitycznej i
dotyczy poszukiwania nowych, selektywnych i tanich nanomateriatéw o duzej
pojemnosci sorpcyjnej, ktére bedzie mozna zastosowaé jako sorbenty np. w
dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej (DMSPE) i/lub ekstrakcji do fazy statej
(SPE).

Metody wytwarzania nanomateriatdbw o pozadanych  witasciwosciach
granulometrycznych, katalitycznych, adsorpcyjnych oraz biomedycznych nalezg
obecnie do najwazniejszych wyzwan wspdfczesnej nanotechnologii. Najbardziej
obiecujgcymi typem nanomateriatéw sg nanokompozyty, ktére sg ztozone z



nanoczgstek rozproszone w roéznych matrycach. Zastosowanie oraz stabilnos$¢
nanokompozytéw sg zwigzane z wtasciwosciami nanoczastek wchodzacych w ich
sktad oraz z rodzajem stosowanych matryc. Dlatego tez wazne jest poszukiwanie
nowych rodzajow nanokompozytow, ktore wykazywatyby wtasnosci lepsze (i/lub
komplementarne) niz poszczegdlne ich skfadniki oraz umozliwityby praktyczne
zastosowanie nanoczastek.

W odniesieniu do niniejszej pracy doktorskiej, pani mgr Anna Baranik po raz
pierwszy otrzymata i scharakteryzowata nowego typu nanokompozyty grafenu (G),
nanografitu (nano-G) i tlenku grafenu (GO) modyfikowane tlenkiem glinu (l11) Al,03
i tlenkiem ceru (IV) CeO,. W sumie pani Anna Baranik otrzymata 4 nanokompozyty:
nano-G/Al,03;, GO/Al,O3, G/Ce0,, GO/Ce0,. Nanokompozyty te zostaty uzyte jako
sorbenty do zatezania i oznaczania ultrasladowych zawartosci jonow: As(V), Cr(lll),
Cu(ll), Se (IV) i Pb (ll) w rzeczywistych prébkach wdd. Ostatecznie do ich
oznaczenia zostaty zastosowane nastepujgce techniki analityczne: rentgenowska
spektrometria fluorescencyjna z dyspersjg energii (EDXRF) oraz optyczna
spektrometria emisyjna we wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-
OES). Z kolei procesy sorpcji jondw na nanokompozytach wyznaczono stosujgc
technike ICP-OES. Na uwage zastuguje fakt, ze sam wybdr techniki EDXRF do
oznaczenia pierwiastkdow znacznie skrdcit czas analizy.

Wybodr tematyki badawczej zaprezentowany w pracy doktorskiej jest o tyle wazny,
poniewaz wiasciwe przygotowanie probek do pomiaréw stanowi obecnie jeden z
najwazniejszych elementédw procedury analitycznej oznaczania pierwiastkéw. Od
tej czesci procedury analitycznej czesto zalezy czy otrzymane wyniki analiz bedg
wiarygodne. Ta cze$é procedury analitycznej jest zwykle najbardziej czasochtonna i
podatna na szereg zaktdcen. Obecnie sam sprzet pomiarowy charakteryzuje sie
zwykle wysoka precyzja pomiarowg. Niestety moze by¢ on podatny na szereg
interferencji, w tym efektéw matrycowych pochodzgcych od sktadnikéw prébek.
Opracowanie szybkich, tanich i wydajnych procedur rozdzielenia i zatezenia
analitow, np. opartych na nanokompozytach weglowych, moze pozwoli¢ na
ultraczute, precyzyjne i doktadne oznaczanie pierwiastkdw w szeregu prébkach o
skomplikowanej matrycy.

Otrzymane i scharakteryzowane tutaj nanomateriaty prawdopodobnie bedzie
mozna takze zastosowaé, np. w inzynierii Srodowiska do oczyszczania wéd, w
metalurgii chemicznej do odzyskiwania cennych metali, a takie w inzynierii
chemicznej np. w katalizie (po modyfikacji), co znacznie zwieksza charakter
utylitarny pracy doktorskie;j.

Uwagi szczegétowe

Uktad pracy doktorskiej pani Anny Baranik jest typowy. Praca o objetosci 125 stron
sktada sie z wprowadzenia, zawierajacg cze$é teoretyczng pracy oraz z czesci



doswiadczalnej, bedgcej szczegdtowym omodwieniem i prezentacjg wynikéw badan
doswiadczalnych. W pracy znalazty sie tez spis stosowanych skrétéw, streszczenia
w jezyku polskim i angielskim, cel pracy, spis cytowanej literatury oraz
podsumowanie i wnioski. Dodatkowo w pracy zostaty zamieszczone przedruki 4
publikacji, ktore przeczytatem z wielkg przyjemnoscia.

Informacje zawarte we wstepie teoretycznym oceniam bardzo dobrze. W tej czesci
pracy zostaty oméwione réine techniki mikroekstrakcji do fazy statej (SPME),
metody otrzymywania grafenu, tlenkéw grafenu, zmodyfikowanego tlenku
grafenu oraz stosownych nanokompozytéw opartych na grafenie i tlenku grafenu.
Do najwazniejszych elementow czesci teoretycznej moge zaliczyé przeglad
literaturowy dotyczgcy wtasnosci réoznych sorbentéw nanoweglowych, warunkéw
sorpcji oraz ich pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do wybranych jonéw metali. Ta
czes¢ wstepu teoretycznego jest najbardziej cenna, poniewaz w sposéb zwarty sg
omowione zagadnienia bedgce bezposrednim tematem pracy doktorskiej. Jest
takze istotnym odnosnikiem do badan, ktére zostaty przeprowadzone w tej pracy.

W dalszej czesci pracy doktorskiej zaprezentowano cel pracy. Wydaje mi sie, ze cel
pracy mogtby byé troche bardziej rozbudowany, poniewaz dalsza lektura tekstu
rozprawy, tj. czesci doswiadczalnej, wskazuje, ze ilo$¢ zrealizowanych celdw
(problemdéw analitycznych) jest znacznie wieksza niz zaprezentowana w tym
punkcie. Dodatkowo w tej czesci brakuje mi zakresu pracy doktorskiej.

W kolejnym rozdziale sg szczegdétowo opisane procedury otrzymywania
nanokompozytéw grafenu, nanografitu i tlenku grafenu z Al,03; oraz CeO, oraz
charakterystyka tak otrzymanych nanomateriatéw. Na uwage zastuguje
zastosowanie szeregu technik badawczych stosowanych w nanotechnologii do
wyznaczania struktury oraz sktadu chemicznego otrzymanych nanomateriatéw. Do
obrazowania ksztattu i wielkosci nanostruktur zostata uzyta
skaningowa/transmisyjna mikroskopia elektronowa (SEM/TEM) wraz z EDS do
analizy elementarnej nanokompozytéw. Dodatkowo zastosowano proszkowa
dyfrakcje promieni rentgenowskich (XRD), EDXRF oraz spektroskopie Ramana (RS)
odpowiednio do analizy sktadu fazowego i pierwiastkowego prébek oraz budowy
chemicznej tak otrzymanych nanokompozytéw. Analizujgc tg cze$é pracy mam
pytania. W jaki sposdb zoptymalizowano temperatury prazenia otrzymanych
nanokompozytéw (str. 43-45)? Co byto tutaj krytycznym parametrem? By¢é moze
zwiekszenie temperatury prazenia pozwolitoby otrzymac krystaliczne fazy Al,O3
naniesione na grafenie/tlenku grafenu. Wydaje sie, ze zastosowanie analizy
termicznej (lub skaningowej kalorymetrii rdznicowej) surowych probek
nanokompozytow pozwolitoby okresli¢ temperaturowe przemiany
chemiczne/fizyczne zachodzace w nanokompozytach oraz ich stabilnosé
temperaturg. By¢ moze pozwolitoby to na otrzymanie rdéinego rodzajow
nanokompozytéw. W pracy otrzymano tez nanokompozyt nanografitu z Al,0s.
Jako substancja wyjsciowa zastosowano grafen o rozmiarze ptatkow 8 nm.



Dlaczego w tym przypadku nie mozemy moéwi¢ o nanokompozycie grafen/Al,05?
Czy temperatura ogrzewania nanokompozytu byta za wysoka, ze w takich
warunkach doszto do sklejania sie ptatkow grafenéw, co w konsekwencji
prowadzito do powstania nanografitu? Ogodlniejsze pytanie dotyczy rdznic we
wtasciwosciach pomiedzy nanografitem a grafenem? Ktéra struktura jest lepsza,
jezeli chodzi o wtasnosci sorpcyjne?

Nastepny rozdziat dotyczy badan sorpcji jondw metali (w formie kationowej i
anionowej) na wczesniej otrzymanych 4 nanokompozytach. Optymalizowano tutaj:
pH roztworu, objetosci préobki i czas kontaktu analitu z nanokompozytami na
procesy sorpcji. Wyznaczono maksymalne pojemnosci sorpcyjne oraz okreslono,
jaki jest charakter oddziatywan w procesie sorpcji. Sorpcja jest dobrze opisywana
przez izoterme Langmuira i ma charakter gtéwnie chemiczny. Wyniki uzyskane w
tej czesci sg bardzo cenne, poniewaz pozwolity okresli¢ warunki, w jaki sposéb
mozna rozdziela¢ i zatezaé¢ anality na otrzymanych nanokompozytach oraz
umozliwity okreslenia warunkéw do przeprowadzenie analizy specjacyjne;.

W nastepujacym rozdziale jest opisany typowy problem analityczny zwigzany z
naktadaniem sie linii w EDXRF przy jednoczesnym oznaczaniu As(V) i Pb(ll).
Problem ten zostat rozwigzany przez wybor linii analitycznych As i Pb inne niz
powszechnie stosowane i okazat sie bardzo trafny, na co wskazujg wyniki badan
odzyskéw As(V), nawet przy 5 krotnym nadmiarze Pb(ll). W przypadku oznaczania
Cr(Ill) za pomocg EDXRF przy zastosowaniu nanokompozytédw zawierajacych CeO,,
niestety problem wyboru linii nie udato sie rozwigza¢ ze wzgledu na silne
koincydencje linii Cr z liniami Ce. W tym przypadku jony Cr(lll) wymywano z
nanokompozytu za pomocg HNOs a ostatecznie ich stezenie koncowe po wymyciu
okreslono za pomocg ICP-OES. Wyniki wskazujg, ze otrzymane nanokompozyty
mogg takze byé z powodzeniem stosowane do ultraczutego oznaczania
pierwiastkédw za pomocg techniki ICP-OES po ich uprzednim zatezeniu na
analizowanych nanokompozytach a nastepnie wymyciu. Rozszerza to w znaczny
sposdb zastosowanie nanokompozytéow do przygotowania probek do pomiaru nie
tylko za pomocg EDXRF a takze ICP-OES i mam nadzieje, ze procedury analityczne
oparte na DMSPE/ICP-OES zostang wkrdtce opracowane dla innych pierwiastkow
niz Cr.

Ostatecznie otrzymane nanokompozyty zostaty uzyte do ultraczutego oznaczenia
wybranych jondw, tj. As(V), Cu(ll), Cr(lll), Pb(ll), Se (IV) w rzeczywistych préobkach
wdéd za pomocg DMSPE potaczonego z EDXRF jako technikg pomiarowa.
Wymagato to opracowanie procedur analitycznych i sprawdzenia czy powszechnie
wystepujgce sktadniki mineralne woéd (jony — kationy i aniony) oraz kwasy
humusowe nie przeszkadzajg w ww. oznaczeniach. W przypadku jondw Cr(lll)
zostata opracowana procedura oznaczania tego pierwiastka przy pomocy
DMSPE/ICP-OES. Okreslono takze procedury analizy specjacyjnej As, Cr i Se, tj.
oznaczania As(lll), As(V), Se(lV), Se(VI), Cr(lll) i Cr(VI) za pomocg metody
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DMSPE/EDXRF. Wyznaczono takze parametry analityczne (granice wykrywalnosci i
oznaczalnosci, liniowo$¢ wskazan, precyzja, doktadnosé, wspodtczynnik zatezenia)
metody DMSPE/EDXRD i DMSPE/ICP-OES. Wyniki wskazujag na mozliwosc¢
ultraczutego oznaczania wybranych pierwiastkéow (lub ich form specjacyjnych) na
poziomie czasami nizszym niz pozwala na to technika spektrometrii mas sprzezona
z plazmg wzbudzong indukcyjnej (ICP-MS), ktédra mozna obecnie uznaé za jedng z
najbardziej czulszych metod stosowanych w analizie pierwiastkowej. Ta czesé
rozprawy doktorskiej jest najciekawsza i najwazniejsza, poniewaz pokazuje
praktyczne zastosowanie 4 otrzymanych nanokompozytéw, tj. do ultraczutej
analizy pierwiastkowej wéd.

Inne pytania/uwagi do czesci eksperymentalnej:

e (Czy granice wykrywalnosci (LOD) — wzér 7.9.1.2 na str. 84 liczono dla
techniki ICP-OES w oparciu o jeden punkt pomiarowy i tzw. slepg probe?
Moze lepszg metodg wyznaczenia LOD bytaby klasyczna definicja LOD
(oczywiscie uwzgledniajace odp. zatezenie prébki) oparta na odchyleniu
standardowym tta (o) i czutosci (S) wyznaczanej z krzywej kalibracyjnej, tj.
LOD=3c/S;

e Na str. 81 w tabeli 7.8.2, moze lepiej zamiast ,czas gotowania” uzy¢
sformutowanie ,czas ogrzewania”;

e Str. 90. Moze lepiej zamiast , doktadnos¢ .... obliczono za pomocg analizy
certyfikowanych materiatéw odniesienie (CRM)” uzy¢ ,doktadnos¢ ...
okreslono za pomocg ...."” ;

e Str. 74-76. Tabele 7.6.2-7.6.6 Podpis w tych tabelach powinien by¢ inny niz
»dodana sél”, poniewaz tabele te zawieraja takze kwas humusowy (HA);

e Str. W Tabelach 7.9.1.1-7.9.1.5 Wspdtczynnik korelacji to R* ?

Praca konczy sie kréotkim podsumowaniem, ktére zostato sformutowane
poprawnie i tresciwie. Dodatkowo w tej czesci znalazty sie wnioski. Sg one jak
najbardziej trafne.

Na samym koricu pracy znalazt sie spis literatury cytowanej. Zrédta literaturowe
zostaty poprawnie dobrane i cytowane. Pani mgr Anna Baranik cytuje 310 pozycji
literaturowych bezposrednio zwigzanych z tematyka pracy doktorskie;j.

W pracy mozna znalei¢ kilka btedow stylistycznych i tzw. niefortunne
sformutowania. Nie majg one zadnego wptywu na wysokg ocene pracy doktorskiej.
Praca zostata napisana poprawng polszczyzna.

Na samym koncu nalezy nadmienié, ze pani Anna Baranik jest wspodtautorkg 5
publikacji naukowych (sumaryczny wspétczynnik oddziatywania IF tych prac
wynosi 24,3) oraz wielu wystgpien na konferencjach krajowych i zagranicznych. Jej
dziatalno$é naukowa byfa takze wyrdzniona na dwéch konferencjach. Prace jej
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byty cytowane odpowiednio 40 i 44 razy, a wskaznik (indeks) Hirscha h wynosi
odpowiednio 2 i 3 (wedtug baz Web of Science WoS i Scopus). Biorgc pod uwage,
ze wiekszos$¢ prac zostata opublikowana w 2018 r., ww. wskazniki sg wiecej, niz
mocno zadawalajgce.

Podsumowanie

Praca stanowi oryginalne rozwigzanie zagadnienia naukowego dotyczacego
syntezy nowego typu nanokompozytow weglowych, ich charakterystyki oraz
zastosowania do zatezania/oznaczania pierwiastkdw za pomocg DMSPE/EDXRD i
DMSPE/ICP-OES. Praca doktorska ma charakter interdyscyplinarny, tj. jest na
pograniczu chemii analitycznej oraz nanotechnologii.

Do najciekawszych i najwazniejszych osiggnie¢ pani mgr Anny Baranik,
zaprezentowanych w pracy doktorskiej moge zaliczy¢:

e Otrzymywanie i charakterystyke nowych nanokompozytéw opartych na
grafenie, tlenku grafenu i nanografitu modyfikowanych odpowiednimi
tlenkami glinu i ceru Al,O3 i CeOy;

e Mozliwos¢ zastosowania nowych sorpcyjnych nanokompozytéw opartych
na grafenie i tlenku grafenu nie tylko w ukfadach dyspersyjnych, a takze w
przeptywowych;

e Opracowanie procedur oznaczania wybranych pierwiastkéw (As, Cr, Cu, Pb,
Se) w prébkach wéd za pomocg DMSPE/EDXRF i Cr za pomocg DMSPE/ICP-
OES;

e Opracowanie procedur oznaczania wybranych form specjacyjnych As, Cr i
Se w prébkach wéd za pomocg DMSPE/EDXRF.

Ze wzgledu na wysoki poziom naukowy przeprowadzonych prac badawczych oraz
ich nowatorski charakter, ktérych odzwierciedleniem sg 4 publikacje z listy JCR o
sumarycznym wspoétczynniku oddziatywania (IF) réwnym 19,50 (co daje $redni IF
rowny 4,9 na publikacje) w najbardziej renomowanych czasopismach zwigzanych z
chemia analityczng (Analytical Chemistry, Analytical and Bioanalytical Chemistry,
Microchimica Acta, Talanta) wnosze o wyrdznienie pracy doktorskiej. Dodatkowo
praca doktorska pani mgr Anny Baranik wpisuje sie w nowoczesny trend chemii
analitycznej dotyczacy poszukiwania nowych nanomateriatdw sorpcyjnych do
rozdzielenia oraz zatezenia jondw pierwiastkdw i ma charakter interdyscyplinarny.
Uzyskane wyniki badan doswiadczalnych mogg mieé wptyw na rozwdj nie tylko
chemii analitycznej, ale takze na rozwéj innych dziedzin, np. inzynierii Srodowiska,
nanotechnologii, inzynierii chemicznej, metalurgii, gdzie ww. nanokompozyty
weglowe moga znalezé potencjalne zastosowanie. Zwieksza to charakter utylitarny
pracy doktorskiej. Pozwala takze nakresli¢ dalsze kierunki badawcze, wychodzace
poza chemie analityczna.



Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona przez panig mgr Anne Baranik
rozprawa doktorska pod tytutem ,,NANOKOMPOZYTY WEGLOWE W ZATEZANIU |
OZNACZANIU WYBRANYCH PIERWIASTKOW SLADOWYCH” z nawiazky spetnia
wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 14.03.2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z 2003 r. z p6iniejszymi zmianami) i wnioskuje o
dopuszczenie pani mgr Anny Baranik do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Wnosze takie o wyréznienie pracy doktorskiej.
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