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rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy JAMROZ
pt.: ,Modyfikowane membrany krzemianowo - celulozowe w zate¢zaniu i oznaczaniu
sladowych pierwiastkow technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej

Z dyspersja energii”.

Uwagi wstepne

Wspotczesne sposoby oznaczania pierwiastkow $ladowych i ultrasladowych obejmujg
gléwnie techniki absorpcyjnej 1 emisyjnej spektrometrii atomowej oraz ich sprzg¢zenia
z technikami spektrometrii mas i chromatografii. Z uwagi na mozliwo$¢ oznaczania
pierwiastkéw Sladowych bezposrednio =z ciata statego rentgenowska spektrometria
fluoroscencyjna (XRF) cieszy si¢ duzym zainteresowaniem jako metoda alternatywna. Renesans
tej metody i jej szybki rozwoj, wynikajacy z nowych rozwigzan konstrukcyjnych zwigzanych
ze sposobem rejestracji  sygnatdéw pomiarowych 1 wprowadzeniem izotopowych ZzZrodet
promieniowania (glownie izotopow: >Fe, '°Cd i **Am), synchrotronéw a nastepnie
wprowadzeniem miniaturowych lamp rentgenowskich umozliwiajacych pomiary w warunkach
polowych, jest zauwazalny juz od péznych latach 90-tych. Wprowadzenie techniki z dyspersja
dhugosci fali (WDXRF), energii (EDXRF) czy tez catkowitego odbicia (TXRF) przyczynito si¢
do stworzenia nowych perspektyw analitycznych metody, charakteryzujacej si¢ niskimi
granicami wykrywalno$ci oraz stosunkowo prostg preparatyka wstepng badanych probek.
W przypadku analizy probek o ztozonym sktadzie matrycowym nalezy jednak zastosowaé
specjalng metod¢ przygotowania wstgpnego, w celu usuniecia sktadnikoéw matrycowych przed
pomiarem, obejmujagcego wzbogacanie/rozdzielanie analitu z wykorzystaniem  zjawisk
fizykochemicznych.

W te tematyke badawcza wpisuje si¢ recenzowana praca doktorska mgr inz. Ewy Jamroz
wykonana pod kierownictwem prof. dr hab. Rafata Sitko. Praca ma charakter doswiadczalny,
obejmujgc  swoim zakresem tematyke z obszaru syntezy modyfikowanych membran

krzemionkowo-celulozowych, ich charakterystyki strukturalnej i skladu chemicznego,



optymalizacji parametrow wzbogacania wybranych jonow metali na uzyskanych membranach
oraz opracowania procedur analitycznych ich oznaczania technika EDXRF z przeprowadzeniem
czesciowej walidacji. Czg$¢ doswiadczalna pracy zostala wykonana glownie w Instytucie
Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Strukture i sktad chemiczny zsyntezowanych membran badano
w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego, natomiast analize dyfraktometryczna XRD
wykonano w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
Dorobek naukowy i bogata wiedza Promotora sprawita, ze jest cenionym i uznanym w skali
Swiatowej autorytetem w zakresie analityki pierwiastkow $ladowych z wykorzystaniem XRF
jako techniki pomiarowej, a jego prace sga publikowane i cytowane W czasopismach 0 najwyzszej
migdzynarodowej renomie. Mgr inz. Ewa Jamroz prowadzita wigc badania objete tematem pracy
doktorskiej pod opieka doswiadczonego Promotora i miata dostep do dobrze zorganizowanych i
wyposazonych warsztatow naukowych. Uzyskane wyniki badan wykonanych w ramach
rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewa Jamroz opublikowala we wspotautorstwie w formie dwoch
artykutéw naukowych w czasopismach o obiegu mi¢dzynarodowym. Jest takze wspotautorem
patentu oraz trzech komunikatow ustnych i siedmiu plakatow przedstawionych na konferencjach

zagranicznych i krajowych.

Dobor tematu, zakres i cel pracy

Synteza membran krzemionkowo-celulozowych i ich modyfikacja w celu ich analitycznego
wykorzystania do bezposrednich pomiarow technika EDXRF na zawarto$¢ pierwiastkow
sladowych to bardzo aktualny temat badan. Uzyskanie membran zdolnych do selektywnej
adsorpcji analitow jest istotne nie tylko z punktu widzenia poprawienia parametrow
analitycznych techniki EDXRF, ale rowniez eliminacji interferencji w etapie pomiaréw ta
technika. Zsyntezowane membrany powinny charakteryzowaé¢ si¢ duza pojemnoscia
adsorpcyjng, a takze dobrg selektywno$cig w stosunku do innych sktadnikéw wystepujacych w
badanych roztworach. Istotna jest tez ich stabilnos¢ wobec zmieniajagcych si¢ warunkow
prowadzenia procesu wzbogacania, sposob 1 sita wigzania réznych indywidudéw badanego
analitu, a takze szybko$¢ ustalania si¢ stanu réwnowagi adsorpcyjnej. Zastosowanie etapu
wzbogacania w procedurze analitycznej jest wrecz konieczne z uwagi na niewystarczajgce
parametry analityczne danej techniki pomiarowej; taka koniecznos¢ wystepuje w przypadku
zastosowania techniki XRF do oznaczania pierwiastkow sladowych i ultrasladowych w probkach
srodowiskowych. Realizacja postawionych celow analitycznych moze tez by¢ osiagnigta z
jednoczesnym wskazaniem innych korzysci chemicznych, wynikajacych z zastosowania danego

uktadu do wzbogacania/wydzielania danego analitu. Wynika to z osiggnictej selektywnoS$ci



uktadu ekstrakcyjnego, ktory z powodzeniem moze by¢ wykorzystany na przykitad do badan
specjacyjnych danego pierwiastka. Juz pobiezne sprawdzenie literatury naukowej dotyczacej tej
tematyki wskazuje na duzg intensywnos¢ prac badawczych prowadzonych w tym kierunku.

Badania, jakie podjeta Doktorantka, dotyczyty opracowania nowych procedur analitycznych
oznaczania pierwiastkoéw $ladowych z wykorzystaniem techniki EDXRF, obejmujacych etap
wzbogacania z zastosowaniem modyfikowanych membran krzemionkowo-celulozowych. Aby
osiggna¢ zamierzony cel, mgr inz. Ewa Jamroz przeprowadzita syntez¢ membran poprzez
pokrycie powierzchni witokien celulozowych krzemionka uzyskang przez hydrolize
tetraetoksysilanu. Nastepnie przeprowadzita ich modyfikacj¢ przy pomocy organosilanow
zawierajacych grupy tiolowe lub tez grupy aminowe, aby nada¢ im selektywne wlasciwosci
adsorpcyjne. Struktura i sktad chemiczny uzyskanych membran zostala zbadana za pomocy
dostepnych technik pomiarowych, wykorzystujacych promieniowanie rentgenowskie. Podjecie
przez Doktorantke tematyki wykorzystania zjawiska ekstrakcji do fazy statej zmodyfikowanych
membran do wzbogacenia iwydzielania roéznych indywiduéw chemicznych uwazam za
uzasadnione.

Tego typu badania sg intensywnie prowadzone na $wiecie, a recenzowana praca doktorska
stanowi istotny ich nurt. Uwazam, ze zakres zaplanowanych i przeprowadzonych w pracy badan

pozwolit na realizacj¢ postanowionego celu, a tezy pracy zostaty wtasciwie sformutowane.

Konstrukcja pracy

Praca liczy 124 strony, 22 tabele, 54 rysunki i 291 pozycji literaturowych. Dysertacja podzielona
jest na dwie gltéwne czesci: czes¢ literaturowa i cze$¢ eksperymentalng. Czg$¢ literaturowa pracy
poprzedza dwustronicowe streszczenie w jezyku polskim, a takze w jezyku angielskim,
w ktorym Autorka podsumowata najwazniejsze osiggnigcia. Dalej nast¢puje wykaz stosowanych
skrotow 1 symboli oraz jednostronicowy wstep i cel pracy. Cel pracy zwykle jest zamieszczany
po czesci literaturowej, CO ma swoje uzasadnienie metodyczne, gdyz Czytelnik jest juz
wprowadzony w aktualny stan badan, ktéry jest przedmiotem dysertacji.

Cytowana w pracy literatura jest bardzo aktualna, ponad 62% cytowan to prace, ktore
ukazaty sie po roku 2010, a jedynie 3,7% to prace z lat dziewig¢édziesigtych. Wskazuje to, ze
temat pracy dotyczy bardzo aktualnych zagadnien.

Czgsé¢ literaturowa zostata podzielona na cztery rozdzialy. W pierwszym rozdziale
Autorka przedstawita w sposob zwigzly podzial metod wzbogacania pierwiastkow $ladowych

w klasycznym ujeciu tj. ze wzgledu na mechanizm zachodzacych proceséw, zwracajac



szczegdlng uwage na techniki mikroekstrakcyjne: ekstrakcji do pojedynczej kropli (SDME),
z wykorzystaniem membran (HF-LPE), mikroekstrakcj¢ dyspersyjng w ukladzie ciecz — ciecz
(DLLME), dyspersyjna ekstrakcj¢ do mikro-fazy statej (DMSPE), czy tez mikroekstrakcje
do fazy stacjonarnej (SPME). Ku mojemu zdziwieniu w rozdziale tym Autorka zebrata w formie
tabeli szerokie dane literaturowe dotyczace zastosowan nanomateriatdow w ekstrakcji SPE bez
ograniczenia si¢ tylko do tych, ktére znajduja zastosowanie w analizie nieorganicznej bedacej
przedmiotem tej dysertacji. Jaki byt cel takiej prezentacji danych dotyczacych takze zwiazkow
organicznych?

Drugi rozdzial dotyczy analizy specjacyjnej, w ktorym Doktorantka w sposob
interesujacy przedstawila powigzanie pomigdzy wiasciwosciami toksycznymi danego
pierwiastka a formg chemiczng, w ktorej wystepuje w srodowisku. Rozwazania te ograniczyta do
czterech pierwiastkow tj. Cr, As, Se 1 Hg. W dalszej kolejnosci przedstawita podstawowe
metody rozdzielania i identyfikacji form specjacyjnych pierwiastkow dla omawianej grupy. W
mojej ocenie rozdzial ten powinien by¢ rozszerzony o oceng stabilnosci form specjacyjnych, co
ma istotne znaczenie w przypadku rozdzielania tych form z zastosowaniem techniki SPE.

W rozdziale trzecim Doktorantka zebrata dane literaturowe dotyczace metod
wzbogacania pierwiastkow przed ich dalszym oznaczaniem metoda XRF. W sposob
wyczerpujacy zostaly opisane sposoby wzbogacania w kontekscie roznych technik XRF, ktore
zebrano w postaci tabeli zawierajacej dane ukladéow pomiarowych i osigganych granic
wykrywalnosci. Watek zagadnien poruszanych w tym rozdziale jest bardzo wazny i bedzie sig
przewijat praktycznie przez catg cze$¢ doswiadczalng pracy.

W rozdziale czwartym Autorka szeroko opisata rentgenowska spektrometri¢
fluorescencyjng, przedstawiajac podstawy teoretyczne oraz charakterystyke promieniowania
fluorescencyjnego w kontek$cie wystepowania mozliwych efektow matrycowych w trakcie
pomiarow roéznymi technikami XRF oraz sposoboéw ich korekcji ze szczegdlnym
uwzglednieniem metody ich minimalizacji, poprzez pomiary wykonane dla cienkich warstw.

Czes$¢ doswiadczalna pracy doktorskiej Ewy Jamroz, zawarta na str. 47-106, podzielona
jest na 6 rozdziatow. Jest ona bardziej obszerna od czgsci literaturowej. W czgsci doswiadczalnej
Autorka zamiescita 17 tabel i 42 rysunki. Uktad czesci do§wiadczalnej pracy jest typowy dla
dysertacji w dziedzinie nauk S$cistych. Czgs$¢ ta sktada si¢ z rozdziatlow poswigconych kolejno:
odczynnikom i stosowanej aparaturze, warunkom syntezy membran krzemionkowo-
celulozowych i ich modyfikacji, badaniom struktury i sktadu chemicznego otrzymanych
membran oraz ich charakterystyce morfologicznej i fizykochemicznej. W dalszej kolejnosci
Autorka opisala wyniki badan adsorpcyjnych na uzyskanych membranach w stosunku do
wybranych kationow 1 aniondéw. Zbadata wptyw pH roztworu na wielkos¢ adsorpcji wybranych
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jondéw. Z zamieszczonych opiséw jednoznacznie nie wynika czy zdolnosci adsorpcyjne
badanych membran badano dla stanu rownowagi adsorpcyjnej, czy tez zamieszczone rysunki
odnosza si¢ do pH poczatkowego uktadow adsorpcyjnych. W dalszej kolejnosci Doktorantka
zbadala kinetyke adsorpcji dla wyselekcjonowanej grupy aniondéw dla zdefiniowanych uktadow
adsorpcyjnych. Nalezy zauwazyé, ze zmiana uktadu adsorpcyjnego nainny powoduje
przesunigcie stanu rownowagi adsorpceyjnej i ustalenie si¢ nowych parametrow, ktore opisujg ten
stan. W fazie koncowej badan uktadow adsorpcyjnych Autorka wyznaczyta izotermy adsorpcji
obliczajgc ich parametry dla wybranych modeli teoretycznych. Uzyskane dane o pojemnosciach
adsorpcyjnych w stosunku do jonéw As(II) Autorka odniosta do tych dost¢gpnych w literaturze.
W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze nie tylko pojemno$¢ adsorpcyjna jest istotna z
analitycznego punktu widzenia, ale rowniez przebieg izotermy adsorpcji, szczeg6lnie dla niskich
stezen réwnowagowych. Oczekuje, ze ten aspekt przeprowadzonych badan bedzie szerzej
przedstawiony i dyskutowany podczas obrony pracy doktorskiej. Bioragc pod uwage
selektywno$¢ adsorpcji wybranych aniondéw Doktorantka przeprowadzita takze badania wplywu
sity jonowej kreowanej roztworami réznych soli, ktérych jony moga by¢ konkurencyjne do
centrow adsorpcyjnych uzyskanych na zsyntezowanych membranach. Wyniki badan
adsorpcyjnych byly podstawa do opracowania procedur analitycznych oznaczania wybranych
pierwiastkow §ladowych technika EDXRF =z uwzglednieniem etapu wzbogacania na
zsyntezowanych membranach. W fazie koncowej badan Autorka przeprowadzita czg¢sciows
walidacje oznaczania wybranych pierwiastkoéw technika EDXRF zaproponowana metoda
analityczna. Badajac odzysk podczas oznaczen chromu Autorka dochodzi do wniosku, ze brak
odzysku zblizonego do 100% moze by¢é kompensowany podczas kalibracji, oczekuje
na wyjasnienia podstaw do takiego wnioskowania podczas obrony pracy doktorskie;j.

Rozprawg konczy dwustronicowe podsumowanie zawierajace wnioski koncowe,
w ktorym to Autorka zebrata najwazniejsze osiagnigcia badawcze, jakie uzyskata w ramach

zakresu prac objetych dysertacja.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne

Generalnie praca doktorska napisana jest dobrym i komunikatywnym jezykiem, chociaz
Autorka nie ustrzegla si¢ sformulowan niepoprawnych. Przyktadowo, wielokrotnie stosuje
zamiennie stowa ,,metoda” i ,,technika”, cho¢ ich zakres znaczeniowy jest zupelie inny. Brak
jest spojnosci metrologicznej stosowanych jednostek (np. ppm zamiast mg/kg w catym tekscie
pracy). Mam zastrzezenia do statystycznej prezentacji wynikow pomiardow, ktore sg najczesciej

podawane wraz z odchyleniem standardowym, przy czym nie jest pewne, czego dotyczy



odchylenie standardowe. W wiclu przypadkach Autorka stosuje stowo ,,zatezanie”, a wlasciwym
stowem jest ,,wzbogacanie”. Na wielu rysunkach (np. Rys. 2 - Rys. 31) brak jest informaciji,
jakiego stanu dotyczy warto$¢ pH, czy jest to stan poczatkowy czy tez rownowagowy uktadu
adsorpcyjnego? Jest oczywiste, ze wigkszo$¢ powyzszych uwag nie ma istotnego wplywu na
ocene warto$ci merytorycznej Wynikow pracy uzyskanych przez Doktorantke, ma natomiast
wplyw na komfort Czytelnika a takze dostosowanie si¢ do obowigzujacych regut metrologii
chemicznej, szczegolnie gdy wyniki badan maja charakter analityczny i sg prezentowane takze w

obiegu miedzynarodowym.
Whniosek:

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Ewy Jamroz posiada wiele elementow nowosci
naukowej, szczegélnie w zakresie syntezy nowych membran krzemionko-celulozowych
stosowanych nastepnie W procedurach oznaczania pierwiastkow $ladowych z wykorzystaniem
techniki EDXRF. Efektem koncowym przeprowadzonych prac badawczych byto opracowanie
nowych procedur analitycznych oznaczania pierwiastkow §ladowych z zastosowaniem techniki
EDXRF. Procedury te moga by¢ z powodzeniem wykorzystane w szerszej praktyce analitycznej
po przeprowadzeniu pelnej walidacji.

Czg$¢ uzyskanych wynikow badan mgr inz. Ewa Jamroz opublikowata we wspotautorstwie
w publikacjach, ktore ukazaty si¢ w czasopismach z listy Web of Science (taczny IF= 11,379),
co potwierdza wysoka warto$¢ naukowg uzyskanych wynikow.

Przedstawiona w pracy metodyka badan nie budzi zastrzezen, a sposob prezentacji wynikow
jest jasny i czytelny, za$ ich interpretacja wskazuje na to, ze mgr inz. Ewa Jamroz w oparciu
0 posiadang wiedzg¢ potrafi analizowa¢ kompetentnie i logicznie uzyskane wyniki. Wystgpujace
w pracy uchybienia edytorskie nie umniejszajg warto$ci pracy. Podsumowujac, uwazam, ze
przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr inz. Ewy Jamroz catkowicie speinia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r.
o0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr
65 poz. 595 z 14 marca 2003 r.). W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Naukowej
Instytutu Chemii Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego z wnioskiem
0 przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Ewy Jamroz do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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