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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Roberta Skorka
pt. ,Nanorurki weglowe w zatezaniu i oznaczaniu pierwiastkow sladowych technika

rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej”

Jednym z dominujacych obszaréw w badaniach z zakresu chemii analitycznej jest
ochrona srodowiska, kontrola jego zanieczyszczen oraz rola pierwiastkow sladowych w
procesach biogeochemicznych. Pomimo szybkiego rozwoju instrumentalnych technik
pomiarowych, oznaczanie niskich zawartosci/stezen metali w probkach naturalnych stwarza
wiele trudnosci ze wzgledu na silne efekty matrycowe. Konsekwencjg wptywu matrycy na
sygnaty analityczne jest pogorszenie doktadnosdci, granicy wykrywalnosci i spadek precyzji
pomiarow. Do procedury analitycznej wprowadzany jest zatem etap selektywnego
wydzielania oznaczanych pierwiastkow i/lub ich wzbogacania przed wtasciwym oznaczaniem.
Konieczno$¢ monitorowania poziomu stezen pierwiastkéw sladowych w réinych obiektach
srodowiska naturalnego stymuluje badania dotyczace opracowywania nowych i
selektywnych procedur analitycznych do ich oznaczania Podejmujaca te tematyke rozprawa
doktorska mgr Roberta Skorka, ktérej promotorem jest dr hab. Rafata Sitko, prof. US,
znajduje sie z pewnoscig w nurcie aktualnych zagadnien badawczych. Jej gtdwnym celem
byto zbadanie mozliwosci wykorzystania nowego rodzaju sorbentéow weglowych jakimi sa
nanorurki weglowe do zatezania i oznaczania szeregu pierwiastkow S$ladowych z

zastosowaniem techniki rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej.

W czesci literaturowej pracy znalazt sie obszernie omowiony przeglad metod
stosowanych do zatezania pierwiastkow oraz charakterystyka i zastosowanie nanorurek

weglowych w technice ekstrakcji do fazy statej. Osobny rozdzial mgr Skorek poswigcit




tematowi zastosowania rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej w chemii
analitycznej.

Czesc eksperymentalna pracy rozpoczyna sie od opisu sposobu przygotowania
stosowanych nanorurek weglowych. Wpyznaczono ich podstawowe parametry
fizykochemiczne, jak sktad pierwiastkowy oraz rodzaj i ilos¢ utworzonych w procesie
utlenienia powierzchniowych grup funkcyjnych, a badania morfologiczne powierzchni
nanorurek i przemian towarzyszacym ich modyfikacjom wykonano z zastosowaniem
spektroskopii furierowskiej w zakresie podczerwieni oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej z mikroanalizg rentgenowska. Szkoda, ze do tego zestawu parametrow nie
dotaczono powierzchni witasciwej oraz pH punktu fadunku zerowego. O waznosci tego
ostatniego parametru Doktorant wspomniat na str. 67 swojej pracy, a znajomosc jego
wartosci bytaby bardzo pomocna przy omawianiu wptywu pH roztwordw jonow metali na
efektywnos¢ ich sorpcji (§ 4.5.1. rys. 4.5.3.). Autor przedstawit na wykresach (rys. 4.5.1.)
wygenerowane komputerowo zaleznosci wystepowania roznych form chemicznych
badanych jonéw metali w funkcji pH i wykorzystat je do dyskusji otrzymanych wynikow.

Czesc doswiadczalna badan wtasnych mgr Skorka to badania wptywu wielu czynnikow,
ktore moga mie¢ wptyw na sorpcje wybranych jonow metali (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se i
Pb). Autor sprawdzit wptyw pH, obecnosci kationowego i anionowego srodka
powierzchniowo czynnego, pirolidynoditiokarbaminianu amonu (APDC) jako czynnika
kompleksujgcego jony metali, a takze wptyw ilosci dodawanych nanorurek weglowych pod
katem optymalizacji pomiaru XRF, objetosci roztworu probki i czasu kontaktu sorbentu z
roztworem analitow. Moim zdaniem, ciekawe bylyby takie badania wptywu stezenia jondow
metali na pojemnosc¢ sorpcyjng nanorurek, a wiec klasyczne krzywe adsorpcji umozliwiajgce
uszeregowanie badanych jonéw metali wzgledem ich powinowactwa do nanorurek w
danych warunkach.

Na podstawie uzyskanych wynikdéw mgr Skorek zaproponowat optymalne warunki
wykorzystania nanorurek weglowych do zatezania i oznaczania wybranych jondw metali
technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej oraz zaproponowat odpowiednie
schematy procedur analitycznych. Przeprowadzit takze ich walidacje, wyznaczajgc zakres
liniowosci i czutosci metody, wartosci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci oraz odzysku,
Sprawdzit takze wptyw tzw. pierwiastkow matrycowych. Opracowana metoda zostata

wykorzystana w analizie probek wody wodociggowej oraz sciekow metoda dodatku wzorca.




Jak w kazdej ocenianej pracy doszukac¢ sie mozna roznych niejasnosci i uchybien.
Wywigzujgc sie z tego obowigzku, musze stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji praca
zawiera ich niewiele i jest bardzo starannie opracowana pod wzgledem graficznym. Ale mam
tez kilka uwag i pytan:

e W p. 4.1. (str. 51) opisujgcym stosowane odczynniki brak danych odnosnie formy
chemicznej w jakiej wystepowat selen w stosowanych roztworach wzorcowych. W
badaniach stosowano zarowno roztwory Se(IV) jak i Se(VI).

e 7 jakich powoddow do zestawu badanych jondw metali nie dofgczono jondw Cd(ll) ?
Oznaczanie $ladowych zawartosci tego pierwiastka ze wzgledu na jego toksyczne
dziatanie jest obecnie rutynowym elementem procesu badania stanu srodowiska oraz
kontroli jakosci Zzywnosci.

e Brak komentarza dotyczacego mozliwosci wytracania sie jondw metali w postaci np.
osadow wodorotlenkdw przy wyzszych wartosciach pH, gdzie ich sorpcja jest najwyzsza.
Ta duza efektywnosé ekstrakcji dyspersyjnej moze by¢ spowodowana zarowno sorpcj3
jak i wytrgcaniem.

e Jak Autor poréwnat by mozliwosci zastosowania nanorurek weglowych i popularnego
wegla aktywnego (przygotowanych w taki sam sposéb) do zatezania badanych jonow

metali ?

W podsumowaniu chce podkresli¢, ze praca zawiera bardzo obszerny materiat
doswiadczalny. Autora cechuje pomystowos¢ w rozwigzaniach eksperymentalnych oraz
umiejetnosc w operowaniu roznorodnymi technikami badawczymi. Wyniki przedstawione w
rozprawie zostaty opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i wysokim
wspotczynniku oddziatywania. Uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca w pefni spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, ktore zostaty okreslone w art. 13 Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 roku wraz z pdiniejszymi
zmianami. Wnosze wiec o dopuszczenie mgr Roberta Skorka do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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