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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Elzbiety Zambrzyckiej ,,Nowe materiaty
sorpcyjne wykorzystujace efekt odwzorowania jonowego w oznaczaniu

sladowych ilosci rutenu technikag ETAAS”

Uwagi wstepne

Do niedawna uwazano, ze platynowce sa nieszkodliwe dla $rodowiska naturalnego
ze wzgledu na ich mata reaktywno$¢ chemiczna. Ostatnie badania wskazuja jednak, ze metale te
ulegaja przemianom do form biodostepnych na skutek oddzialywania czynnikow
srodowiskowych. Zawarto$¢ platynowcow w probkach s$rodowiskowych jest bardzo mata
i zawiera si¢ w zakresie od dziesiatych czesci do kilkudziesieciu pg/kg. Wsrod platynowcow
duze zastosowanie przemystowe znajduje ruten, np.: jako katalizator w metatezie olefin,
produkcji  barwnikow ceramicznych, przy produkcji specjalnych ogniw stonecznych,
w przemysle urzadzen precyzyjnych, do produkcji past rezystorowych w tym opornikéw z
pamigcia tzw. memristorow, w przemysle elektronicznym do produkcji no$nikow pamigci czy
tez mikroprocesorow. Kompleksy rutenu znajduja takze zastosowanie jako leki w terapii
antynowotworowej. Tak szerokie zastosowania rutenu powoduja, ze jego zwiazki przedostaja sig
do s$rodowiska i powinny by¢ w nim monitorowane. Oznaczanie rutenu w probkach
srodowiskowych, ze wzgledu na jego niska zawarto$¢ a takze obecno$¢ skomplikowanej
matrycy jest trudna. Niezaleznie od stosowanej techniki pomiarowej bardzo czgsto konieczne
jest jego wzbogacenie/oddzielenie od matrycy przed wiasciwym oznaczeniem. Wsrod wielu
technik stosowanych w oznaczaniu rutenu szczegdlne miejsce zajmuje absorpcyjna

spektrometria atomowa z wykorzystaniem atomizacji elektrotermicznej. W technice tej



konieczne jest przed wiasciwym oznaczaniem rutenu jego wzbogacenie i oddzielenie w celu
eliminacji silnych efektow matrycowych pochodzacych od gléwnych sktadnikow probki.

W ta tematyke badawcza wpisuje si¢ recenzowana praca doktorska mgr Elzbiety
Zambrzyckiej wykonana w Zakladzie Chemii Analitycznej Wydzialu Biologiczno -
Chemicznego Uniwersytetu w Bialymstoku. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Beata
Godlewska — Zylkiewicz. Mgr Elzbieta Zambrzycka prowadzila badania objete tematem pracy
doktorskiej pod opiecka do$wiadczonego Promotora, uznanego migdzynarodowego autorytetu
w zakresie analityki pierwiastkow s$ladowych, w tym szczegélnie analityki platynowcow.
Doktorantka miata wiec dostep do bardzo dobrze zorganizowanego i wyposazonego warsztatu
naukowego.

Uzyskane wyniki badan mgr Elzbieta Zambrzycka dotychczas opublikowata
we wspoélautorstwie w formie czterech artykutow naukowych w prestizowych czasopismach
analitycznych o obiegu migdzynarodowym, dziesigciu artykulow w czasopismach o obiegu
krajowym oraz przedstawita wyniki swoich badan w postaci 2 ustnych prezentacji
konferencyjnych i 7 prezentacji plakatowych. Zgodnie z baza Web of Science™ Core Collection
w swoim dorobku naukowym wykazuje takze wspoétautorstwo w osmiu innych artykutach o

obiegu migdzynarodowym, dotyczacych analityki pierwiastkow sladowych.

Dobor tematu, zakres i cel pracy

Obecnie w Kilku prestizowych osrodkach zagranicznych prowadzi si¢ intensywne badania
dotyczace syntezy 1 zastosowania polimerow z odciskiem jonowym w analityce §ladowych ilosci
platynowcow. Synteza polimeréw z odwzorowanymi jonami platynowcoOw jest zadaniem bardzo
trudnym z uwagi na zmienno$¢ formy chemicznej kompleksow platynowcoéw w trakcie syntezy
a takze tendencje do redukcji jonow platynowcow do metalu w obecnosci pewnych grup
funkcyjnych np. grup aminowych. Trwato$¢ odwzorowanego kompleksu platynowca ma wigc
istotne znaczenie dla uzyskania polimeru z odwzorowaniem jonowym o0 odpowiedniej
selektywnosci 1 pojemosci adsorpeyjnej. Na podstawie przegladu literaturowego stwierdzam, ze
przed podjeciem przez Doktorantkg badan nakreslonych tezami pracy doktorskiej brak jest
doniesien o syntezie polimeréw z odwzorowanymi jonami rutenu.

Badania, jakie podjeta Doktorantka dotyczyly syntezy, charakterystyki fizykochemicznej
polimeréow z odwzorowanymi jonami rutenu i ich dalszego zastosowania jako selektywnych
adsorbentow w procedurze analitycznej oznaczania rutenu technika atomowej spektrometrii

absorpcyjnej z atomizacja elektrotermiczna w probkach srodowiskowych.



Podjecie tej tematyki przez Doktorantke uwazam za uzasadnione i wazne takze

z praktycznego punku widzenia. Tego typu badania nie byty dotychczas prowadzone na $wiecie,
praca doktorska zawiera wiele elementéw nowosci naukowe;.

Uwazam, ze zakres zaplanowanych i przeprowadzonych w pracy badan pozwolit

na realizacje postanowionego celu, a tezy pracy zostaly wtasciwie sformutowane.

Konstrukcja pracy

Praca liczy 249 stron i zasadniczo podzielona jest na dwie glowne czgsci: czes$é
literaturowa 1czg$¢ eksperymentalna. Czg$¢ literaturowa pracy poprzedza dwustronicowy
WSTEP oraz wykaz stosowanych skrotow. WSTEP wprowadza czytelnika w zakres
prowadzonych badan 1 przedstawia wizj¢ dotyczaca dalszych zastosowan uzyskanych
adsorbentow.  Cel  podejmowanych  badan  zostal  szczegdtowo  przedstawiony
po przeprowadzonym studium literaturowym.

Po czgsci BADANIA WLASNE Autorka zamiescita w kolejnosci rozdziaty:
PODSUMOWANIE | WNIOSKI, STRESZCZENIE w jezyku polskim, CYTOWANA
LITERATURE oraz SPIS TABEL. Cytowana literatura to nie tylko podanie przez Autorke
dysertacji odnosnika autorow i czasopisma, ale takze pelny opis tytutu pracy, co bardzo utatwia
czytelnikowi oceng zakresu tematycznego danej publikacji. Praca zawiera 57 tabel i 89
rysunkow. Pani mgr Elzbieta Zambrzycka w dysertacji zacytowata 343 pozycje literaturowe
zwiazane z tematem pracy. Cytowana w pracy literatura sktada si¢ z nowych prac, ponad 70% z
nich to prace, ktore ukazaty si¢ po roku 2005, a jedynie 7% to prace z lat dziewigc¢dziesiatych.
Wskazuje to, ze temat pracy dotyczy bardzo aktualnych zagadnien.

CZESC LITERATUROWA zostala podzielona na cztery rozdziaty. W pierwszym
rozdziale Autorka opisata wystgpowanie, wlasciwosci i zastosowania rutenu. Niewatpliwie
waznym elementem tego rozdziatu jest zebranie wiedzy nt. zwiazkéw kompleksowych rutenu
w roztworach kwasow mineralnych a takze charakterystyki zwiazkow kompleksowych rutenu
z ligandami organicznymi. Wiedza ta jest bardzo uzyteczna do oceny stabilnosci organicznych
zwiazkéw kompleksowych rutenu, wazna z punktu widzenia syntezy polimerow
z odwzorowanymi jonami rutenu. Podrozdzial dotyczacy zastosowania rutenu w przemysle
wprowadza czytelnika w oceng antropogenicznych zrodet zanieczyszczenia zwiazkami rutenu
srodowiska naturalnego, w tym z poziomem tego zanieczyszczenia dla poszczegolnych
sktadnikoéw ekosystemu.

W kolejnym rozdziale Autorka zebrata aktualna wiedz¢ nt. metod oznaczania rutenu.
Poswiecita wiele uwagi wlasciwemu przygotowaniu probek przed analiza spektrometryczng oraz

zebrala w formie tabel dane literaturowe dotyczace analitycznych charakterystyk oznaczania



rutenu. Szkoda, ze Autorka w tym rozdziale nie podje¢ta otwartej dyskusji dotyczacej metod
oznaczania rutenu w kontek$cie artykulu przegladowego prof. Marii Balcerzak z Politechniki
Warszawskiej (Analytical methods for the determination of ruthenium: the state of the art, Crit.
Rev. Anal. Chem. 32 (2002) 181-226) i aktualizacji wiedzy w tym zakresie. W rozdziale trzecim
czesci literaturowej Doktorantka przedstawila metody wydzielania 1 wzbogacania rutenu
poprzedzajace etap wlasciwego jego oznaczania koncentrujac si¢ gldwnie na ekstrakcji do fazy
statej. Rozdziat ten jest potraktowany raczej sygnatowo. Wniosek koficowy stwarza wrazenie, ze
glebsza dyskusja bedzie podjeta w zestawieniu do wilasnych wynikow badan dotyczacych
charakterystyki zsyntezowanych polimerow z odwzorowanymi jonami rutenu. W ostatnim
rozdziale czgSci literaturowej Autorka przedstawiata w sposob dos¢ obszerny metody syntezy
polimerow z odwzorowaniem jonowym natomiast ich charakterystyke ograniczyta do
podstawowych metod badania sktadu i morfologii bez uwzglednienia stopnia uprzadkowania
strukturalnego istotnego z punktu widzenia kinetyki procesu adsorpcji jonow. Rozdziat ten
konczy si¢ rozwazaniami nt. badania wplywu procesu odwzorowania na charakterystyke
analityczna polimeru w kontekscie ich selektywnosci i pojemnos$ci adsorpcyjnej.

Czes$¢ doswiadczalna pracy doktorskiej mgr Elzbiety Zambrzyckiej, zawarta na str. 97-220,
podzielona jest na 5 rozdzialow. Jest ona bardziej obszerna od cze¢éci literaturowej. Uktad czesci
doswiadczalnej pracy jest typowy dla dysertacji w dziedzinie chemii. Autorka wyodrebnita jako
samodzielne rozdziaty: opis ogoélnych procedur analitycznych oznaczania rutenu technika
ETAAS w kontekscie mozliwych efektow interferencyjnych, projektowanie, synteze¢ i badania
polimeréw z odwzorowanymi jonami Ru(IIl) z wybranymi ligandami z zastosowaniem réznych
metod polimeryzacji, badania wilasciwosci fizykochemicznych uzyskanych polimeréw oraz
badania wydzielania jonéw Ru(IIl) na uzyskanych polimerach z odwzorowanymi jonami Ru(III).
Materiat doswiadczalny jest bardzo obszerny, przedstawiony w sposob logiczny jeden po
drugim. Na pochwale zastuguje wnikliwo$¢ i staranno$¢ przeprowadzonych badan a takze
systematyka w zakresie projektowania polimeréw z odwzorowanymi jonami Ru(IIl) oraz
obszerno$¢ badan w zakresie potencjalnych interferentow. Autorka w peini przeprowadzita
zaplanowane badania, wyciagajac poprawne wnioski na poszczegoélnych ich etapach.

Mgr Elzbieta Zambrzycka wiele uwagi poswigcita wlasciwemu doborowi reagentow i ich
wzajemnego stosunku molowego stosowanego podczas syntezy polimerow z odwzorowanymi
jonami Ru(lll). Jako efektywna metode polimeryzacji zaproponowata polimeryzacje blokowa
i suspensyjna. Do kompleksowania jonéw Ru(Ill) wybrata ligandy jedno- i dwufunkcyjne
zawierajace w swojej strukturze atomy N, O, S zdolne do selektywnego wiazania jonow Ru(III).
Jako ligandy jednofunkcyjne wykorzystata kwas 2-tiobarbiturowy oraz tiosemikarbazyd i jego
pochodne, tiosemikarbazon acetaldehydu i tiosemikarbazon benzaldehydu. Jako ligand



dwufunkcyjny zaproponowata acetylooctan allilu. Jako $rodki porogenne wybrata metanol
I etanol a w przypadku kompleksu Ru(lll) z tiosemikarbazonem benzaldehydu chloroform. Tak
otrzymane kompleksy Ru(Ill) zostaly wbudowane w sie¢ polimerowa przy zastosowaniu kwasu
metakrylowego, akrylamidu oraz styrenu jako monomeréw funkcyjnych. Do sieciowania kwasu
metakrylowego 1 akrylamidu Autorka zastosowata dimetakrylan glikolu etylenowego. Natomiast
w przypadku polimerow ze styrenem zaproponowata sieciowanie za pomoca diwinylobenzenu.
W wyniku zastosowania réznych komplekséw Ru(Ill) i zréznicowanych syntez otrzymala
metoda polimeryzacji blokowej siedem polimerow rozniacych si¢ charakterem ligandu, jego
strukturag chemiczng i przestrzenna a takze zastosowanym monomerem funkcyjnym. Wptyw
metody polimeryzacji zostat zbadany dla polimeréw, w ktorych jony Ru(Ill) odwzorowano
w postaci kompleksu z tiosemikarbazonem benzaldehydu odpowiednio dla syntezy blokowej
I suspensyjnej. Szczegdlowego uzasadnienia takiego wyboru Autorka dysertacji nie
przedstawiala. Rowniez nie przedstawita przekonywujacego uzasadnienia niezbyt wysokiej
efektywnosci ekstrakcji jonéw Ru(Ill) z matrycy polimerdéw, ktora zawierata si¢ w przedziale
29,3 — 61,3%. Przypuszczam, ze badania uzyskanych polimeréw za pomoca metody XPS
mogtoby dostarczy¢ dodatkowych informacji nt. formy chemicznej rutenu pozostajacego W jego
strukturze.

Charakterystyke morfologii i porowatosci otrzymanych polimerow z odwzorowanymi
jonami Ru(lll) Doktorantka wykonata za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu. Wykazata, ze polimery uzyskane metoda
suspensyjna i blokowa sa zréznicowane morfologicznie, przy czym polimery uzyskane metoda
blokowa, charakteryzowaly si¢ wigksza efektywnoscia sorpcji jondéw Ru(IIl). Wiasciwosci
sorpcyjne polimerow z odwzorowanymi jonami Ru(Ill), otrzymanych metoda polimeryzacji
blokowej 1 suspensyjnej, mgr Elzbieta Zambrzyca okreslita prowadzac badania technika
adsorpcji dynamicznej w kolumnach jonowymiennych. Najwigksza zdolnos¢ do wydzielania
jonow Ru(Ill) z uzyskanych mineralizatow o charakterze lekko kwasowym wykazywat polimer
blokowy, w ktérym jony Ru(Ill) odwzorowano w postaci kompleksu z acetylooctanem allilu. Do
elucji jonow Ru(Ill) zaadsorbowanych na polimerach Doktorantka stosowata glownie
zakwaszony roztwor tiomocznika. Zaleta uzyskanych polimeréw byla ich duza trwalo$é
1 stabilno$¢ pracy w warunkach przeplywowych, ktora stwarza szansg¢ na ich zastosowanie do
analiz rutynowych. Warto podkresli¢, ze mozliwe bylo przeprowadzenie od 40 do 300 cykli
sorpcji i elucji jonéw Ru(IIl) bez ewidentnej zmiany wlasciwosci danego polimeru. Na postawie
przeprowadzonych badan modelowych mgr Elzbieta Zambrzycka opracowata etap procedury
analitycznej wydzielania jonow Ru(Ill) z probek srodowiskowych przed ich oznaczaniem

technika GFAAS. Koncowym efektem badan bylo opracowanie procedur analitycznych



oznaczania rutenu w probkach $rodowiskowych z  zastosowaniem etapu jego
wzbogacania/oddzielania z uzyciem polimeru z odwzorowaniem jonowym. Efektywnosé
dziatania odwzorowania jonowego Doktorantka wykazata w sposob elegancki poprzez syntezg
podobnego polimeru, lecz bez odwzorowania i poréwnanie ich wlasciwosci sorpcyjnych.
Chcialbym dodaé, ze pomimo prowadzenia tak obszernych badan, poszczegoélne etapy byly
bardzo przemys$lane i wniosty wiele uzytecznych informacji natury poznawczej i praktycznej
pozwalajacych na wdrozenie zaproponowanych procedur analitycznych do praktyki
laboratoryjnej. Rozprawe konczy rozdziat PODSUMOWANIE I WNIOSKI. W rozdziale tym
Autorka przeprowadza zwigzla oceng uzyskanych wynikéw badan w kontekscie zatozonych

celow rozprawy i mozliwosci analitycznych zaproponowanych procedur.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne

Generalnie praca doktorska napisana jest dobrym i komunikatywnym jezykiem, chociaz
Autorka nie ustrzegta si¢ Kilku sformulowan niepoprawnych i lapsuséw jezykowych
wynikajacych z zargonu laboratoryjnego (np. ,,roztworu probek”). Przyktadowo, na str. 36
autorka uzyta sformutowania ,,homogenicznego roztworu”, roztwor zawsze jest jednorodny bo to
jedna z jego cech. Zamiast stowa ,kontaminacja” (str. 37) poprawnie powinno by¢
,»zanieczyszczenie” Autorka uzywa sformutowania ,,odwzorowania molekularnego”, poprawnie
jest ,,odwzorowania czasteczkowego” (str. 64). Niepoprawne jest sformutowanie ,,metoda
porozymetrii azotowej” (str. 81), powinno by¢ ,,niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu”.
Jest oczywiste, ze wigkszo$¢ powyzszych uwag nie ma istotnego wplywu na oceng¢ wartosci

merytorycznej wynikdw pracy zrealizowanych przez Doktorantke.

Whiosek

Stwierdzam, ze praca doktorska posiada wiele elementow nowosci naukowej a cel jaki sobie
postawiata Doktoranta zostat w pelni zrealizowany. Do najwazniejszych osiagnie¢ mgr Elzbiety
Zambrzyckiej w ramach recenzowanej dysertacji zaliczam syntezg dziewigciu polimerow
z odwzorowanymi jonami Ru(IIl) metoda polimeryzacji blokowej i suspensyjnej roézniacych sig
charakterem ligandu, jego struktura chemiczna i przestrzenna a takze zastosowanym
monomerem funkcyjnym oraz opracowanie procedur analitycznych oznaczania rutenu
w probkach srodowiskowych z zastosowaniem etapu jego wzbogacania/oddzielania z uzyciem
uzyskanych polimerow.

Czg$¢ uzyskanych wynikow badan mgr Elzbieta Zambrzycka opublikowala
w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej o najwyzszych wspotczynnikach

oddziatywania dla grupy czasopism o charakterze analitycznym, co potwierdza wysoka warto$¢



naukowa uzyskanych wynikow. Mozna oczekiwac, ze dalsze opracowania uzyskanych wynikow
badan zaowocuja nastgpnymi pracami o duzej renomie migdzynarodowe;.

Przedstawiona w pracy metodyka badan nie budzi zastrzezen, a sposob prezentacji wynikow
jest jasny i czytelny, za$ ich interpretacja wskazuje na to, ze mgr Elzbieta Zambrzycka w oparciu
o posiadana wiedze potrafi analizowa¢ kompetentnie i logicznie uzyskane wyniki. Wystepujace
w pracy drobne uchybienia edytorskie nie umniejszaja jej wartosci.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Elzbiety
Zambrzyckiej catkowicie spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone
w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z 14 marca 2003r). W zwiazku z powyzszym
zwracam si¢ do Rady Naukowej Woydziatu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu
w Biatymstoku z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr Elzbiety Zambrzyckiej do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o wysokiej warto$ci poznawczej i naukowej recenzowanej
pracy doktorskiej zwracam si¢ do Rady Naukowej Wydziatu Biologiczno-Chemicznego
Uniwersytetu w Bialymstoku o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Elzbiety Zambrzyckiej

w stosownym trybie.

P D froprnbt,

Lublin, 2015-09-15



