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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Elzbiety Zambrzyckiej
zatytulowane;j
»Nowe materialy sorpcyjne wykorzystujqce efekt odwzorowania jonowego

w oznaczaniu sladowych ilosci rutenu technikq ETAAS”

Przedmiotem ocenianej rozprawy doktorskiej sa zagadnienia zwiazane
z opracowaniem efektywnych procedur analitycznych przydatnych do oznaczania sladowych
ilosci jonéw metali w probkach rzeczywistych, na przykladzie rutenu. Ruten, pierwiastek
nalezacy do grupy metali przejsciowych (platynowcow) rzadko wystepuje w przyrodzie.
Jednak ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci fizyczne i1 chemiczne znalazl szerokie
zastosowanie w przemysle elektrycznym, elektrochemicznym i chemicznym oraz w
medycynie i analizie chemicznej. Tak szerokie zastosowanie rutenu powoduje wzrost emisji
tego metalu i jego zwiazkow do srodowiska. Konieczne jest zatem opracowanie efektywnych
procedur analitycznych pozwalajacych na oznaczanie $ladowych ilosci rutenu w probkach
Srodowiskowych. Standardowo stosowang technika oznaczania rutenu jest, migdzy innymi,
atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja elektrochemiczna (ETAAS). Jednak
bezposrednia analiza rutenu ta technika, szczegélnie w skomplikowanych matrycach jakimi
sq probki srodowiskowe oraz niski poziom st¢zen jest bardzo trudna, lub wrecz niemozliwa.
Dlatego koniecznym jest zastosowanie dodatkowego etapu wydzielania i/lub wzbogacania w
procedurze analitycznej rutenu. W tym celu najczgsciej stosuje si¢ ekstrakcje do fazy stalej
(SPE), ktéra umozliwia selektywna sorpcj¢ sladowych ilosci analizowanych substancii,
oddzielenie od sktadnikéw matrycy oraz ich wzbogacenie. Standardowo w technice SPE
stosuje sie roznego typu komercyjnie dostgpne materialy sorpcyjne, takie jak zywice
jonowymienne, wegiel aktywny, zel krzemionkowy, tlenek glinu czy sorbenty polimerowe.
Pomimo wielu dostepnych komercyjnie sorbentow nie zawsze mozliwe jest selektywne
wydzielanie i wzbogacanie okreslonych zwiagzkéw czy jonéw. Dlatego tez ciagle poszukuje
si¢c nowych, efektywnych a przede wszystkim selektywnych materialéw  sorpcyjnych
przydatnych do wydzielania i wzbogacania zaréwno zwigzkéw organicznych, jak i metali.



Taka alternatywa moga by¢ polimery z odwzorowanymi czasteczkami (molecularly imprinted
polymers, MIP) lub jonami metali (ion imprinted polymers, IIP), coraz powszechniej
stosowane w analizie S$ladowych iloSci zaréwno zwiazkéw organicznych jak i metali.
Sorbenty te posiadajg bowiem w swojej strukturze miejsca dostosowane do rozmiaru, ksztaitu
i grup funkcyjnych wystepujacych w czasteczce analitu, co umozliwia jego selektywna
sorpcj¢. Wymaga to jednak otrzymania specyficznych, indywidualnych sorbentéw dla
okreslonego jonu metalu, czy zwigzku lub grupy zwigzkow.

W Zakladzie Chemii Analitycznej Instytutu Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku, pod
kierunkiem przez Prof. B. Godlewskiej-Zylkiewicz, chemika analityka o uznanej pozycji
miedzynarodowej, od lat prowadzone sa badania zwiazane z opracowaniem nowych,
efektywnych materialdéw sorpcyjnych przydatnych w procedurach oznaczania metali. Co
wazne zakres prac obejmuje szerokie spektrum  problemow poczawszy od syntezy
specyficznych sorbentéw, podstawowych badan ich wlasciwosci fizyko-chemicznych.
poprzez badania mechanizmoéw separacji, do opracowania i walidacji metod analitycznych i
zastosowania opracowanych metod w analityce srodowiskowe;.

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Elzbiety Zambrzyckiej miesci si¢ w tym
zakresie 1 dotyczy syntezy, badania parametréw fizykochemicznych nowych sorbentéw
polimerowych z odwzorowanymi jonami rutenu, zbadania ich wlasciwosci analitycznych i
zastosowania otrzymanych materialdéw sorpcyjnych do oznaczania rutenu w probkach
srodowiskowych technika ETAAS. Pozwala to na selektywne wydzielenie i wzbogacenie
jonéw Ru(Ill) wystepujacych w probkach srodowiskowych na poziomie $ladow (pg/kg).
Autorka skoncentrowala si¢ na okresleniu wptywu liganda, monomeréw, rozpuszczalnika i
zastosowanej metody polimeryzacji na wlasciwosci sorpcyjne polimeréw z odciskiem jonow
rutenu oraz mozliwosci ich zastosowania w procedurze analitycznej. W tym celu
wykorzystujac spektroskopi¢ FT-IR, SEM i porozymetri¢ azotowa okreslita strukture
chemiczna i wlasciwos$ci powierzchni polimerdw, ich wlasciwosci sorpcyjne i przydatnosé do
wydzielania jonéw rutenu z probek rzeczywistych do jego oznaczania z wykorzystaniem
metody ETAAS.

Rozprawa mgr Elzbiety Zambrzyckiej napisana zostala w klasycznym ukladzie
rozdzialow i zawiera wszystkie elementy cechujace bardzo dobrze przygotowana i napisang
rozprawe doktorska. Przedstawiona do oceny praca sklada si¢ ze wstepu, obszernego i
szczegdlowego przegladu literatury (az 344 cytowane pozycje literaturowe), oméwienia
badan wlasnych z okresleniem celu pracy, podsumowania i wnioskéw. Zalaczone sa rowniez
wykaz skrétéw i akroniméw, streszczenie, spis cytowanej literatury, spis tabel i wykaz
dorobku naukowego Autorki. Pierwsza cze$¢ obszernego oméwienia literatury przedmiotu
zawiera informacje na temat wystgpowania, wlasciwosci i zastosowanie rutenu, po czym
Autorka omawia metody oznaczania rutenu, a takze metody jego wydzielania i wzbogacania.
Nastepnie szczegdtowo omawia sposoby otrzymywania kopolimeréw IIP, metody stosowane
do badania wiasciwosci takich polimeréw oraz mozliwosci zastosowania otrzymanych
sorbentéw do wydzielania jonéw metali z probek rzeczywistych. Tresci zawarte w tej czgsci
rozprawy podane sa we wlasciwych proporcjach i sa zgodne z zakresem podjetych badan.



Zaréwno pod wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim ta cze¢s$é pracy swiadezy o trafnym
doborze tresci i nie budzi wigkszych zastrzezen. Czg$¢ literaturowa poparta jest wieloma
aktualnymi i dobrze dobranymi cytacjami z literatury. Mam tutaj tylko jedng uwage:

- nie mogg si¢ zgodzi¢ ze stwierdzeniem: ,,Zazwyczaj lepsze wlasciwosci sorpeyjne
posiadaja polimery o wigkszej powierzchni wlasciwej, co moze by¢ zwiazane z latwiejszym
dostgpem do miejsc wiazacych” (str. 83). Latwiejszy dostep najczesciej wynika z
wielkosci/$rednicy porow. Kopolimery o duzej powierzchni sorpcyijnej, ale posiadajace pory
o malych wymiarach (nanopory) moga charakteryzowal si¢ gorszymi wlasciwosciami
sorpcyjnymi ze wzgledu na niedostgpnosé czesci porow (powierzchni).

Czgs¢ pracy zatytutowana ,.Badania wlasne” otwiera rozdzial, w ktorym Autorka
sformutowata cel pracy oraz przedstawila zadania niezbedne do zrealizowania zalozonych
celow pracy. Nastepnie (rozdzial 5) mgr E. Zambrzycka omawia stosowang aparature, sprzet
1 wykorzystywane w badaniach odczynniki i materialy oraz procedury syntezy kopolimeréw,
przygotowania probek do analizy i wydzielania jonéw rutenu, a takze omawia i definiuje
terminy stosowane w pracy. Omawiajac wyniki, Doktorantka w pierwszej kolejnosci
przedstawita wyniki badan dotyczace optymalizacji oznaczania rutenu technika ETAAS,
wplywu innych metali i substancji towarzyszacych na oznaczanie rutenu i charakterystyke
analityczng (liniowos¢, LOD, LOQ, powtarzalnos¢) tej techniki oznaczania rutenu.
Zaobserwowala, ze powazne zakldcenia podczas analizy rutenu technika ETAAS powoduje
obecnos¢ w probkach jonéw molibdenu (Moll), glinu (AIII), czy kobaltu (Coll). Natomiast
obecnos¢ takich jonow jak Cu(Il), Mg(II), Pb(Il), Ag() i Mn(II) w roztworach wzorcowych
Jonoéw Ru(III) nie wywiera znaczacego wplywu na jego oznaczanie. Skonstatowala zatem, ze
aby oznaczenia rutenu w probkach srodowiskowych bogatych w jony innych metali byty
wiarygodne konieczne jest wprowadzenie do procedury analitycznej etapu wydzielania
analitu z matrycy. Konsekwencja tego sa, opisane w kolejnym rozdziale, projektowanie,
synteza i1 badania kopolimeréw z odwzorowanymi jonami rutenu jako efektywnego materiatu
sorpcyjnego. W pierwszej kolejnosci przygotowata kompleksy rutenu z wybranymi ligandami
(acetylooctanem allilu (AAA), kwasem 2-tiobarbiturowym (TBA), tiosemikarbazydem (TSd)
1 tiosemikarbazonem acetaldehydu (AcTSn) i benzaldehydu BnTSn)). Otrzymane kompleksy
scharakteryzowala za pomoca FT-IR i potwierdzila obecnos¢ wigzan koordynacyjnych
pomigdzy jonami Ru(Il), a grupami funkcyjnymi ligandéw AAA, TBA i BnTSn. Nastepnie,
metoda  wolnorodnikowej  polimeryzacji  blokowej  zsyntezowala kopolimery z
odwzorowanymi jonami rutenu dobierajac odpowiedni inicjator, monomery funkcyjne (kwas
metakrylowy, akrylamid i styren), monomery sieciujace (dimetakrylan glikolu etylenowego, a
dla styrenu diwinylobenzen) i rozpuszczalnik (metanol, etanol, chloroform). Dla poréwnania
metoda polimeryzacji suspensyjnej otrzymala kopolimery styrenu i diwinylobenzenu z
tiosemikarbazonem benzaldehydu, wprowadzajac dodatkowo do mieszaniny reakcyjnej 4-
winylopirydyne, stosujac 2,2 -azoizobutyronitryl (AIBN) jako inicjator i chloroform jako
niemieszajacy sie¢ z woda rozpuszczalnik. Struktur¢ chemiczng otrzymanych kopolimeréw
badata wykorzystujac technike FT-IR oraz efektywnos¢ odwzorowania poprzez okreslenie



zawarto$ci rutenu metodq ETAAS, po ich roztozeniu. Stwierdzila, ze efektywno$¢ ta wynosita
ok. 65% dla wigkszosci kopolimeréw otrzymanych zaréwno w polimeryzacji blokowej, jak i
suspensyjnej. W celu uzyskania kopolimeréw o okreslonej wielkosci ziaren (102-150 pm)
zoptymalizowala rowniez predkos$¢ mieszania, stwierdzajac ze sorbent o takiej wielkosci
ziaren powstaje przy predkosci mieszania od 240 do 420 obrotéw na minute. Wedtug mojej
wiedzy, wplyw na to ma réwniez rodzaj stosowanego mieszadla, a w przedstawionej pracy
brak jest takiej informacji. Wreszcie przeprowadzita badania efektywnosci ekstrakcji jondéw
rutenu z matrycy polimerowej. Na tej podstawie stwierdzila, ze najwigcej miejsc wigzacych
powstalo w matrycy polimeréw blokowych Ru-AAA-MAA-met/b i Ru-TSd-MAA-et/b, a
najmniej w sorbentach otrzymanych metoda kopolimeryzacji suspensyjnej. Okreslila
selektywnos¢ otrzymanych IIP wobec polimeréw kontrolnych (bez odwzorowania) oraz
wzgledem innych jondéw obecnych w roztworze. Wreszcie wykorzystujac skaningowa
mikroskopi¢ elektronowa (SEM) oraz metode BET przeprowadzita badania wlasciwosci
fizyko-chemicznych otrzymanych kopolimeréw, morfologie powierzchni czastek polimerow
(SEM), powierzchni¢ wlasciwa, rozmiar i objgtos¢ poréow (BET). Niestety, brakuje tutaj
przedstawienia rozkladu wielkosci poréw i catkowitej ich objetosci. Takie informacje
pozwolilyby bowiem lepiej interpretowaé otrzymane wyniki, szczegdlnie kinetyki sorpcji i
dostgpnosci miejsc wiazacych. W ostatnim rozdziale tej czesci (rozdziat 9) Autorka
przedstawita wyniki badan dotyczace wydzielania jondéw Ru(Ill) z wykorzystaniem
otrzymanych kopolimeréw. Przeprowadzila walidacj¢ opracowanych metod 1 okreslita
mozliwodci ich zastosowania do oznaczania rutenu w prébkach rzeczywistych (woda
wodociagowa, woda rzeczna, $cieki komunalne, $cieki odpadowe z drég, trawa, wlosy, pyl
drogowy oraz material certyfikowany - ruda platyny). Wyniki przeprowadzonych badan
wskazuja, ze otrzymane sorbenty z odwzorowaniem jonéw rutenu sa doskonatymi
sorbentami, umozliwiajacymi selektywna sorpcj¢ jondéw tego metalu z probek
srodowiskowych o skomplikowanej matrycy. W tej czesci komentarza i wyjasnienia wymaga
fakt iz pomimo nieco nizszej wartosci powierzchni whasciwej (428 m*/g) kopolimer Ru-
BnTSn-4-VP-St-et/b otrzymany metoda polimeryzacji w bloku, wykazuje az szesciokrotnie
wyzsza warto$¢ pojemnosci sorpeyjnej (237,4 pg/g) od odpowiadajacego mu kopolimeru Ru-
BnTSn-4-VP-St-ch/s-1 otrzymany metoda suspensyjna, (36,8 png/g) o wyzszej powierzchni
wiasciwej wynoszacej 482,6 m%/g.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze przedstawiony w recenzowanej pracy material jest
bardzo obszerny i réznorodny. Po omdwieniu i dyskusji otrzymanych wynikéw nastepuje
rozdziat ,,Podsumowanie i wnioski” w ktérym Autorka przedstawita wnioski ogdlne bardzo
dobrze uzasadnione przedstawionymi wynikami badan.

Za najwazniejsze dokonania Doktorantki nalezy uznac:

- zaprojektowanie 1 synteza kopolimeréw z odwzorowaniem jonéw rutenu z wykorzystaniem

réznych ligandéw zdolnych do kompleksowania rutenu oraz wlasciwy wybér odpowiednich



monomeréw funkcyjnych i sieciujacych oraz porogenéw pozwalajacych na selektywne

wigzanie jonéw Ru(IIl);

- Wyznaczenie, na podstawie skaningowej mikroskopii elektronowej, systematycznych
pomiaréw wlasciwosci fizykochemicznych oraz analiz spektroskopowych  morfologii

powierzchni oraz wielkosci i powierzchni wasciwe; otrzymanych sorbentow;

- wykazanie, ze zsyntezowane sorbenty wykazuja dobrg  selektywno$é¢ wzgledem

odwzorowanego jonu rutenu wzgledem innych jonéw obecnych w roztworze;

- dokonanie charakterystyki analitycznej opracowanych procedur oznaczania rutenu oraz
wykazanie uzytecznosci tych metod do wydzielania i oznaczania tych jonéw wystepujacych
w probkach rzeczywistych w niskich stezeniach.

Pracg konczy spis cytowanej literatury.

Na uwage zastuguje fakt, iz rozprawa jest bardzo dobrze napisana. Nieliczne, drobne
bledy redakcyjne i niefortunne sformutowania, dostrzezone przez recenzenta, sg
przedstawione ponizej.

str. 20 ,, ... najtrwalsze sq stopnie +3, +4i +6..."?

str. 21 ,,...Jego pary sq toksyczne dla cztowieka (zwlaszcza dla oczu)... "?
str. 32 ,,..dzialanie na przerzuty...” ?

str. 38 w. 5 powinno by¢ ,, 1,4-difenylotiosemikarbazydem”

str. 41 niepotrzebne spacje dla kilku cytowani np. [ 88 ]

str. 43 w. 11 i str. 47 w. 4 powinno by¢ ,, e technike” i w. 11 od dotu . ...0zZnaczanie niskich stezen

rutenu....”?

str. 58 w. 5 powinno by¢ ,, przyktady”

str. 60 w. 7 powinno by¢ ,m” g

str. 61 w. 4i5 od dotu,, ... duzej.........oraz duzego rozwoju... "?

str. 68 w. 3 od dotu powinno byé ,,Proces wigczania...”

str. 72 w. 2 od dohu: ,, . waznym reagentem jest rozpuszczalnik....”"? Rozpuszczalnik nie jest reagentem!

str. 80 w. 14 od dotu: btad wskazania rozdziatu (4.3) powinno chyba by¢ 4.4?



str. 141 w. 15 powinno by¢ ,,...warunkow syntezy kompleksow....”
str. 144 w. 11 powinno by¢ ,,...z acetylooctanem allilu...”

str. 225 w. 2 od dotu ,,...wydzielania jonow Ru(Ill) na polimerach z....”"?

Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska,
zakres badan, zawarte w niej wyniki doswiadczalne, sposob interpretacji oraz wnioskowania
wskazuja, ze mgr Elzbieta Zambrzycka wykazata umiej¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia
badan naukowych i wniosla istotny wktad w rozwoj badan nad synteza, okreslaniem
wiasciwosci fizykochemicznych i selektywnosci sorbentéw z odwzorowaniem jonéw metali
przydatnych do separacji oraz oznaczania $ladowych ilosci jonéw rutenu w probkach
srodowiskowych. Po zapoznaniu si¢ z rozprawg mgr Elzbiety Zambrzyckiej stwierdzam, ze
przedstawiona rozprawa spelnia wszelkie wymagania stawiane w Ustawie o tytule
naukowym i stopniach naukowych rozprawom doktorskim i wnosz¢ o jej dopuszczenie do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage fakt, ze jest to praca nowatorska, dojrzata, bgdaca dorobkiem
przemys$len i systematycznych badan wnioskuj¢ o wyréznienie pracy doktorskiej mgr
Elzbiety Zambrzyckiej. Autorka wykazata bowiem, ze zastosowanie odpowiednich ligandow,
monomerdéw funkcyjnych i sieciujacych oraz porogenéw pozwala otrzymanie efektywnych
sorbentéw z odwzorowaniem jondéw rutenu zdolnych do selektywnego wydzielania i
wzbogacania tych jonéw, co umozliwia opracowanie efektywnej metody ich oznaczania w
niskich stezeniach. Ponadto opracowala i przeprowadzila walidacj¢ procedury analitycznej, za

pomocg ktérej mozliwe jest oznaczanie rutenu w probkach srodowiskowych.
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