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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Michata Janedy
pt.: ,Oznaczanie metali wzbogaconych na nanomateriatach
z zastosowaniem optycznej spektrometrii emisyjnej
z plazma indukowang mikrofalowo”
w zwigzku z postgpowaniem w sprawie nadania mgr inz. Michatowi Janeda

stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki
chemiczne

Rozprawa doktorska mgr inz. Michata Janedy zatytutowana ,Oznaczanie metali
wzbogaconych na nanomateriatach z zastosowaniem optycznej spektrometrii
emisyjnej z plazmg indukowana mikrofalowo” zostata wykonana w Zakfadzie
Chemii Ogodlnej i Analitycznej na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskie;j.

Promotorem pracy jest dr hab. inz. Mariusz Slachciriski.

Pomimo systematycznego rozwoju analitycznych technik instrumentalnych,
oznaczanie $ladowych ilosci analitdw pozostaje ciagle aktualnym wyzwaniem dla
chemikoéw analitykdw.  Wprawdzie instrumentalne granice wykrywalnosci
pierwiastkow osiagnety zadawalajgco mate wartosci w wielu technikach
spektroskopowych czy elektrochemicznych, jednak czesto okazuje sie to
niewystarczajace dla przeprowadzenia doktadnej analizy probek srodowiskowych
czy klinicznych. W takich przypadkach analitycy chetnie wykorzystuja techniki

wzbogacania analitéw przed ich koficowym oznaczeniem. Im wieksza rdznica



pomigdzy oznaczanym stgzeniem analitu, a granica wykrywalnosci stosowanej techniki
analitycznej, tym wigksze znaczenie ma uzycie odpowiedniej techniki wzbogacania
charakteryzujgcej sie duzg wartoscig wspétczynnika wzbogacenia analitu(w).

Pan mgr inz. Michat Janeda zmierzyt sie w swoich badaniach z tego typu wyzwaniem,
proponujac potgczenie grupowego wzbogacania metali przejsciowych za pomoca
stosunkowo nowej techniki ekstrakcji dyspersyjnej do mikrofazy statej z uzyciem nanorurek
weglowych z detekcjg analitéw technikg optycznej spektrometrii emisyjnej po wzbudzeniu
w plazmie indukowanej mikrofalami. Elementem nowosci naukowej tych badan, chociaz
sam Autor tego raczej nie podkresla, jest dozowanie badanej probki w postaci zawiesiny

nanosorbentu do uktadu pomiarowego.

Ocena formalna pracy

Rozprawa doktorska mgr inz. Michata Janedy liczy 190 stron, ktérych znaczgca wiekszosé
zawiera opis wykonanych badar.

Uktad pracy jest raczej tradycyjny i obejmuje czes¢ literaturows i doswiadczalna. W czesci
doswiadczalnej znajdujemy wyjgtkowo szczegétowy opis stosowanej aparatury badawczej,
co znajduje swoje uzasadnienie w tematyce pracy i specyfice prowadzonych pomiaréw. Na
koricu pracy zamieszczone jest podsumowanie i wnioski oraz spis cytowanej literatury i
niezbedne zafaczniki. Zamieszczone w spisie literatury pozycje zawierajg poza odnosnikami
do czasopisma réwniez tytut artykutu, co jest bardzo pomocne przy $ledzeniu tekstu tej
obszernej pracy. Wyniki zostaty udokumentowane g4 rysunkami i 33 tabelami. Praca jest

oparta na bibliografii liczacej 208 pozycji.

Ocena merytoryczna

Rozprawe rozpoczyna bardzo krétki wstep, ktory ma wprowadza¢ w tematyke pracy oraz
sprecyzowac cel podjetych badan. W tym wypadku wstep stabo spetnia swoja role poniewaz
wigksza jego czeé¢ dotyczy problemu wzbogacania analitéw, ktéry jest tylko niewielka
czgscig tematyki rozprawy, natomiast cel badan jest sformutowany ogdlinie, co, w moim
odczuciu, rzutuje na dalsze czesci rozprawy i znajduje wyraz w tresci podsumowania i
wnioskow. Czes¢ literaturowa, rowniez krétka (37 stron), jest przedstawieniem aktualnego

stanu wiedzy w zakresie poszczegéinych etapéw postepowania analitycznego
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zastosowanego w prowadzonych badaniach. Kolejno omoéwiono wybrane techniki
ekstrakcyjne stosowane do wzbogacania sladowych ilosci metali z uwzglednieniem
charakterystyki nanorurek weglowych jako sorbentéw stosowanych do celéw
analitycznych. Drugi rozdziat pracy jest prezentacjg wybranych technik instrumentalnych, w
szczegolnosci technik optyczne] spektrometrii atomowej, ktore sg stosowane do
oznaczania metali po ich wzbogaceniu na sorbencie weglowym. Przedstawione s zasady
prowadzenia pomiaréw, elementy aparatury oraz metodyka analizy ilosciowej. Nie jest to
klasyczny przeglad literaturowy, zawierajgcy krytyczng dyskusje aktualnych badar
prowadzonych w tematyce rozprawy, ktéry stanowitby inspiracje dla podjetych
eksperymentdw, ale raczej rodzaj kompendium w zakresie wybranych zagadnieri z obszaru
metodyki badan i stosowanych rozwigzan aparaturowych. Wsréd omawianych zagadnien
zabrakto omoéwienia problematyki przygotowania prébek w postaci zawiesiny i jej
dozowania do urzadzenia pomiarowego. Jest to kluczowy i niebanalny etap zastosowanego
przez Doktoranta postgpowania analitycznego. Rozumiem potrzebe doktadniejszego
opisania stosowanych technik pomiarowych i niektorych elementéw aparatury, poniewaz
aparatura stosowana przez Doktoranta jest w duzym stopniu unikalna, jednak w tekscie
rozprawy jest wyraznie mato dyskusji naukowej i poréwnania swoich dokonan z
osiggnigciami innych badaczy, co utrudnia wydobycie osiggnie¢ opisanych w tej rozprawie.
Niektore fragmenty w czesci literaturowe] sktaniaja do dyskus;ji:

Str. 16: na rys. 2 przedstawiono mechanizm sorpcji jonu metalu na powierzchni nanorurek
weglowych. Jak zachowajg sie jony o tadunku innym niz 2+ ? Czy to jedyny mozliwy
mechanizm sorpcji ?

str. 19: ,Plazma ICP powstaje w wyniku jonizacji gazu obojetnego (zwykle argonu)
zapoczgtkowanej przez wyladowania iskrowe z cewki Tesli, spiralnie_owinietej wokdt

palnika, sprzezonej z generatorem czestosci radiowej tj. 27,12 lub 40,68 MHz [86]. Wysoka

energia kinetyczna, jak réwniez zderzenia kolejnych elektrondw z atomami gazu/prébki,

generujg energie wystarczajgcg do zjonizowania wigkszosci pierwiastkdw uktadu

okresowego z wyjatkiem gazow szlachetnych, pierwiastkéw o duzej radioaktywnosci lub o

krotkim czasie péttrwania oraz atoméw H, O, N.” — w pierwszym zdaniu niepoprawnie

potaczono opis cewki Tesli z opisem cewki indukcyjnej palnika plazmowego. Drugie zdanie



jest niejasne. W szczegdlnosci prosze o skomentowanie zwigzku pomiedzy energig jonizacji
a radioaktywnodcig i niestabilnoscia jader atomowych.

Str. 30: Czym rozni sie schemat konstrukcyjny nebulizera FBN (rys 9) od nebulizera FFPN
(rys.33)?

Str. 41: ,Analiza ilosciowa w technikach instrumentalnych jest oparta na metodach
poréwnawczych (wzglednych), gdyz w tym przypadku sygnat detektora jest czesto
sygnatem elektrycznym.” — Jaki jest zwigzek pomiedzy elektrycznym charakterem sygnatu
analitycznego, a poréwnawczym sposobem prowadzenia analizy ilosciowej ?

Str. 44: Czy rys. 21 jest kompletny na tyle, zeby mozna byto go podpisa¢ jako ,wykres
kalibracyjny dla procedury SDA ? Czego w nim brakuje ?

Str. 45, Paragraf 2.5.4.: Tytut paragrafu jest niefortunny, szczegdlnie w kontekscie tresci
rozdziatu 2.5. Ablacja czy mikroprobkowanie za pomoca lasera jest technika wprowadzania
probek, a nie metodyky analizy ilosciowej. Wzorcowanie odnosi sie do sygnatu

analitycznego rejestrowanego przez ukfad detekcii.

Zasadniczg czgs¢ rozprawy stanowi czes¢ doswiadczalna, ktora rozpoczyna sie obszernym i
czasami zbyt szczegGtowym opisem urzgdzen i zestawdw doswiadczalnych wykorzystanych
w badaniach. Dobrze rozumiem potrzebe umieszczenia w pracy takiego opisu jednak
nadmiar szczegotdw moze niekiedy przystoni¢ zasadniczy cel badan. Kolejny rozdziat
zawiera omowienie wynikéw badan wraz z dyskusjg. Doktorant skupia sie przede wszystkim
na optymalizacji warunkéw poszczegéinych etapow eksperymentu, w tym optymalizagji
warunkow sorpcji jonow metali przejéciowych na nanosorbencie weglowym oraz warunkdéw
dozowania mikroobjetosci zawiesiny sorbentu do uktadu pomiarowego za pomoca
wybranych technik.

Z kilku drobnych uwag/pytan do rozdziatu 3 wymienig tylko jedno:

Str. 72: Jaka jest zasadnos¢ stosowania sita 0 duzym rozmiarze oczek do przesiewania
materiatu o 20-krotnie mniejszych rozmiarach?

W pierwszym rozdziale w czesci wyniki i dyskusja przedstawiono badania majace na celu
wybor ukfadu stosowanego do dozowania zawiesiny do plazmy MIP. Sprawdzono dwa
rodzaje rozpylaczy pneumatycznych, wielokanatowy rozpylacz ultradzwiekowy oraz zestaw

do ablacji laserowej. Na uwage zastuguje dobor niestandardowych komér mgielnych,
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ktorych pojemnos¢ i geometria s3 odpowiednie dla wydajnego transportu zawiesin do
plazmy. Doktorant przeznacza duzg czeéc badan na optymalizacje warunkéw pomiarowych
odpowiednich dla poszczegélnych uktadéow eksperymentalnych i ocene wplywu
poszczegdlnych parametréw tj. przeptyw gazu, probki, wartos¢ mocy mikrofal na osiggane
parametry analityczne. Rzuca sie w oczy sprawno$é eksperymentatorska Doktoranta
potaczona z dobrym zrozumieniem natury zachodzacych procesow.

Z obowigzku Recenzenta chciatbym zwréci¢ na kilka niejasnych lub dyskusyjnych
stwierdzen w tej czesci pracy:

Str. 96: rys. 54. Dla przeptywu argonu powyzej 500 mL min™ wystepuja znaczne roznice w
intensywnosci sygnatéw dla kadmu i otowiu odmienne dla dwéch stosowanych rozpylaczy.
Jak to wytlumaczy¢ ?

Str. 99: rys. 58 wraz z opisem. Czy stosujgc VBPN wprowadzamy jednorazowo caty objetos¢
probki do plazmy? O rozpylaczu v-rowkowym nie wspomniano w czesci literaturowe;j.

Str. 100: rys. 59. Jak wyznaczano szybkos¢ wstrzykiwania i co on oznacza przy niecigglym
trybie dozowania probki ?

Str. 101: ,prawidtowe okreslenie intensywnosci sygnatu analitycznego” Jaki byt ksztatt piku
sygnatu ? Co byto miarg jego intensywnosci ?

Str. 110: ,Zbyt niskie natgzenie przeptywu, moze spowodowaé nieefektywne wymieszanie
sig odczynnikow, co moze skutkowac otrzymaniem roztworu wzorcowego o zlym stezeniu.”
Jak to rozumie¢?

Str. 110: ,Nalezy zauwazy¢, Ze itr nie byt wprowadzany z innymi pierwiastkami podczas
procesu wzbogacania. Zastosowanie procedury on-line pozwolito uniknaé ewentualnej
adsorpcji tego pierwiastka na nanomateriatach. Wprowadzanie 1S oddzielnym kanatem nie
zaburza przeptywu probki, a system probnika USS zapewnia odpowiednie wymieszanie
roztworéw.” Ten sposob wprowadzania wzorca wewnetrznego jest ryzykowny, a nawet
niepoprawny z formalnego punktu widzenia, szczegdlnie w przypadku probek
zawiesinowych. Poprosze o komentarz.

Str. 114: Tab.15. Czy optymalizowano jednoczesnie wszystkie 7 parametréw ?

Podrozdziat 4.3: nie rozumiem w jakim celu wykonywano pomiary stosujac trzy uktady
dozowania zawiesiny podczas optymalizacji parametréw sorpcji metali na nanorurkach

weglowych. Czy spodziewano sie jakichs réznic w wyznaczonych wartoéciach parametréw ?

5



Str. 124, Paragraf 4.3.2. Dlaczego zaproponowano optymalizacje objetoéci prébki ? Nie jest
to zbyt czytelny parametr. Wydaje sig, ze w badaniu chodzi o okreélenie zdolnoéci
sorpcyjnej nanosorbentu. Nalezatoby podac jego mase stosowana w tej czeéci badan.

Str. 126 W opisie brakuje badan dotyczacych okredlenia wartosci wspétczynnika
wzbogacenia i jego maksymalizacji

Str. 138 Jak obliczano wartosci wspétczynnika wzbogacenia ?

Zaproponowany przez Doktoranta zakres badan opisanych w czesci doéwiadczalnej jest
dobrze przemyslany. Nieco brakuje odniesienia do charakterystycznych dla analizy prébek
zawiesin probleméw zwigzanych z jednorodnoscig i stabilnoscia zawiesiny podczas
wykonywania pomiaréw. Ponadto Autor w niewielkim stopniu konfrontuje uzyskane wyniki
z wynikami innych badaczy. Tym niemniej opracowane procedury analityczne s
wystarczajgco zwalidowane i wykazano ich praktyczng przydatnoéé w analizie prébek
srodowiskowych.

Praca jest starannie przygotowana pod wzgledem jezykowym i edytorskim, z niewielka
liczbg usterek. Jako Recenzent chciatbym zwréci¢ uwage na drobne niedociagniecia:

- tytuty paragraféw, tabel i rysunkéw s3 czesto dos¢ ogdinikowe, przydataby sie wieksza
precyzja sformutowan

- str. 43: brak tytutu osi narys. 19,

- str.a34: sformutowanie ,Podczas prac zaobserwowano, ze zastosowany uktad istotnie

wptywa na czas wymywania.” jest niefortunne,

Podsumowanie

Efekty badan zaprezentowane w rozprawie doktorskiej mgr inz. Michata Janedy
wnoszg wkfad w rozwdj nowoczesnych metod analizy $ladowej bazujacych na
wstepnym wzbogacaniu analitéw i ich oznaczaniu technikami optycznej spektrometrii
emisyjnej.  Doktorant wykazat uzytecznos¢ zaproponowanych  rozwigzan
konstrukcyjnych, opracowujgc metodyki analityczne do oznaczania grupy metali w
probkach srodowiskowych. Realizacja celéw pracy wymagata od Doktoranta dobrej

znajomosci stosowanej aparatury, umiejetnosci planowania badar oraz umiejetnosci
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interpretacji otrzymanych wynikéw. Moja ocena rozprawy jest pozytywna. Praca
stanowi wkfad w rozwdj chemii analitycznej w zakresie analizy $ladowej i

spektrometrii.

Stwierdzam, ze przedfozona mi do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Michata Janedy
odpowiada wymogom okreslonym w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku, Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z p6zn. zm.) i wnosze do
Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o jej przyjecie i

dopuszczenie mgr inz. Michata Janedy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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