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Uwagi 0g6lne

Recenzowana rozprawa doktorska pani mgr Weroniki Wachowiak jest praca
interdyscyplinarng, ktora rozwija i stosuje nowoczesne narz¢dzia wspotczesnej chemii
analitycznej 1 analizy $ladowej na potrzeby badan geochemicznych. Autorka rozprawy
podjeta si¢ w niej trudnego zadania, tj. analizy specjacyjnej Fe w ztoZzonej matrycy jakimi sg
probki osadéw dennych pobrane z rzeki Parsgty. Na potrzeby tego zadania Autorka rozprawy
opracowata oryginalng procedurg ekstrakcji réoznych form chemicznych Fe z pobranych
probek osadéw, w tym prostych jondéw i1 form kompleksowych tego pierwiastka, oraz metodg
jednoczesnego oznaczania w otrzymanych ekstraktach stezenia catkowitego Fe 1 prostych
jondéw Fe(Il) i Fe(Ill) przy uzyciu atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja

w plomieniu potaczonej ze spektrofotometriag w zakresie widzialnym, pracujacych w uktadzie



wstrzykowo-przeptywowym. Miarodajne oznaczenie zawartosci prostych jonow Fe(ll)
1 Fe(IlT) we frakcji ekstrachowalnej roztworem HCI1 osadow dennych z r6znych miejsc koryta
rzeki postuzylo Autorce do sprawdzenia bardzo ciekawej i $miatej hipotezy badawczej,
mowigcej o zwigzku pomiedzy pochodzeniem tych osadow i zachodzacych w nich procesach,
a specjacja Fe, tj. wystepowaniem obu prostych jonow Fe i ich wzajemnym stosunku. Taki
jest cel rozprawy doktorskiej, a analiza chemometryczna uzyskanych wynikéw potwierdzita
stuszno$¢ hipotezy przyjetej przez Autorke. Dla uzupelnienia obrazu tla geochemicznego
Autorka rozprawy przeprowadzita réwniez analizy uzupelniajace badanego materiatu
geologicznego, w tym oznaczenia zawartosci calkowitej szeregu pierwiastkow gldwnych,
domieszkowych i1 $§ladowych metoda fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej oraz
w przygotowanych ekstraktach osadéw metoda optycznej spektrometrii atomowej ze
wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES) i plazmie indukowanej
mikrofalami (MIP-OES). Przeprowadzone badania spektrochemiczne i geochemiczne naleza
do unikatowych, w szczegolnosci w §wietle wykonanej analizy specjacyjnej Fe w probkach
osadow dennych, jak rowniez postawionej hipotezy badawczej i uzyskanych wynikow. Praca
zatem spetnia kryterium nowo$ci naukowej 1 z pewno$cia wnosi wklad w rozwdj
reprezentowanej przez nig dziedziny nauki w kraju i na §wiecie. Badania z zakresu chemii
analitycznej 1 spektrochemii przeprowadzone zostaty z nalezyta starannoscig metrologiczng,

dobrg praktyka laboratoryjng 1 przy uzyciu urozmaiconej aparatury badawcze;.

Uwagi szczegblowe

Rozprawa doktorska pani mgr Wachowicz ma typowy uktad dla tego rodzaju prac.
Wyr6zni¢ w niej mozna: wstep 1 cel pracy (2 strony), czes$¢ literaturowa (18 stron), czes¢
doswiadczalng (77 strony), omowienie wynikéw (43 strony), podsumowanie (1 strona), spis
literatury.

Cel 1 zakres pracy zostaly jasno sformutowane. W czgsci literaturowej Autorka
przedstawila stan wiedzy na temat analizy chemicznej osadéw rdznego pochodzenia na
zawarto$¢ calkowita Fe. Przytacza rdznorodne prace, w ktdrych oznaczano zawarto$¢
calkowita Fe, cytuje takze nieliczne prace poswiecone analizie specjacyjnej tego pierwiastka
w osadach. W kolejnych rozdziatach Autorka przedstawila strategie postgpowania
w przypadku specjacji chemicznej Fe w réznego rodzaju probkach srodowiskowych jak
rowniez ekstrakcyjne procedury przygotowania probek osadéw w analizie pierwiastkowej
oraz stosowane metody pomiarowe. Ostatni rozdzial w tej czgsci poswigcony zostat

geoekosystemowi rzeki Parsety. Tg cze$¢ pracy oceniam bardzo dobrze, kolejnos¢ i tresé



rozdzialéw jest logiczna i uzasadnione z uwagi na podjety temat rozprawy, jednoczesnie
potwierdza, ze przyjeta hipoteza badawcza jest oryginalna 1 warta podjetych badan.

W czeSci doswiadczalnej Autorka przestawila stosowane procedury i metody
analityczne jak rowniez obszerny material dokumentujacy pigédziesiat stanowisk pobierania
probek osadow rzecznych usytuowanych na rzece Parseta w  wojewddztwie
zachodniopomorskim na jej czterdziestokilometrowym odcinku od zrodta do miejscowosci
Doble. Ta cze$¢ nie budzi na ogot zastrzezen. Na uwage zastuguje réznorodnos¢ metod
spektrochemicznych stosowanych w analizie pierwiastkowej i specjacyjnej, w tym atomowej
spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w plomieniu (FAAS), optycznej spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprze¢zonej indukcyjnie (ICP-OES) i plazmie
indukowanej mikrofalami (MIP-OES), fulorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej
z dyspersja dtugosci fal (EDXRF) oraz spektrofotometrii w zakresie widzialnym. Na uwage
zashuguje uzycie bardzo oryginalnego rozwigzania, tj. sprzegniecia analizy wstrzykowo-
przeptywowej z detekcja metodami FAAS oraz spektrofotometrii w zakresie widzialnym przy
uzyciu detektora z matrycg diodowa (DAD) do jednoczesnego oznaczania calkowitego
stezenia Fe w ekstraktach osadoéw, sumy st¢zenia jonow Fe(Il) i Fe(Ill) oraz st¢zenia jonow
Fe(IIT) po wczesniejszym ich skompleksowaniu 1,10-fenantroling. Autorka opracowata takze
wlasng metodyke sposobu przygotowania probek do analizy §ladowej i1 specjacyjnej, co
W tym ostatnim przypadku ma ogromne znaczenie na jakos¢ uzyskiwanych informacji. Mam
tez kilka uwag 1 pytan do tej czgsci pracy:

1. Opis ogolny na stronach 37-41 (dotyczy rozdziatu 3.1.1) wydaje si¢ by¢ zbyteczny,
podobnie w innych miejscach, gdzie Autorka przedstawia ogolng budowg i dziatanie
aparatow.

2. Do uwiarygodnienia wynikow analizy specjacyjnej Fe w ekstraktach osadow (wedtug
schematu na rysunku 4) uzyto metody odniesienia, tj. spektrofotometrycznego oznaczania
jonéw Fe(Il) w reakcji z kwasem 2,2’-dipirydylowym oraz jonow Fe(l1l) w reakcji z jonami
tiocyjanianowymi (wedtug schematu na rysunku 5). Nigdzie jednak nie znalazlem zestawienia
wynikéw uzyskanych metodologia opisang w rozdziale 3.1.2 i 3.1.3. Nie ma réwniez
zestawienia odnoszacego si¢ do parametrow walidacyjnych tej drugiej metodologii.

3. Nie znalaztem modelu aparatu uzytego do pomiaro6w metoda ICP-OES.

4. Szkoda, ze parametry pracy poszczegolnych urzadzen pomiarowych nie zostaty
umieszczone w tabelach.

W czgsci poswigconej dyskusji wynikow Autorka przedstawita wyniki analiz

wstepnych, dotyczacych opracowania procedury ekstrakcji form Fe z osadow, wyznaczone



parametry charakteryzujace poszczegolne metody analityczne oraz wyniki analiz zebranego
materiatu badawczego w raz z ich oceng chemometryczng. Do tej czg$ci pracy mam kilka
pytan i uwag. Czy w przypadku opracowania procedury ekstrakcji pierwiastkow z probek
osadow do Kkalibracji stosowano wzorce z dopasowaniem matrycy? Jak zdefiniowano
,,0dzysk” podany na stronie 114? Szkoda, ze Autorka nic zebrala w sposéb tabelaryczny
parametrow walidacyjnych uzytych metod, tj. EDXRF, ICP-OES i MIP-OES. Informacje te
pojawiaja si¢ w tekscie na roznych stronach, w niektérych miejscach sa niepelne i dosc
ogoblnikowe, np. na stronie 127 mozna przeczytaé, ze ,,precyzja pomiarow instrumentalnych
w uzytych technikach analitycznych wynosita 1-3% dla wszystkich oznaczanych
pierwiastkdbw. Dla oznaczen poszczegélnych pierwiastkow uzyskano rdézne granice
wykrywalnosci i oznaczalnosci ...”. Podobnie na stronie 128 zostala podana tylko jedna
wartos¢, tj. 1 mg/kg dla XRF oraz 0,01 mg/kg dla FAAS. Dla metod ICP-OES i MIP-OES
brak jest takich informacji. Podobna uwaga dotyczy dokladno$ci uzyskiwanych wynikow.
W celu uwiarygodnienia poprawnos$ci stosowanych procedur przygotowawczych oraz metod
pomiarowych zastosowano i przeprowadzono analiz¢ czterech matrycowych certyfikowanych
materiatow odniesienia gleb (CRM S-1, CRM 2709) i osadow (CRM 405 i CRM 667).
Wyniki analiz tych probek powinny zosta¢ zestawione w tabelach. Na stronie 129 mozna
tylko przeczytac ,,uzyskujac odzysk dla oznaczanych pierwiastkow na poziomie 80-120% dla
catkowitej zawarto$ci 1 zawartosci wymywanej kwasem dla CRM 2709. Dla pierwiastkow,
dla ktérych w badanych materiatach odniesienia zawarto$¢ certyfikowana nie zostata
okreslona, przeprowadzono badania odzysku przy dodatku wzorca, uzyskujac wartosci
odzysku w podobnych granicach jak dla analiz certyfikowanych materialow odniesienia.”.
Nie znalaztem rowniez informacji o doktadnosci wynikow analizy specjacyjnej, chociaz uzyto
tzw. metody odniesienia.

Analiza statystyczna i eksploracyjna wynikow, tj. stezen catkowitych pierwiastkow
w probkach osadow zebranych z réznych stanowisk oraz we frakcji wymywalnej roztworem
HCl, w szczego6lnosci Fe 1 jego form specjacyjnych, data mozliwos¢ Autorce rozprawy
stwierdzié, ze 1) zawarto$¢ pierwiastkow w osadach ma zwiazek z ich charakterem 1 wskazuje
na jego pochodzenie geologiczne czy ewentualne zanieczyszczenie o charakterze
antropogenicznym, w szczegolnosci dotyczy to zawarto$ci form niejonowych Fe we frakcji
wymywalnej roztworem HCI, a i1) zawartos¢ jonéw Fe(Il) 1 Fe(Ill) we frakcji wymywalne;j
roztworem HCI osadow wskazuje na procesy w nich zachodzace, tj. erozj¢ 1 depozycjg.

Na uwagg zashuguje rowniez stwierdzenie zmiany obrazu specjacyjnego Fe oraz

zawartosci calkowitej tego pierwiastka we wspomnianej frakcji wraz ze zmiang kierunku



biegu rzeki. Autorka potwierdzila, ze procesy erozyjne, zachodzace w srodkowym 1 prawym
nurcie rzeki, sprzyjaja temu, ze w deponowanych osadach na tych stanowiskach st¢zenie
jonow Fe(Ill) jest dominujace. W nurcie lewym rzeki, gdzie przewazaja procesy depozycji
osadéw 1 panuje mniej utleniajgce srodowisko, dominujgcg forma specjacyjng Fe sg jony
Fe(Il). Autorka stusznie zauwazyta, ze uzyskane przez nig wyniki posrednio potwierdzajg
oddziatywanie sity Coriolisa na procesy geologiczne zachodzace w przeplywie rzeki oraz
geochemizm osadow rzecznych. Wyniki tej rozprawy sg zatem bardzo ciekawe, jednoczes$nie

dowodzg prawidtowos¢ postawionej hipotezy badawcze;.

Podsumowanie

Uwazam, ze rozprawa pani mgr Weroniki Wachowiak pt.: ,,Badania specjacji zelaza
jako znacznika procesow geochemicznych w osadach rzecznych” spelnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie o Stopniach i1 Tytule Naukowym z dnia
14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65, poz. 595, ze zmianami w Dz. U. z 2005 roku, nr 164, poz.
1365) oraz Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 22 wrze$nia 2011
r. w sprawie szczegotowego trybu i1 warunkow przeprowadzania czynno$ci w przewodach
doktorskich, w postegpowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora
(Dz. U. nr 204, poz. 1200 z 2011 roku). Stanowi ona oryginalne rozwigzanie zagadnienia
naukowego oraz wykazuje niezbedng ogolng wiedze teoretyczng Autorki oraz jej
Umiejetnosci w prowadzeniu pracy naukowej. Stwierdzam, ze pani mgr Weronika
Wachowiak w pelni zastuguje na dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Doceniajac dokonania pani mgr Wachowiak, uzyskane wyniki i fakt, ze zostaty one w czgsci

opublikowane, chciatbym wystgpi¢ z wnioskiem o wyroznienie recenzowanej rozprawy.



