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wykonanej w Zakladzie Chemii Analitycznej
Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Ocena wyboru tematyki badaweze

Recenzowana rozprawa doktorska wykonana pod kierunkiem Pana prof. dr hab.
Wiestawa Wasiaka w Zakladzie Chemii Analitycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, $ciSle zwiazana jest z zakresem badan prowadzonych
przez grupe badawcza promotora pracy 1 najogdlniej ujmujac dotyczy poszukiwania
nowych rozwiazan w przygotowaniu préobek do analizy chromatograficznej. Obejmuje
ona syntez¢ sorbentéw na bazie grafenu z mozliwoscia wykorzystania ich jako
wypelnienia w technice ekstrakcyjnej needle trap, pelna charakterystyke fizykochemiczng
otrzymanych materialéw oraz okreslenie efektownosci izolowania 1 wzbogacania
wybranych zwigzkéw z grupy wielopierSciowych weglowodoréw —aromatycznych.
Niewatpliwe nowatorskim podej$ciem jest wykorzystanie otrzymanych sorbentéw na
bazie grafenu do ekstrakcji analitéw w bezposrednim przeplywie probki przez uklad
sorpcyjny.

Biorac pod uwage fakt, ze zwigzki, ktére maja by¢ oznaczane w prébkach
srodowiskowych lub biologicznych, wystepuja na poziomie ultrasladowym, uzasadnionym
jest rozwdj 1 tworzenie nowych narzadzi analitycznych w  $wietle potrzeb
ukierunkowanych na efektywne wyizolowanie analitobw ze zlozonej matrycy.
O szczegdlnej trudnosci efektywnej ekstrakcji, oprocz niskich zawartosci analitéw
w badanych prébkach, stanowi bogactwo wystepujacych form, ich rézna trwalosé oraz
zdolno$¢ do transformacji na poszczegodlnych etapach pobierania i przygotowania prébki
przed konficowym oznaczeniem poszczegolnych indywiduéw. W ostatnich latach
w literaturze $wiatowej obserwuje si¢ gwaltowny rozwoéj badan zwigzanych z synteza
nowych, selektywnych materialéw sorpcyjnych, ktére znajdujq potencjalne zastosowanie
w technikach ekstrakcyjnych z wykorzystaniem sorbentéw (SPE, SPME, itp.) do
wydzielania zwigzkéw o zréznicowanych wlasciwosciach fizycznych i chemicznych.

Ogromnym wyzwaniem, jakie stoi przed analitykiem, staje si¢ wigc zaproponowanie
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wysoce selektywnego sorbentu, ktéry z jednej strony bedzie w stanie zatrzymac tylko
anality podlegajace koncowemu oznaczeniu, zas§ z drugiej — umozliwi wyeliminowanie
maksymalnie negatywnego wplywu zwigzkow interferujacych. Dlatego tez, uwazam ze
przedstawiona mi do recenzji praca doktorska to interesujace studium poszukiwania
nowych rozwigzan w postaci sorbentéw do ekstrakeji analitow z probek srodowiskowych,
ktore Swietnie wpisuje si¢ w najnowsze trendy rozwoju chemii analitycznej. Podjeta przez
Paniag mgr Kamile Kedziore-Koch tematyka badawcza jest aktualna, a na szczegdlne
podkreslenie zastuguje rowniez aspekt praktyczny i metrologiczny badan, gdzie duzy

nacisk polozono na zapewnienie jako$ci wynikow.

Ocena merytoryezna roprawy

Celem przedlozonej do oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili
Kedziory-Koch bylo opracowanie nowych ukladow ekstrakcyjnych w technice needle trap
wypelnionych sorbentami na bazie grafenu oraz ocena ich efektywnosci w izolowaniu

wybranych zwigzkéw z prébek cieklych do analizy chromatograficznej.

Praca liczy 160 stron, zilustrowana jest 61 rysunkami i zawiera 16 tabel. Tytul
przedlozonej rozprawy doktorskiej zostal poprawnie sformulowany i odpowiada
przedstawionym wynikom badan. Praca napisana jest w jezyku polskim, posiada klasyczny

uklad i podzielona zostata na rozdzialy:
" wstep (1 strona) 1 cz¢$¢ literaturowsq (54 stron),
" celizakres rozprawy doktorskiej (2 strona),
" cze$¢ dosSwiadczalna:
e metodyka pracy (15 stron),
e omoéwienie wynikéw i ich dyskusja (49 stron),
e podsumowanie i wnioski (5 stron).

Dysertacja zawiera takze streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz
skrotow 1 akronimow (zamieszczony na poczatku pracy) oraz spis literatury, ktory
obejmuje 242 pozycje. Zestawienie literatury jest zrobione rzetelnie, gdzie w szczegolnosci

ujeto najnowsza literature.

Calos¢ rozprawy doktorskiej zwieficzona jest dorobkiem naukowym Doktorantki,
gdzie zamieszczono trzy prace naukowe z listy Journal Citation Reports (dwie dwuautorskie
w Journal of Chromatography A i jedna w Analytical Letters, gdzie jest trzech autoréw), jedna
w  Analityce: Nanka i Praktyka, rozdzial w monografii polskojezycznej oraz cztery
komunikaty prezentowane przez Doktorantke samodzielnie na konferencjach krajowych
1 zagranicznych i 14-stu prezentacji posterowych. Na podkreslenie zasluguje fakt, ze
oprocz publikacji w Analityce: Nanka i Praktyka, Doktorantka w pozostatych publikacjach
jest pierwszym i korespondencyjnym autorem (w przypadku doktorantéw jest rzadkosc)

oraz prezentacjach ustnych i posterowych.
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Czes¢ doswiadczalna pracy zostala poprzedzona bardzo przejrzyscie 1 rzetelnie
przygotowanym przegladem literatury, w ktérym Pani mgr Kamila Kedziora-Koch
w zwiezly sposéb omoéwila istotne zagadnienia zwiazane z tematyka rozprawy doktorskiej.
Dotycza one: 1) metod otrzymywania, funkcjonalizowania 1 modyfikacji grafenu a takze
potencjalnego zastosowania materialéw na bazie grafenu, 2) przygotowania prébek do
analizy z wykorzystaniem technik mikroesktrakcji do fazy stalej w ukladach
z zastosowaniem igly (mikroekstrakcja do fazy stalej, mikroekstrakcja do fazy stalej
z wykorzystaniem kolumny kapilarnej, dynamiczna ekstrakcja do fazy stalej oraz
ekstrakcja w rurce), 3) techniki mikroekstrakeji needle trap ze szczegétowym omoéwieniem
geometrii 1 sposobu wypelniania igly, parametréw jakie powinien posiada¢ sorbent
stanowiacy wypelnienie igly oraz komercyjnie dostepne sorbenty opisane w literaturze
(nanomaterialy i nanokompozyty) stosowane w tej technice oraz 4) poréwnania dwoch
technik ekstrakcyjnych NTE 1 SPME. Ogolnie ujmujac cze$¢ literaturowa jest
przedstawiona w bardzo wyczerpujacy sposob, a tematyka opisana w poszczegédlnych
rozdziatach trafnie dobrana i poparta aktualng literatura. Literaturowa cze¢$¢ pracy
napisana jest poprawnie i stanowi potwierdzenie szerokiej wiedzy. Doktoranta wykazata
si¢ rozlegla wiedza teoretyczna, umiejetnoscia wlasciwego doboru zrédet literaturowych.
Pani mgr Kamila Kedziora-Koch bardzo umiejetnie uzasadnila koniecznos$¢ pojecia
badan stanowiacych przedmiot ocenianej rozprawy doktorskiej.

W mojej opinii czeg$¢ literaturowa pracy stanowl zwigzle 1 w pelni wystarczajace
wprowadzenie do poruszanej w rozprawie doktorskiej tematyki, przedstawiajac obecny
stan badan w obszarze otrzymywania grafenu, jego funkcjonalizowaniu i potencjalnym

zastosowaniu oraz technikach ekstrakcyjnych z wykorzystaniem ukladéw opartych na igle
(SPME i NTD).

Badania wlasne Doktorantki zostaly zestawione w cze¢sci doswiadczalnej pracy
(rozdzialy od 5-7), w ktorej opisano metodyke, wyniki badan wraz z ich oméwieniem,
zwieficzone podsumowaniem 1 wnioskami. W tych rozdzialach dysertacji Pani
mgr Kamila Kedziora-Koch przedstawita dokladne warunki preparatyki sorbentéw na
bazie grafenu (cztery etapy) oraz opis stosowanych metod badawczych. Doktorantka
zastosowala szeroka game fizykochemicznych metod analitycznych (analiza elementarna,
niskotemperaturowa sorpcja azotu, spektroskopia w podczerwieni z transformacja
Fouriera oraz skaningowa mikroskopia elektronowa) stuzacych do potwierdzenia
struktury oraz tekstury otrzymanych sorbentéw. W tej czesci pracy bardzo cenne jest
schematyczne przedstawienie poszczegdlnych etapéw syntezy kompozytéw na bazie
grafenu (rys. 19).

W ramach najwazniejszej czeSci pracy, w ktorej zestawiono wyniki badan
1 przeprowadzono ich dyskusje, Pani mgr Karolina Kedziora-Koch podjeta si¢

w szczegolnosci okreslenia:
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» wiasciwosci strukturalnych i morfologii otrzymanych sorbentéw na bazie
grafenu z wykorzystaniem wielu metod instrumentalnych (wspominanych
powyzej),

" cfektywnosci sorpcji podczas bezposredniej ekstrakcji probek cieklych dla
otrzymanych sorbentéw w poréwnaniu z komercyjnie dostepnymi (sorbent
oktadecylowy na bazie zelu krzemionkowego oraz dwa rodzaje wegli aktywnych

pochodzacych od réznych producentéw),

* optymalnych parametrow ekstrakcyjnych dla przygotowanych ekstraktow
glebowych z zastosowaniem ukladu oznaczonego jako NTD-4B wykazujacego

najwyzsze zdolnosci sorpcyjne dla  wybranych  wielkopierscieniowych

weglowodoréw aromatycznych,

" przydatnosci opracowanych ukladéw do izolowania wybranych indywiduéw
z probek rzeczywistych.

Omowienie wynikéw wraz 2z ich dyskusja (lacznie 49 stron) zostaly
przeprowadzone w oparciu o aktualne piSmiennictwo i analiz¢ statystyczna sprawia, ze
wyciagnicte z otrzymanych wynikéw wnioski sq rzetelne 1 w znacznej cze¢sci znajduja
potwierdzenie w zrealizowanych badaniach. Praca ta jest potwierdzeniem ogdlnej wiedzy
Doktorantki nie tylko z zakresu chemii analitycznej w odniesieniu do metod
przygotowania probek, ale réwniez z inzynierii materialowej w odniesieniu do preparatyki

sorbentéw wykorzystywanych jako wypelnienie igly do technik ekstrakcyjnych.

Uwagi s3ezegdtowe

Obowiazkiem recenzenta jest wskazanie pewnych niedokladnosci, blednych
sformulowan oraz przede wszystkim ocena merytoryczna, ktéra ma wskazaé pewne
niejasnosci czy sugestie. Ogdlnie ujmujac praca jest napisana poprawnym jezykiem
1 wyréznia si¢ estetyczng szata graficzna. Uwazna lektura recenzowanej dysertacji

nasunela mi pewne spostrzezenia, ktore pragne poleci¢ uwadze Autorki:

1) Jaka frakcje gleby brano do badania? Jaka objetos¢ rozpuszczalnika
zastosowano do ekstrakeji? Jezeli probki gleby byly poddawane ekstrakeji za
pomoca fal ultradzwigkowych, jaka byla temperatura konicowa ekstraktéw?
Dlaczego wybrano tak réznorodne probki stale do badan? — str. 76, punkt 2)
Probki gleby.

2) 7 jakiego powodu oznaczano azot w przypadku sorbentu oktadecylowego
i wegla aktywnego? Jaki byl blad pomiarowy w przypadku oznaczania
poszczegdlnych pierwiastkow? — str. 82, tabela 8.

3) Dlaczego nie zamieszczono widma FTIR dla sorbentu WA-1, ktory rézni si¢
od sorbentu WA-2? - str. 86, rysunek 28.
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5)

6)

7)

8)

Czy probki wody odparowywano do sucha? Jezeli tak to czy zbadano stopien

utraty analitow podczas tego procesu? - str. 89, wiersz 5.

Czym kierowala si¢ Doktorantka dokonujac wyboru tak szerokiego zakresu pH
(od 2 do 12) dla prébek cieklych? Jakie ma to przelozenie w odniesieniu do
prébek srodowiskowych? Z jakiego powodu do korekty pH wybrano NH4OH?
- str. 95.

Prosz¢ o wyjasnienie obliczonych wartosci LOQ dla antracenu,
benzo(a)antracenu i benzo(a)pirenu. Do jakiego parametru odnosi si¢ RSD?
— tabela 9, str. 99.

Dlaczego zakres linowosci dla badanych zwigzkéw miesci si¢ w zakresie od
0,5 do 100 pg/l1 (str. 99), zas probki posiadaly stezenie na poziomie 500 pg/1
(str.116)?

Dlaczego zdjecia SEM wykonane sa w réznych powigckszeniach? — utrudnia to

poréwnanie badanych obiektéw.

W pracy doktorskiej zauwazylam tylko nieliczne niewlasciwe uzycie terminu

,»odwazka” (str. 79), a w calosci rozprawy doktorskiej ,,izolacja” oraz podawanie skrotow

jednostek objetosci wielkimi literami (tj.: mL, L, itp.). Chcialam podkresli¢, ze wymienione

wyzej drobne uwagi nie wplywaja w istotny sposéb na wysoka warto$¢ merytoryczna

niniejszej pracy. Ogoélnie ujmujac rozprawa doktorska zostala zredagowana w sposob

bardzo staranny. Doktorantka dokonala prawidlowej interpretacji dos¢ obszernej ilosci

danych eksperymentalnych, co $wiadczy o bieglej znajomosci zagadnien z zakresu chemii

analitycznej.

Podsumowujac swoja recenzj¢ stwierdzam, ze cel pracy zostal zrealizowany,

a otrzymane wyniki sa pozytywne i istotne naukowo. Do najwazniejszych osiggnie¢

omawianej rozprawy doktorskiej zaliczam:

wybor bardzo ciekawej naukowo tematyki badawczej — opracowanie nowych
sorbentow 1 poszukiwanie ich potencjalnego zastosowania w technice

ekstrakcyjnej needle trap,
pelng charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych materialéw sorpceyjnych,

zastosowanie opracowanych ukladéw ekstrakcyjnych NTD do izolowania
WWA z prébek ciektych,

prébe efektywnego wykorzystania przygotowanych ukladow z zastosowaniem
sorbentéw na bazie grafenu do izolowania, wzbogacania i oczyszczania WWA

z ekstraktéw glebowych.

Wniosek koricowy

Rozprawa doktorska Pani mgr Kamili Kedziory-Koch jest warto$ciowym

1 oryginalnym opracowaniem naukowym. Uzyskane wyniki badan wzbogacaja wiedze
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z zakresu chemii analitycznej 1 inzynierii materialowej. Recenzowana rozprawa
reprezentuje bardzo dobry poziom naukowy, zawiera elementy nowosci naukowej,
a wymienione powyzej uwagi polemiczne 1 pytania nie umniejszaja mojej oceny
recenzowanej pracy. Pani mgr Kamila Kedziora-Koch wykazata si¢ zdolnoscia
prowadzenia wlasnych studiow literaturowych, umiejetnoscia planowania 1 wykonywania
eksperymentéw, interpretowania otrzymanych wynikéw badan, krytycznej oceny faktow
oraz formulowania wnioskéw. Bez watpienia, Pani mgr Kamila Kedziora-Koch jest
dojrzalym pracownikiem naukowym w pelni przygotowanym do samodzielnego

prowadzenia badan.

Reasumujac stwierdzam, ze przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska
Pani mgr Kamili Kedziory-Koch pt. ,,Sorbenty na bazie grafenu i ich zastosowanie w technice
ekstrakeyneg needle trap device” spelnia wymagania sformulowanie w artykule 13 Ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z pozniejszymi zmianami). W zwiazku
z powyzszym wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu o dopuszczenie Pani mgr Kamili Kedziory-Koch do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage bardzo wysoki poziom merytoryczny rozprawy
doktorskiej oraz opublikowanie wynikéw badan w formie trzech artykutéw (Doktoranta
wystepuje we wszystkich jako pierwszy i korespondencyjny autor), ktére ukazaly sig
w bardzo ograniczonym skladzie autorskim (jak wspomniano powyzej) w czasopismach
z listy Journal Citation Reports oraz jednego rozdziatu w monografii, wnioskuje do Wysokiej
Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o wyréznienie

rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili Kedziory-Koch.
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