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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Katarzyny Weroniki Kinskiej

pt. ,, Wplyw emisji platynowcéw na §rodowisko”

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska magister Katarzyny Weroniki
Kinskiej, ktéra zostala zrealizowana w Pracowni Chromatografii i Analityki Srodowiska
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, pod kierunkiem dr hab. Beaty
Krasnodgbskiej-Ostregi jako promotora giéwnego oraz dr Joanny Kowalskiej jako
promotora pomocniczego. Recenzowana rozprawa dotyczy interdyscyplinarnych badat
dotyczacych obecnosci platynowcow w  Srodowisku wywolanej antropogeniczng
dziatalnoScig czlowieka zwigzang ze stosowaniem katalizatoréw samochodowych. Z
jednej strony rosngce wymagania ekologiczne wymusity na producentach samochodéw
stosowanie do neutralizacji spalin katalizatoréw, ktore zawieraja w swojej budowie
platynowce, takie jak: platyna, pallad i rod. Metale te s3 aktywatorami procesow
chemicznych pozwalajacych na neutralizacj¢ emitowanych szkodliwych gazéw. Z drugiej
za$ strony wprowadzenie do powszechnego uzytku katalizatoréw samochodowych
spowodowato wzrost emisji do srodowiska wykorzystywanych w ich budowie metali z

grupy platynowcéw wspomnianych powyzej. Dlatego tez wybrana przez magister
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Katarzyng Kiniskg tematyka jest bardzo wazna i wnosi wkiad do bardzo aktualnych
zagadnien.

Celem pracy doktorskiej jest okreslenie wplywu, jaki pierwiastki z grupy
platynowcéw wywieraja na srodowisko, a przeprowadzone badania s3 z pogranicza wielu
dziedzin, gtownie zwigzanych z chemis ale réwniez z biologia. Badania do pracy zostaty
sfinansowane zaréwno ze $rodkéw statutowych, jak i z projektu przyznanego przez
Narodowe Centrum Nauki oraz z mig¢dzynarodowego programu przyznanego przez
Niemieckg Wspolnote Badawczg, co jest najlepszym dowodem aktualnosci badan oraz
ich celowosci. Czg$¢ wynikéw przedstawionych w niniejszej rozprawie zostala opisana w
czterech artykutach a kolejny jest w przygotowywaniu. Szkoda, ze Autorka w spisie
swoich publikacji nie podata ich IF, szczegolnie, ze prace zostaty opublikowane gléwnie
w renomowanych czasopismach takich jak Talanta (IFgeqni 5-lemi = 3,937), Microchemical
Journal (IFseqni 5-1emi = 2,867) czy tez Science of The Total Environment (IF sredni 5-1etni =
4,984). Brak jest rowniez informacji na temat prezentacji na konferencjach wynikéw
przedstawionych w pracy, a nie watpig, ze takie prezentacje miaty miejsce.

Rozprawa doktorska magister Katarzyny Kinskiej zostata przedstawiona w formie
oprawionego maszynopisu obejmujgcego 242 strony, ze spisem literatury, ktéry obejmuje
az 423 pozycje. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze zaprezentowano je wraz z podaniem
tytutu kazdego cytowanego artykuhu, co wymagato od Doktorantki wigkszego naktadu
pracy, lecz dzigki temu rozprawa zyskata na wartosci. Uzyteczny jest réwniez dodany do
pracy wykaz uzywanych skr6téw, jednak podane w nim skréty powinny byé ulozone
alfabetycznie, co ulatwiloby korzystanie z niego. Struktura pracy jest tradycyjna i sklada
sig z dwoch czgdei: literaturowej i eksperymentalnej. Miatabym uwage do tytutu
rozprawy doktorskiej, ktory moim zdaniem jest zbyt ogélny i powinien bardziej
precyzyjnie okresli¢ badania na ktérych oparta jest dysertacja.

Po wstegpie, w czgsci literaturowej, ktéra sktada si¢ z 3 rozdzialéw nastepuje
teoretyczne wprowadzenie w tematyke badan przedstawione na 70 stronach. Na poczatku
Doktorantka przedstawia charakterystyke pierwiastkow, ktorym pos$wigcona jest
dysertacja, czyli platyny, palladu i rodu, z uwzgl¢dnieniem ich wystgpowania w
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srodowisku i zastosowania oraz, co najwazniejsze w nawigzaniu do tematyki badan ich
biodostgpnosci i mobilnoéci. Przedstawione informacje w tym rozdziale zostaly oparte na
152 pozycjach literaturowych, co §wiadczy o ich rzetelnym przygotowaniu. Kolejny z
rozdzialéw poswigcony jest oznaczaniu catkowitych zawartoéci Pt, Pd i Rh w prébkach
srodowiskowych. Autorka przedstawila zarowno najwazniejsze aspekty przygotowania
do analizy prébek $rodowiskowych jak roéwniez metody oznaczeh Pt, Pd i Rh z
wykorzystaniem réznych technik, takich jak ICP MS, AAS, woltamperometria z
zatgzaniem. W ostatnim rozdziale czgéci literaturowej przedstawione zostaty aspekty
zwigzane z analizg platynowcéw w tkankach ro§linnych, takie jak identyfikacja
nanoczgstek oraz metabolitéw stresowych, z oméwieniem metod wykorzystywanych w
tym celu. Uwazam, ze podane informacje sg bardzo przydatne, umiejetnie przyblizajg
czytelnikowi problematyke rozprawy doktorskiej i stanowia dobre wprowadzenie do jej
czgsci eksperymentalnej. Podsumowujac cze$é literaturowa, mozna stwierdzié, ze
odpowiednio zebrana bibliografia dowodzi dobrej znajomosci przedmiotu badaf. Nie
mam réwniez zastrzezenn do logiki i sposobu narracji wprowadzenia do rozprawy.
Redakcja pracy jest staranna i dobrze si¢ ja czyta, jednak Autorka nie ustrzegla sig
pewnych drobnych edytorskich niedociggnig¢, np.: ,leza w 8, 9 i 10 grupy ukladu
okresowego” str. 13; ,,Platyna jest srebrzystoszarym metalem o symbolu Pt (Platinum);
metalem” str. 14; ” goragcym kwasie azotowych” str. 16; ,Dla irydu, ktory najbardziej
rodu podobny” str. 18; ,,miedz” str. 20; ,,Z danych literaturowych wynika, ze s3 one
uwalniane sg gtéwnie w postaci czastek” str. 22; ,.emisja Pt z silnikéw Diesla, moze by¢
od 10-100 razy wigksze.” str. 22/23; ,,Wplyw zatrucia palladu byt podobny” str. 30;
»Jakos¢ wynikow” str. 50; ,,of Pb” str. 56; ,,pozwala na znacznie zmniejszenie” str. 59;
~Zywice silne zasadowe” str. 60; ,,w trybie pojedynczej czastki w trybie pojedyncze;
czastki” str. 69. W tekscie pojawiajg si¢ podrozdziaty 2.3.2.1. i 2.3.2.2. a nie ma ich w
spisie tresci. Na str. 49 pojawiaja sig skroty technik DC i AC, ktére nie zostaty wczesniej
wprowadzone oraz nie ma ich w spisie skrotow.

W czesci  eksperymentalnej nalezy  podkreslic  wielokierunkowo$é

przeprowadzonych badan, Autorka postawila sobiec ambitne zadanie polegajace na
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realizacji wielu celéw, ktore wniosg znaczaco istotny wktad w wiedzg na temat wptywu
emisji platynowcéw na $rodowisko. Przy tak réznorodnych celach badaf opierajacych si¢
na wielu réznorakich technikach pomiarowych (jak np.: woltamperometria z
adsorpcyjnym zatgzaniem, spektrometria mas z plazma indukcyjnie sprzgzong (ICP MS),
spektrometria mas z jonizacja przez -elektrorozpraszanie (ESI MS), transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM), wysokosprawna chromatografia cieczowa z detekcja
fluorescencyjng (HPLC FLD)), bardzo dobrym rozwigzaniem okazal si¢ rozdziat 6, w
ktérym Autorka zebrata opis wszystkich stosowanych procedur takich Jak: przygotowanie
prébek, oznaczanie catkowitych zawartosci pierwiastkéw, analiz¢ rozmiaru i sktadu
nanoczgstek oraz analizg specjacyjng platynowcéw. Uzyskane wyniki zostaly opisane w
trzech rozdziatach (7, 8, i 9), ktére zawsze koficzyty si¢ podsumowaniem. Uwazam, ze
takie podsumowania kolejnych etapéw bylo bardzo dobrym pomystem, gdyz biorgc pod
uwagg ilo§¢ przedstawionych wynikéw umozliwialy ich usystematyzowanie.

Mozna wyrézni¢ dwa gléwne zadania, ktére stanowia podstawe przedstawione;j
rozprawy doktorskiej:
Pierwsze zadanie dotyczylo analizy prébek gleb oraz piaskéw kwarcowych i
obejmowalto:
- optymalizacj¢ procedur przygotowania probek gleb i piaskéw kwarcowych przed
oznaczaniem w nich platyny, rodu i palladu; procedury te dotyczyly przeprowadzenia
analitbw do roztworu, rozlozenia materii organicznej, uproszczenia matrycy probki,
zatezenia analitow;
- oznaczenie platyny, rodu i palladu metodami ICP MS i AdSV w glebach i piaskach
kwarcowych pobranych z poletek monitoringowych; duzy nacisk zostat polozony na
wykorzystanie metod elektrochemicznych, a w przypadku Pd wymagato to dodatkowe;j
optymalizacji procedury znanej z literatury.
Drugie zadanie dotyczylo badan z wykorzystaniem gorczycy bialej i obejmowalo:
- okreslenie zmian morfologicznych gorczycy biatej uprawianej w pozywce z dodatkiem
soli Pt, Pd i Rh;
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- oznaczenie catkowitych zawarto$ci platyny, palladu i rodu w poszczegodlnych tkankach

gorczycy biatej;

- identyfikacj¢ nanoczastek palladu w poszczegblnych tkankach gorczycy bialej z

wyznaczeniem rozkiadu ich wielkosci, okre$lenie stopnia biodostgpnosci nanoczgstek;

- wykazanie obecnosci fitochelatyn w poszczegélnych tkankach gorczycy biatej

indukowanych stresem zwigzanym z obecno$cig wybranych soli Pt, Pd i Rh;

- zidentyfikowanie réznych form specjacyjnych palladu w tkankach gorczycy biatej.
Podsumowujac bogaty dorobek eksperymentalny chciatabym podkreslié, ze

przeprowadzone przez Doktorantke badania wymagaty szerokiej wiedzy na temat wielu

technik pomiarowych i niewatpliwie pochtonety duzo czasu. Uwazam, ze Autorce udato

si¢ wykona¢ zamierzone cele i zakoficzy¢ swoja prace niewatpliwymi osiggnigciami, co

$wiadczy o bardzo dobrych podstawach naukowych i wszechstronnoéci Doktorantki.
Muszg jednak zauwazy¢, ze Doktorantka prezentujac swoje badania w czgsci

eksperymentalnej nie ustrzegta si¢ pewnych drobnych niedociggnigé:

- W podrozdziatach 6.1. i 6.2. brak informacji na jakiej podstawie wybrano objetosci i

stezenia stosowanych roztworéw, czasy i temperaturg. Czy parametry te zostaly wybrane

na podstawie danych literaturowych, czy na podstawie wiasnych badafi ? Podano tylko

takie informacje na temat procedury wstgpnej majgcej na celu oczyszczenie zywic przed

upakowaniem kolumienek (w podrozdziale 6.1.3.);

- w tekscie pojawiajg si¢ podrozdzialy 7.1.1.1,, 7.1.1.2. i 7.1.1.3. a nie ma ich w spisie

tresci;

- dwa rézne rysunki majg ten sam numer 7.31, jednocze$nie w tekécie dwa razy jest

odwotanie do Rys. 7.30 (str. 139 i str. 141) a dotyczy to dwéch réznych rysunkéw;

oczywiscie taki drobny btad nie dziwi, przy tak wielu danych zaprezentowanych w

postaci rysunkéw i tabel;

- brak w catym tekscie odwotania do ,,Pub. 2” i ,,Pub. 57, Jest tylko odwolanie do tych

prac w podsumowaniu wynikéw przedstawionych w dysertacji (rozdziat 10);
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- na str.113 znajduja si¢ dwa niejasne zdania: ,,... do elucji stosowano roztwory
tiomocznika o réznych [53,172].” ,,W przypadku wymywania platyny wyniki odzysku
byly poréownywalne wartosci pH.”;
- opisujac badania dotyczace zatrzymania Pt i Pd na sorbencie Cellex-T (str. 114) Autorka
napisata: ,,Sprawdzono maksymalng objgtosé roztworu prébki, ktéra moze by¢
wprowadzona na kolumng. Stwierdzono, ze nawet przy 50 mL roztworu probki mozliwe
jest efektywne zatrzymanie Pt i Pd.” Powinno by¢ dokfadnie podane w jakim zakresie
badano objetosci. Na tej samej stronie przedstawiono na wykresie odzyski palladu i
platyny uzyskane w dziewigciu kolejnych powt6rzeniach z tej samej kolumny (Rys. 7.7.).
Mam pytanie czy robiono wigcej powtérzen ale wyniki byty np. niezadawalajace, czy tez
zrobiono doktadnie dziewieé powtorzen ?
- na Rys. 7.13 B w podpisie do osi jest podana jednostka nA a na wykresie sa wartosci
pradowe rzedu 107, domyslam sig, ze w podpisie osi powinien byé A;
-dlaRys. 7.13, 7.141 7.15 powinno by¢ podane pH buforu octanowego;
- str. 124, prowadzac badania woltamperometryczne palladu nie podano na jakiej
podstawie wybrano do badan bufor o pH=3.9; moim zdaniem powinien byé zbadany
wplyw pH na woltamperometryczny sygnat palladu, szczegénie, ze z rys. 7.16 B widaé,
ze zmiana pH roztworu wptywa na potencjal piku i jego ksztalt;
- dwa podrozdzialy maj3 ten sam numer 7.2.2.;
- wyniki badaf zawarto$ci Pt, Pd, Rh w ekstraktach metoda woltamperometryczng
zaprezentowano na Rys. 8.9, 8.10 i 8.11, jednak nie podano jaka objetosé ekstraktu
wprowadzano do naczynka, czyli jakie bylo rozcieficzenie.

W pracy mozna znalez¢ drobne bigdy edytorskie (,,Roéliny do badan uzyskiwaniu
podczas” str. 94; ,roztwarzaniaprobek™ str. 108; ,,W nastgpnych etapie zbadano” str. 109;
3,0 ug L' Pd” str. 124; “’palladunie”, ,,wplywumatrycy” str. 133’ zeodparowanie” str.
137; ,,zawartodcigplatyny” str. 142; ,czgéci nadziemny” str. 145; »pozwalana”,
»oisanymi” str. 146; ,aleznofci” str. 155; ,zwidmem” str. 191; »poszcegdlnych”

,moelkularnego” str. 193.
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Mimo poczynionych drobnych uwag prace oceniam bardzo pozytywnie, a
magister Katarzyna Kifiska data si¢ pozna¢ jako do§wiadczony eksperymentator,
umiejacy zaprojektowaé eksperyment i wyciggnaé z otrzymanych rezultatéw prawidtowe
wnioski. Uwazam, ze realizacja zamierzonych celéw zakonczyla si¢ sukcesem, co

$wiadczy o dobrych podstawach naukowych i wszechstronnoéci Doktorantki w obliczu

stawianych probleméw naukowych.

Whiosek koncowy

Przestang do recenzji pracg oceniam bardzo wysoko. Zakres badan, ich realizacja,
interpretacja wynikéw i przedtozone wnioski wskazujg na bardzo dobre przygotowanie
mgr Katarzyny Weroniki Kinskiej do kontynuowania dziatalno$ci naukowej. Tym samym
uwazam, ze praca doktorska pt. ,,Wplyw emisji platynowcéw na §rodowisko” spetnia
wymagania odpowiednich przepiséw prawnych i zwyczajowych stawianych pracom
doktorskim i wnioskuj¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o
dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Weroniki Kinskiej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Matgorzata Grabarczyk
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